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TÓM TẮT
Bài báo trình bày việc tổng hợp và đánh giá hoạt tính xúc tác của các mẫu bột CuFe2O4 có từ
tính trong phản ứng oxy hóa chọn lọc benzyl alcohol thành benzaldehyde dưới các điều kiện nhẹ
nhàng (nhiệt độ phòng, sử dụng dung môi nước). Ba phương pháp điều chế đơn giản đã được
áp dụng, bao gồm ceramic, đồng kết tủa và sol-gel, trong đó phương pháp sol-gel được hỗ trợ
bởi dịch chiết vỏ thanh long nhằm thúc đẩy quá trình tạo gel và cải thiện sự phân tán của các ion
kim loại trong mạng tinh thể. Kết quả cho thấy phương pháp tổng hợp ảnh hưởng đáng kể đến
thành phần pha, kích thước hạt cũng như sự phân bố của các ion Cu2+ và Fe3+ trên bề mặt, từ
đó quyết định đến hoạt tính xúc tác. Mặc dù tất cả các mẫu CuFe2O4 thu được đều cho thấy khả
năng kích hoạt persulfate hiệu quả, thúc đẩy quá trình oxy hóa benzyl alcohol theo động học giả
bậc hai, mẫu tổng hợp bằng phương pháp sol-gel thể hiện hoạt tính vượt trội, với độ chuyển hóa
benzyl alcohol và độ chọn lọc benzaldehyde đều hơn 85% sau 24 giờ phản ứng. Độ chuyển hóa
và độ chọn lọc cao này được cho là xuất phát từ sự phân bố tối ưu của các ion kim loại trên bề mặt
vật liệu. Ngoài ra, nhờ đặc tính từ tính tốt, xúc tác có thể dễ dàng thu hồi và tái sử dụng qua nhiều
chu kỳ, cho thấy tiềm năng ứng dụng trong các quá trình oxi hóa chọn lọc thân thiện môi trường.
Từ khoá: CuFe2O4 từ tính, hoạt hóa persulfate, dịch chiết vỏ thanh long, benzyl alcohol, ben-
zaldehyde

GIỚI THIỆU
Benzaldehyde (BzH) là một trong những aldehyde
thơm quan trọng nhất trong ngành công nghiệp hóa
chất, được sử dụng rộng rãi như tiền chất chủ chốt
để sản xuất hương liệu, mỹ phẩm, thuốc trừ sâu và
thuốc nhuộm1. Trước đây, BzH chủ yếu được tổng
hợp thông qua quá trình oxi hóa pha lỏng hoặc chlor
hóa toluene2. Tuy nhiên, do toluene là một hợp chất
hữu cơ dễ bay hơi, tiềm ẩn nguy cơ gây ô nhiễm đất
và nước cũng như ảnh hưởng xấu đến sức khỏe con
người3, các nhà nghiên cứu đang tích cực tìm kiếm
những phương pháp tổng hợp xanh và bền vững hơn.
Một hướng thay thế đầy hứa hẹn là oxi hóa chọn lọc
benzyl alcohol (BzA) bằng các chất xúc tác và các chất
hỗ trợ khác nhau. Thí dụ, Wu và cộng sự 4 đã chuyển
hóa thành công BzA thành BzH ở 110 ◦C bằng cách
sử dụng xúc tác Au–Pd trên giá mang ZrO2. Tương
tự, Zhang và cộng sự5 đã sử dụng xúc tác polyoxo-
tungstate liên kết Sb kết hợp với H2O2 để oxi hóa hiệu
quả BzA trong acetonitrile ở 60 ◦C, trong khi Berapi
và cộng sự6 đề xuất sử dụng hạt nano Co3O4 làm xúc

tác dị thể để tổng hợp BzH từ BzA trong acetonitrile
ở 110 ◦C.
Mặc dù đạt hiệu quả cao về độ chuyển hóa BzA và độ
chọn lọc BzH, các nghiên cứu này vẫn tồn tại một số
hạn chế, bao gồm việc sử dụng xúc tác kim loại quý
đắt tiền và khó khăn trong việc thu hồi xúc tác. Gần
đây, các xúc tác trên cơ sở spinel ferrite từ tính đã nổi
lên như những lựa chọn thay thế đầy hứa hẹn cho quá
trình oxi hóa BzA thành BzH, nhờ sự hiện diện của
các ion kim loại chuyển tiếp và tính chất sắt từ cho
phép chúng được thu hồi dễ dàng sau khi sử dụng.
Thật vậy, nano NiFe2O4 đã được phát triển như vật
liệu xúc tác từ tính cho phản ứng oxi hóa chọn lọc
BzA thành BzH ở 60 ◦C7. Wang và các cộng sự8 cũng
đã áp dụng thành công hệ nhũ tương Pickering nhạy
từ dựa trên vật liệu ferrite làm chất xúc tác có thể thu
hồi cho quá trình chuyển hóa BzA ở 80 ◦C trong dung
môi acetonitrile. Giữa các vật liệu ferrite khác nhau,
CuFe2O4 đang dần thu hút nhiều sự chú ý nhờ giá
thành hợp lý, thành phần ít độc hại, từ tính tốt, và
có hoạt tính xúc tác triển vọng cho nhiều phản ứng
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oxi hóa-khử, trong đó có phản ứng oxi hóa chọn lọc
BzA9,10. Đặc biệt, trạng thái oxi hóa đa dạng của các
cặp ion Cu(I)/Cu(II) và Fe(II)/Fe(III) trong vật liệu
này còn đem đến khả năng dẫn truyền điện tử tốt, cho
phép hoạt hóa nhiều chất oxi hóa khác nhau. Cụ thể,
khi được kết hợp với H2O2 trong dung môi acetoni-
trile ở 60 ◦C,CuFe2O4 đã chuyển hóa thành công 98%
BzA thành BzH chỉ trong 6 giờ9. Những đặc điểm
trên cho thấy CuFe2O4 là lựa chọn xúc tác tiềm năng,
vừa hiệu quả về mặt hoạt tính, vừa thân thiện và dễ
thu hồi. Tuy nhiên, phản ứng oxy hóa BzA trong các
khảo sát này vẫn cần sử dụng dungmôi hữu cơ gây hại
cho môi trường (như acetonitrile) và đòi hỏi nhiệt độ
cao để oxi hóa BzA, làm hạn chế khả năng ứng dụng
trong thực tiễn và công nghiệp. Ngoài ra, các xúc tác
ferrite, nhất là CuFe2O4, thường được tổng hợp bằng
những kỹ thuật phức tạp (thí dụ phương pháp thủy
nhiệt), vốn yêu cầu thiết bị tinh vi và hóa chất công
nghiệp không thân thiện với môi trường.
Để giải quyết những thách thức trên, một nghiên cứu
gần đây của chúng tôi đã đề xuất tổng hợp xúc tác
CuFe2O4 có từ tính bằng phương pháp sol-gel với sự
hỗ trợ của chiết xuất vỏ thanh long (dragon fruit peel
extract, DPE)11. Do thanh long được tiêu thụ rộng rãi
ở Việt Nam và trên toàn thế giới, quá trình chế biến
loại quả này thường tạo ramột lượng lớn vỏ thải hằng
năm, gây ra nhiều vấn đề về môi trường. Trong khi
đó, không ít nghiên cứu đã chỉ ra rằng vỏ thanh long
giàu polyphenol12, các hợp chất có khả năng tạo phức
với ion kim loại và thúc đẩy quá trình hình thành gel,
rất thích hợp để ứng dụng trong tổng hợp vật liệu. Vì
vậy, ứng dụng dịch chiết vỏ thanh long có thể được
xem là một giải pháp hấp dẫn, vừa cho phép tái sử
dụng một nguồn phụ phẩm nông nghiệp, vừa có thể
tổng hợp CuFe2O4 theo tinh thần của “hóa học xanh”.
Tuy nhiên, mức độ hiệu quả của phương pháp tổng
hợp này vẫn chưa được so sánh với các phương pháp
tổng hợp khác, khiến ưu điểm và giới hạn của phương
pháp đề nghị vẫn chưa được xác định rõ ràng. Đặc
biệt, ở nghiên cứu trên, tất cả các mẫu sau quá trình
tạo gel đều được nung trong 2 giờ. Đây là thời gian
nung chưa đủ để tối ưu hóa thành phần pha spinel
cũng như hàm lượng các ion kim loại trên bề mặt vật
liệu, khiến hoạt tính xúc tác còn hạn chế. Gần đây,
Xu và các cộng sự13 nhận định thời gian nung tối ưu
đối với các vật liệu pha spinel nên là 3 giờ, ít hơn sẽ
không đủ để đạt được mức độ tinh thể hóa tốt, còn
nhiều hơn sẽ tăng lượng pha tạp trong vật liệu.
Chính vì vậy, trong nghiên cứu này, các mẫu xúc tác
CuFe2O4 từ tính sẽ được tổng hợp bằng ba phương
pháp khác nhau: phương pháp ceramic, phương pháp
đồng kết tủa và phương pháp sol-gel có sự hỗ trợ của
dịch chiết vỏ thanh long nhằm làm rõ mức độ hiệu

quả của từng phương pháp tổng hợp. Tất cả các mẫu
đều được nung trong 3 giờ, nhằm đảm bảo quá trình
hình thành pha spinel ferrite được thuận lợi. Bên
cạnh đó, nhằm thực hiện phản ứng oxi hóa BzA thành
BzH trong điều kiện nhẹ nhàng, sodium persulfate
(Na2S2O8) được đề nghị sử dụng như một chất oxi
hóa có khả năng sinh ra các gốc tự do sulfate trong
môi trường nước dưới sự hoạt hóa của ion kim loại
chuyển tiếp 14. Chiến lược này có thể mang lại khả
năng oxi hóa BzA hiệu quả và chọn lọc trong nước ở
điều kiện ôn hòa, qua đó nâng cao tính khả thi và tiềm
năng ứng dụng thực tiễn của quá trình tổng hợp BzH.

PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Tổng hợp xúc tác từ tính CuFe2O4

Như đã đề cập trong phần giới thiệu, các mẫu xúc tác
CuFe2O4 được tổng hợp bằng ba phương pháp đơn
giản gồm: phương pháp ceramic, phương pháp đồng
kết tủa, và phương pháp sol-gel có hỗ trợ của chiết
xuất vỏ thanh long. Trong cả ba quy trình, các tiền
chất CuSO4.5H2O(≥ 99,0%) và Fe2(SO4)3 (≥ 99,0%)
với độ tinh khiết cao đều được cung cấp bởi Xilong
Scientific Co. (Trung Quốc). Nhiệt độ nung 900 ◦C
được lựa chọn cho tất cả các mẫu, vì đây là điều kiện
được sử dụng phổ biến trong nhiều công trình nhằm
thu được CuFe2O4 có độ kết tinh cao và hạn chế sự
hình thành các pha tạp15,16. Đặc biệt, nghiên cứu gần
đây của chúng tôi cũng cho thấy nhiệt độ này là tối
ưu cho sự hình thành pha spinel tứ phương CuFe2O4,
vốn có khả năng hoạt hóa hiệu quả Na2S2O8 trong
phản ứng oxy hóa BzA 11.
Trong phương pháp ceramic, 1,25 g CuSO4.5H2O
được trộn đều với 0,50 g Fe2(SO4)3, sau đó được nung
ở 900 ◦C trong 3 giờ bằng lò Carbolite. Sản phẩm thu
được được ký hiệu là CuFeO-CE.
Xúc tác CuFe2O4 cũng được tổng hợp bằng phương
pháp đồng kết tủa. Trước tiên, 2,5 g CuSO4.5H2O và
4 g Fe2(SO4)3 được hòa tan trong 100 mL nước cất.
Sau đó, dung dịch NaOH (4 mol L−1 ) được nhỏ giọt
để điều chỉnh pH đến 9, tạo thành kết tủa. Kết tủa
này được lọc, sấy ở 150 ◦C trong 2 giờ, rồi nung ở 900
◦C trong 3 giờ. Sản phẩm cuối cùng được ký hiệu là
CuFeO-CP.
Đối với phương pháp sol–gel có hỗ trợ của DPE, quy
trình tương tự như trong công bố trước đó 11 được sử
dụng, nhưng có thay đổi về thời gian nung. Cụ thể,
100 g vỏ thanh long (lấy từ Bình Thuận, Việt Nam)
được rửa sạch, nghiền nhỏ và trộn với 300 mL nước
cất, sau đó đun hồi lưu trong 1 giờ. Dịch chiết thu
được được lọc bỏ phần rắn và để nguội về nhiệt độ
phòng. Tiếp đó, 300 mL dịch chiết được trộn với
60 mL dung dịch chứa CuSO4 và Fe2(SO4)3 cùng có
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nồng độ 0,5 mol L−1, hỗn hợp được khuấy ở nhiệt độ
phòng trong 2 giờ, sau đó gia nhiệt ở 80 ◦C trong 4
giờ. Quá trình này tạo ra một gel nhớt, gel được sấy ở
150 ◦C trong 16 giờ, nghiền thành bột mịn và nung ở
900 ◦C trong 3 giờ để thu được sản phẩm cuối cùng,
ký hiệu là CuFeO-SG.

Phân tích vật liệu xúc tác
Giản đồ nhiễu xạ tia X dạng bột (XRD) của các mẫu
xúc tác CuFe2O4 được ghi nhận bằng nhiễu xạ kế
Bruker D8 Advance với bức xạ Cu Kα (λ = 1,5406 Å)
ở tốc độ quét 0,0206◦ s−1 nhằm xác định cấu trúc tinh
thể và thành phần pha. Kích thước hạt và hình thái bề
mặt được đặc trưng bằng kính hiển vi điện tử quét
phát xạ trường (FESEM) sử dụng kính hiển vi HI-
TACHI S-4800, vận hành ở 1000V và 9800 nA.Thành
phần nguyên tố trên bề mặt được phân tích bằng phổ
tán xạ năng lượng tia X (EDS) với đầu dò X-Max 80
SDD tích hợp trên cùng kính hiển vi. Phổ hồng ngoại
biến đổi Fourier (FTIR) được ghi ở nhiệt độ phòng
bằng thiết bị Bruker VERTEX 70 nhằm xác định các
nhóm chức và liên kết hóa học trên bề mặt xúc tác.
Các thông số từ, bao gồm từ độ bão hòa (MS), lực
kháng từ (HC) và độ từ dư (MR), được đo ở nhiệt độ
phòng bằng từ kế DMS 880 (ADE Technologies) dưới
từ trường ngoài trong khoảng –16000 đến +16000Oe.

Oxi hóa chọn lọc BzA
Hoạt tính xúc tác của các mẫu CuFe2O4 đã tổng hợp
(CuFeO-CE, CuFeO-CP vàCuFeO-SG) cho phản ứng
oxi hóa chọn lọc BzA được đánh giá như sau: Một
dung dịch chứa 10 mmol BzA và 20 mmol Na2S2O8

trong 250 mL nước cất được chuẩn bị, sau đó 0,12 g
bột xúc tác CuFe2O4 được thêm vào. Hỗn hợp phản
ứng được khuấy ở nhiệt độ phòng, và tại các khoảng
thời gian xác định, 10mLdungdịch được lấy ra và tiến
hành chiết lỏng-lỏng bằng ethyl acetate. Pha hữu cơ
sau đó được tách ra và làm khan bằng Na2SO4 khan.
Các thành phần chiết được phân tích bằng sắc ký khí
(GC)Hewlett-Packard 5890 Series II, sử dụng cộtmao
quản SE-54 (30 m × 0,25 mm × 0,25 mm) và đầu
dò ion hóa ngọn lửa (FID), với phenol làm chất nội
chuẩn. Độ chuyển hóa BzA (BzA conversion) và độ
chọn lọc BzH (BzH selectivity) được xác định theo các
công thức sau (Phương trình 1 và Phương trình 2):

BzA conversion(%) =
CBzA0 −CBzA

CBzA0
x100%

(Phương trình 1)

BzH selectivity(%) =
CBzH

CBzH +CBA
x100%

(Phương trình 2)

với CBzA0 là ký hiệu nồng độ đầu (ppm) của BzA;
CBzA, CBzH , và CBA lần lượt là các ký hiệu nồng độ
(ppm) của BzA, BzH, và benzoic acid (BA) ở thời
điểm t.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Thành phần pha và hành thái bềmặt
Để đánh giá ảnh hưởng của các phương pháp tổng
hợp khác nhau đến thành phần pha củamẫu điều chế,
các giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) đã được khảo sát
và thể hiện trong Hình 1. Thành phần pha của từng
mẫu (Bảng 1) được xác định thông qua phương pháp
hiệu chỉnh Rietveld bằng phần mềm Fullprof Suite.
Mẫu CuFeO-CE cho thấy các đỉnh nhiễu xạ rõ nét tại
18,3◦, 29,8◦, 30,5◦, 34,6◦, 35,8◦, 41,8◦ và 62,1◦, tương
ứng với cácmặtmạng (101), (112), (200), (103), (211),
(004) và (224) của pha spinel tứ phương CuFe2O4

(nhóm không gian I41/amd), vốn xuất phát từ hiện
tượng biến dạng Jahn-Teller có liên quan đến ion
Cu2+. Dựa trên kết quả hiệu chỉnh Rietveld (Bảng 1),
pha này chiếm 72,05% khối lượng mẫu. Ngoài ra,
ba pha tinh thể khác trong mẫu này cũng đã được
xác định. Theo đó, các đỉnh nhiễu xạ tại 35,5◦ và
42,5◦ được quy cho các mặt (311) và (400) của pha
spinel lập phươngCuFe2O4 (nhómkhông gian Fd3m,
chiếm 5,91% khối lượng), trong khi các đỉnh tại 33,1◦

và 38,6◦ lần lượt tương ứng với mặt (104) của pha
hematite Fe2O3 (nhómkhông gianR-3c, chiếm 4,84%
khối lượng) vàmặt (111) của pha tenorite CuO (nhóm
không gian C2/c, chiếm 17,21% khối lượng). Sự hiện
diện của các pha tạp như hematite Fe2O3 và tenorite
CuO cho thấy mặc dù phương pháp ceramic có thể
tạo ra CuFe2O4, phản ứng pha rắn giữa các tiền chất
vẫn chưa hoàn tất, có thể do sự khuếch tán ion hạn
chế trong quá trình nung. Đáng chú ý, việc thay đổi
phương pháp tổng hợp từ ceramic sang đồng kết tủa
đã cải thiện đáng kể sự hình thành pha spinel, thể
hiện qua hàm lượng spinel tứ phương CuFe2O4 cao
hơn (85,39% khối lượng), giảm đáng kể phần tenorite
CuO (10,96% khối lượng) và loại bỏ hoàn toàn pha
hematite Fe2O3. Tương tự, phương pháp sol-gel có hỗ
trợ của DPE đã tạo ra mẫu CuFeO-SG với thành phần
chủ yếu là spinel tứ phương CuFe2O4 (87,52% khối
lượng), chỉ còn lại 12.48% khối lượng tenorite CuO.
Những kết quả này chứng minh rằng con đường tổng
hợp có ảnh hưởng mạnh mẽ đến thành phần pha của
các mẫu. Trong ba phương pháp tổng hợp, đồng kết
tủa và sol-gel tỏ ra hiệu quả hơn cho việc hình thành
pha spinel, nhờ khả năng phân tán ion kim loại ở cấp
độ phân tử. Đặc biệt, thời gian nung cũng được nhận
thấy có tác động đến thành phần pha củamẫu, nhất là
khi được điều chế bằng phương pháp sol-gel có sự hỗ
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trợ của DPE. So với nghiên cứu trước đây11, khi nung
ở 900 ◦C trong 2 giờ, mẫu CuFeO-SG cho thấy có sự
hình thành của cả 2 pha spinel, gồm spinel tứ phương
(83,61%khối lượng) và spinel lập phương (7,36%khối
lượng). Trong khi đó, mẫu CuFeO-SG khi nung trong
3 giờ chỉ thể hiện một pha tinh thể spinel tứ phương
với hàm lượng cao (87,52% khối lượng), cho thấy kéo
dài thời gian nung giúp chuyển hóa dần pha spinel lập
phương thành spinel tứ phương.

Bảng 1: Thành phần pha của các mẫu CuFeO-CE,
CuFeO-CP và CuFeO-SG

Mẫu Thành phần pha (wt%)

CuFe2O4

(I41/amd)
CuFe2O4

(Fd3m)
CuO
(C2/c)

Fe2O3

(R-3c)

CuFeO-CE 72,05 5,91 17,21 4,84

CuFeO-CP 85,39 3,65 10,96 -

CuFeO-SG 87,52 - 12,48 -

[Nguồn: Nhóm tác giả]

Bên cạnh việc ảnh hưởng đến thành phần pha, các
phương pháp tổng hợp khác nhau còn cho thấy tác
động đáng kể đến hình thái học (Hình 2a–2c) và
kích thước hạt (Hình 2d) của các mẫu CuFeO. Mẫu
CuFeO-CE bao gồm các hạt có hình dạng không đồng
đều và ở trạng thái kết tụ, với dấu hiệu nóng chảy
cục bộ ở các biên hạt, cho thấy quá trình nung ở 900
◦C có khả năng đã thúc đẩy sự dính kết giữa các hạt.
Hiện tượng tương tự cũng được quan sát thấy ở mẫu
CuFeO-CP (Hình 2b), mặc dù kích thước hạt củamẫu
này nhỏ hơn so với CuFeO-CE. Cụ thể, kích thước
hạt của CuFeO-CE dao động trong khoảng 0,4–1,0
µm, trong khi của CuFeO-CP nằm trong khoảng 0,2–
0,8 µm (Hình 2d). Đáng ngạc nhiên, mẫu CuFeO-
SG lại thể hiện các hạt có kích thước lớn hơn nhiều
(Hình 2c), với kích thước trung bình lên đến 19,4
µm (Hình 2d). Do cả ba mẫu đều được nung trong
cùng điều kiện (900 ◦C, 3 giờ), kích thước hạt lớn bất
thường của CuFeO-SG nhiều khả năng bắt nguồn từ
các hợp chất thực vật có trong dịch chiết vỏ thanh
long. Khi nung, các hợp chất này bị phân hủy hoàn
toàn, giải phóng thêm năng lượng, qua đó thúc đẩy
quá trình thiêu kết và đẩy kích thước hạt lên rất lớn.

Thành phần nguyên tố và các nhóm chức
trên bềmặt
Bảng 2 tóm tắt thành phần nguyên tố bề mặt của ba
mẫu, được xác định từ phổ EDS (Hình 3). Tất cả các
mẫu đều chứa O, Cu và Fe trên bề mặt, nhưng hàm
lượng tương đối của chúng, đặc biệt là các ion kim
loại, có sự khác biệt đáng kể. Trong đó, mẫu CuFeO-
SG thể hiện hàm lượng Fe trên bề mặt cao nhất, đạt

31,90% nguyên tử. Cần lưu ý rằng trong nghiên cứu
trước đây11, hàm lượng Fe trên bề mặt chỉ đạt được
tối đa 24,18% nguyên tử khi mẫu được tổng hợp bằng
phương pháp sol-gel có sự hỗ trợ của DPE với quá
trình nung kéo dài trong 2 giờ. Kết quả này cho thấy
thời gian nung 3 giờ đã thật sự cải thiện hiệu quả hàm
lượng của các ion kim loại trên bề mặt vật liệu. Ở
các mẫu CuFe2O4 được tổng hợp bằng hai phương
pháp còn lại, hàm lượng Fe giảm mạnh xuống còn
22,57–24,97% nguyên tử, đi kèm với sự gia tăng đáng
kể hàm lượng Cu trong mẫu CuFeO-CE. Tuy nhiên,
mẫu CuFeO-CP lại có hàm lượng cả hai ion kim loại
thấp nhất. Những biến đổi về thành phần nguyên tố
này được kỳ vọng sẽ ảnh hưởng mạnh mẽ đến hoạt
tính xúc tác của cácmẫu, điều sẽ được thảo luận trong
phần sau của bài báo.

Bảng 2: Thành phần nguyên tố trên bềmặt của
CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG

Mẫu Thành phần nguyên tố trên bề mặt (%
nguyên tử)

Cu Fe O

CuFeO-CE 23,44 24,97 51,59

CuFeO-CP 13,47 22,57 63,95

CuFeO-SG 14,90 31,90 53,21

[Nguồn: Nhóm tác giả]

Để phân tích các liên kết hóa học trên bề mặt các
mẫu CuFe2O4, phổ FTIR của chúng được nghiên cứu
(Hình 4). Mẫu CuFeO-CE cho thấy hai đỉnh đặc
trưng của cấu trúc spinel: một đỉnh mạnh tại 576
cm−1 ứng với dao động kim loại–oxygen tại các lỗ
trống tứ diện, và một đỉnh yếu tại 438 cm−1, được
gán cho liên kết kim loại– oxygen tại các lỗ trống bát
diện17,18. Mẫu CuFeO-CP cũng thể hiện hai đỉnh
này, với vị trí dịch chuyển nhẹ về phía số sóng cao
hơn. Ngoài ra, mẫu này còn xuất hiệnmột dải hấp thụ
rộng tại 3441 cm−1 và một đỉnh tại 1628 cm−1, lần
lượt liên quan đến dao động hóa trị và dao động biến
dạng của các nhómhydroxyl trên bềmặt19,20. Đối với
mẫu CuFeO-SG, một dải hấp thụ mới được quan sát
thấy tại 926 cm−1, có thể bắt nguồn từ các hợp chất
hữu cơ dư thừa trong dịch chiết vỏ thanh long. Hơn
nữa, đỉnh kim loại–oxygen ở lỗ trống tứ diện củamẫu
này dịch chuyển rõ rệt về phía số sóng cao hơn (598
cm−1). Sự dịch chuyển đáng kể này nhiều khả năng
đến từ sự thay đổi thành phần kim loại trong các lỗ
trống tứ diện, bởi số sóng FTIR liên quan trực tiếp đến
hằng số lực liên kết. Cần lưu ý rằng liên kết Fe3+-O2−

bền hơn liên kết Cu2+–O2− 21. Do đó, sự dịch chuyển
lên số sóng cao phản ánh sự gia tăng hàm lượng Fe tại
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Hình 1: Giản đồ XRD của các mẫu CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG. [Nguồn: Nhóm tác giả]

các lỗ trống tứ diện trên bềmặt vật liệu, điều này hoàn
toàn phù hợp với kết quả EDS được trình bày trước
đó.

Thông số từ tính
Hình 5 trình bày đường cong từ trễ của các mẫu
CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG, qua đó cho
phép xác định các thông số từ tính như từ độ bão hòa
(MS), lực kháng từ (HC) và độ từ dư (MR) (Bảng 3).
Cả ba mẫu đều thể hiện tính chất từ mạnh, thể hiện
qua giá trị MS cao. Trong đó, các mẫu CuFeO-SG
và CuFeO-CP có giá trị MS cao nhất (lần lượt 23,5
và 26,1 emu g−1), phù hợp với hàm lượng pha spinel
CuFe2O4 cao nhất. Khi hàm lượng pha spinel giảm ở
mẫuCuFeO-CE (kèm theo sự gia tăng các pha tạp như
tenorite CuO và hematite Fe2O3), giá trị MS giảm rõ
rệt xuống còn 18,7 emu g−1. Ngoài ra, mẫu CuFeO-
SG có giá trị HC và MR thấp nhất, cho thấy mẫu này
dễ dàng bị nhiễm từ và khử từ. Những đặc điểm này
gợi ý rằngmẫu CuFeO-SG là ứng viên tiềm năng nhất
cho các ứng dụng xúc tác từ tính, vì vật liệu này có thể

dễ dàng được thu hồi bằng nam châm và tái phân tán
hiệu quả cho các chu kỳ sử dụng tiếp theo.

Bảng 3: Các thông số từ tính, MS, HC vàMR, của các
mẫu CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG

Mẫu Thông số từ tính

MS (emu
g−1)

HC (Oe) MR (emu
g−1)

CuFeO-CE 18,7 335,9 6,1

CuFeO-CP 26,1 439,3 9,4

CuFeO-SG 23,5 163,9 4,6

[Nguồn: Nhóm tác giả]

Đánhgiá hoạt tính xúc tác chophảnứngoxi
hóa BzA
Hình 6 so sánh các sắc ký đồ GC-FID của dung dịch
BzA trong nước biến đổi theo thời gian khi có mặt
Na2S2O8 và các mẫu xúc tác từ tính. Ở nhiệt độ
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Hình 2: Ảnh FESEM của CuFeO-CE (a), CuFeO-CP (b) và CuFeO-SG (c) samples; (d) phân bố kích thước hạt. [Nguồn:
Nhóm tác giả]

phòng, cả ba mẫu xúc tác đều kích hoạt hiệu quả ion
persulfate, dẫn đến quá trình oxy hóa chọn lọc BzA
thành BzH. Thực vậy, trong suốt quá trình phản ứng,
mũi tín hiệu tại 14,30 phút (tương ứng với BzA) giảm
dần, trong khi mũi tín hiệu đặc trưng của BzH tại
11,25 phút tăng dần về cường độ. Như được tóm tắt
trong Bảng 4, sau 24 giờ, hiệu suất chuyển hóa BzA
vượt quá 75% với tất cả các xúc tác, kèm theo độ
chọn lọc BzH trên 85%. Ngược lại, khi chỉ sử dụng
Na2S2O8 mà không có xúc tác, sau 24 giờ, độ chuyển
hóa BzA chỉ đạt khoảng 30%, nhấn mạnh vai trò thiết
yếu của các xúc tác trong phản ứng này. Trong số các
mẫu, xúc tác CuFeO-SG thể hiện hiệu quả cao nhất,
đạt độ chuyển hóa BzA đến 85,68%, trong khi hai xúc
tác còn lại chỉ đạt mức 76,98–79,53%.
Đểđánh giá thêmhiệu quả của xúc tác, độnghọc phản
ứng đã được khảo sát. Hình 7 cho thấy quá trình oxy
hóa BzA thành BzH bởi ion persulfate tuân theo động
học giả bậc hai, với các hằng số tốc độ được liệt kê
trong Bảng 4. Mẫu CuFeO-SG tiếp tục đạt hằng số
tốc độ cao nhất (7,10mol L−1 h−1), vượt qua CuFeO-
CE (4,63 mol L−1 h−1) và CuFeO-CP (3,79 mol L−1

h−1). Những kết quả này chứng minh rằng phương
pháp tổng hợp không chỉ ảnh hưởng đến từ tính của

vật liệu CuFe2O4 mà còn tác động đáng kể đến hoạt
tính xúc tác của chúng.

Bảng 4: So sánh độ chuyển hóa BzA, độ chọn lọc BzH
và hằng số vận tốc (k) của phản ứng oxi hóa BzA khi
sử dụng và khi không sử dụng xúc tác

Mẫu Độ chuyển
hóa BzA
(%)

Độ chọn
lọc BzH
(%)

k (mol L−1

h−1)

No catalyst 30,00 90,35 0,74

CuFeO-CE 79,53 88,10 4,63

CuFeO-CP 76,98 90,93 3,79

CuFeO-SG 85,68 87,52 7,10

[Nguồn: Nhóm tác giả]

Thảo luận
Các kết quả thực nghiệm trên đã chứng minh sự kết
hợp giữa xúc tác CuFe2O4 và Na2S2O8 hoàn toàn có
khả năng chuyển hóa hiệu quả BzA thành BzH trong
dung dịch nước ở nhiệt độ phòng. Ngoài việc xác định
hiệu quả của hệ xúc tác này, kết quả còn cho thấy hoạt
tính của các mẫu phụ thuộc mạnh vào phương pháp
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Hình 3: Phổ EDS của các mẫu (a)CuFeO-CE, (b) CuFeO-CP và (c) CuFeO-SG. [Nguồn: Nhóm tác giả]
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Hình 4: Phổ FTIR của các mẫu CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG. [Nguồn: Nhóm tác giả]

tổng hợp. Trong ba loại xúc tác, CuFeO-SG thể hiện
hoạt tính xúc tác cao nhất, mặc dù có kích thước hạt
lớn nhất. Thông thường, kích thước hạt lớn làm giảm
diện tích bề mặt riêng, từ đó hạn chế hiệu quả xúc
tác. Tuy nhiên, hiệu suất chuyển hóa BzA vượt trội
của CuFeO-SG cho thấy hoạt tính xúc tác không chỉ
bị chi phối bởi kích thước hạt, mà còn chịu ảnh hưởng
mạnh từ các yếu tố then chốt khác.
Như đã được chứng minh trong nghiên cứu trước 11,
các ion Cu2+ và Fe3+ trên bề mặt có thể phản ứng
với ion persulfate để tạo ra gốc tự do sulfate (Phương
trình 3–7). Nhờ khả năng oxi hóa mạnh và chọn lọc,
các gốc tự do này có thể oxi hóa hiệu quả BzA thành
BzH. Do đó, ngoài kích thước hạt và diện tích bề mặt,
sự phân bố và hàm lượng ion kim loại hoạt động trên
bềmặt chính là yếu tố quan trọng quyết định đến hoạt
tính xúc tác. Cụ thể, mặc dù có kích thước hạt lớn hơn
so với các mẫu tổng hợp bằng phương pháp ceramic
và đồng kết tủa, mẫuCuFeO-SG lại sở hữu sự phân bố
tối ưu các ion kim loại trong bề mặt, với hàm lượng
Fe3+ trên bề mặt cao nhất. Nhiều khả năng trong
quá trình tạo sol, các hợp chất hữu cơ đến từ DPE đã

hoạt động như những tác nhân tạo phức, giúp phân
bố đồng đều các ion kim loại ở cấp độ phân tử đúng
với tỷ lệ hợp thức, từ đó đảm bảo hàm lượng Fe3+

trên bề mặt gấp đôi Cu2+. Nhờ vậy, mẫu CuFeO–SG
có khả năng tạo ra nhiều gốc tự do sulfate hơn thông
qua các phản ứng (3) và (4), dẫn đến hoạt tính xúc tác
cao nhất. Đặc biệt, thời gian nung mẫu trong phương
pháp sol-gel sử dụng DPE cũng được nhận thấy có
tác động đến hoạt tính xúc tác. Khác với nghiên cứu
trước11, khi mà các mẫu CuFeO-SG chỉ được nung
trong 2 giờ và đạt độ chuyển hóa BzA tối đa là 80,94%,
ở nghiên cứu này, nhờ được nung trong 3 giờ, các
mẫu CuFeO-SG đã nâng độ chuyển hóa BzA lên đến
85,68%. Sự cải thiện hoạt tính này có thể được giải
thích nhờ vào sự gia tăng hàm lượng ion kim loại, nhất
là Fe3+, trên bề mặt vật liệu. Đối với mẫu CuFeO-
CE,mặc dù hàm lượng Fe3+ giảmđáng kể, hàm lượng
Cu2+ trên bề mặt lại được tăng lên, từ đó đã thúc đẩy
các phản ứng (Phương trình 5–7) xảy ra, duy trì quá
trình tạo gốc tự do hiệu quả. Ngược lại, mẫu CuFeO-
CP có hàm lượng cả ion Cu2+ và ion Fe3+ thấp nhất,
giải thích cho hoạt tính xúc tác kém nhất của mẫu.
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Hình 5: Đường cong từ trễ của các mẫu CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG. [Nguồn: Nhóm tác giả]

≡Fe(III) + S2O8
2− → ≡Fe(II) + S2O8

•− (Phương
trình 3)
≡Fe(II) + S2O8

2− → ≡Fe(III) + SO4
2− + SO4

•−

(Phương trình 4)
S2O8

2− + H2O → HSO5
− + HSO4

− (Phương trình
5)
≡Cu(II) + HSO5

− → ≡Cu(I) + SO5
•− + H+

(Phương trình 6)
≡Cu(I) + S2O8

2− → ≡Cu(II) + SO4
2− + SO4

•−

(Phương trình 7)

Tái sử dụng xúc tác
Do là mẫu có hoạt tính xúc tác tốt nhất, mẫu CuFeO-
SG được chọn để thử nghiệm tái sử dụng. Cụ thể, sau
lần phản ứng đầu tiên, mẫu xúc tác được tách ra khỏi
dung dịch phản ứng bằng nam châm, ngâm rửa với
10 mL ethyl acetate và 3 lần với nước cất. Mẫu sau đó
được sấy ở 150◦ C trong 30 phút rồi được sử dụng cho
các lần phản ứng tiếp theo trong cùng điều kiện thực
nghiệm của lần thứ nhất. Như trình bày trong Bảng 5,
hoạt tính xúc tác của xúc tác này giảm dần theo từng
chu kỳ, thể hiện qua sự suy giảm độ chuyển hóa BzA,
trong khi độ chọn lọc BzH lại tăng nhẹ. Nguyên nhân
của sự mất hoạt tính này có thể do quá trình giải hấp

BzH khỏi bề mặt chất xúc tác không hoàn toàn và sự
thay đổi hàm lượng ion Cu2+ và Fe3+ trên bề mặt,
vốn không được hoàn nguyên kịp so với tốc độ bị tiêu
thụ bởi Na2S2O8. Tuy vậy, sau ba chu kỳ tái sử dụng,
hiệu suất chuyển đổi BzA vẫn duy trì trên 65%, chứng
tỏmẫu xúc tác CuFeO-SG vẫn có tiềm năng ứng dụng
thực tiễn trong các phản ứng chuyển hóa hữu cơ.

Bảng 5: Độ chuyển hóa BzA và độ chọn lọc BzH của
phản ứng oxi hóa BzA khi sử dụng Na2S2O8 vàmẫu
xúc tác CuFeO-SG trong các lần thí nghiệm tái sử dụng

Độ chuyển hóa BzA
(%)

lọcĐộ chọn
BzH (%)

Lần 1 85,68 87,52

Lần 2 79,52 89,01

Lần 3 72,15 91,27

Lần 4 67,51 93,51

[Nguồn: Nhóm tác giả]

KẾT LUẬN
Các mẫu xúc tác từ tính CuFe2O4 đã được tổng hợp
thành công bằng ba phương pháp đơn giản: ceramic,
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Hình 6: Sắc ký đồ GC-FID cho quá trình oxi hóa chọn lọc BzA bởi Na2S2O8 trong sự hiện diện của các mẫu xúc tác
CuFeO-CE, CuFeO-CP và CuFeO-SG. [Nguồn: Nhóm tác giả]

đồng kết tủa và sol–gel có hỗ trợ của DPE, để thực
hiện phản ứng oxy hóa chọn lọc BzA trong dung môi
nước ở nhiệt độ phòng. Các chất xúc tác này đã chứng
minh khả năng hoạt hóa hiệu quảNa2S2O8 để chuyển
đổi BzA thành BzH thông qua việc hình thành gốc tự
do sulfate. Trong số các mẫu, xúc tác được tổng hợp
bằng phương pháp sol–gel có hỗ trợ củaDPE cho thấy
hiệu suất chuyển đổi BzA cao nhất sau 24 giờ, với hằng
số vận tốc giả bậc hai là 7,10 mol L−1 h−1, nhờ hàm
lượng ion Fe3+ trên bề mặt cao nhất. Bên cạnh hoạt
tính xúc tác đầy hứa hẹn, các chất xúc tác này còn có
thể dễ dàng tách ra khỏi dung dịch phản ứng nhờ tính

chất sắt từ, cho phép tái sử dụng qua nhiều chu kỳ.

DANHMỤC CÁC CHỮ VIẾT TẮT
BzA: Benzyl alcohol
BzH: Benzaldehyde
BA: Benzoic acid
XRD: Nhiễu xạ tia X
FESEM: Kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường
FTIR: Quang phổ hồng ngoại chuyển hóa Fourier
EDS: Phổ tán sắc năng lượng tia X
VSM: Phương pháp từ kế mẫu rung
GC-FID: Sắc ký khí – Đầu dò ion hóa ngọn lửa
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Hình 7: Biến thiên (1/CBzA) –(1/CBzA0) theo thời gian trong quá trình oxi hóa BzA bởi Na2S2O8 khi sử dụng và khi
không sử dụng xúc tác. [Nguồn: Nhóm tác giả]
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ABSTRACT
This paper presents the synthesis and evaluation of the catalytic activity ofmagnetic CuFe2O4 pow-
ders for the selective oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde under mild and environmentally
friendly conditions, in an aqueous medium at room temperature. Three simple preparation routes,
including ceramic, co-precipitation, and sol-gel methods, were employed to investigate the influ-
ence of synthesis methodology onmaterial characteristics and catalytic behavior. More specifically,
the sol-gel method was assisted by a dragon fruit peel extract, which served as a natural gelling
agent to facilitate gel formation and enhance the dispersion of metal ions within CuFe2O4 lattice.
The experimental results showed that the choice of synthetic method significantly impacts several
key physicochemical properties, including phase composition, particle size, and importantly, the
surface distribution of Cu2+ and Fe3+ ions. These structural and surface features played a decisive
role in governing the catalytic activity duringpersulfate activation. While all CuFe2O4 samples effec-
tively activated persulfate to drive the oxidation of benzyl alcohol following pseudo-second-order
kinetics, the sol-gel-derived sample exhibited superior catalytic activity, with benzyl alcohol conver-
sion and benzaldehyde selectivity both exceeding 85% after 24 hours of reaction. This enhanced
performance was attributed to the more homogeneous dispersion and optimal surface arrange-
ment of metal ions, which facilitated electron transfer processes and the generation of reactive
species during persulfate activation. In addition to high catalytic activity, this prepared CuFe2O4
sample exhibited strong magnetic properties, enabling rapid and efficient separation from the so-
lution after reactions. The catalyst also retained its activity over repeated reaction cycles, demon-
strating its high stability and reusability. Overall, the CuFe2O4 materials could promise magnet-
ically recoverable catalysts for green, selective oxidation processes in aqueous systems, with the
bio-assisted sol–gel method emerging as the most effective synthesis route.
Key words: Magnetic CuFe2O4, persulfate activation, dragon fruit peel extract, benzyl alcohol,
benzaldehyde.
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