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TOM TAT

Viéc diéu ché cac vat liéu co kha nang téi st dung va than thién véi méi truong tir cac nguédn sinh
khoi tai tao nhu cellulose 1a mét lua chon tat yéu trong qua trinh phat trién bén ving. Trong bai
bao nay, nanocomposite Ag/Fe304/nano tinh thé cellulose (CNC) da dugc téng hap va khdo sat
Ung dung clia vat liéu trong viéc loai bd methylene blue (MB). V& mat quy trinh, CNC dugc 6 1ap tir
nguén phu phédm xa dira (CCH) ctia Viét Nam théng qua qua trinh x{ ly formic acid/peroxyformic
acid va thly phan bang chlohydric acid. CNC dugc strdung lam gia mang dé diéu ché Ag/Fe;O4 cdu
trdc nano bang phuong phap thiy nhiét don gian va than thién véi moi trudng. Vat liéu nanocom-
posite dugc khdo sat bang cac phuong phap nhu nhiéu xa tia X (XRD), kinh hién vi dién ti quét
(SEM), phé tan sdc nang luong tia X (EDX), phan tich nhiét-khéi luong (TGA) va tinh chat ti théng
qua phan tich tirké mau rung (VSM). Két qua cho thay Ag/FezO4 dugc hinh thanh véi cau tric dang
hat cau va phan tan déng déu trén bé mat CNC. Tat ca cdc mau déu cé tir tinh va ti hda bao hoa
(Ms) clia hdn hop Ag/FezO4 da gidm tir 48 xuéng 12 emu/g khi cé thém CNC. Nanocomposite tir
tinh Ag/Fe304/CNC c6 kha nang hap phu tét dung dich thudc nhudém MB va thé hién vai trd xdc
tac trong phan tng khit MB nhanh sau khi x{ ly bang NaBHj. Két qua trén cho thdy cac iing dung
tiém nang cla vat liéu nay trong xt ly nuéc.

Tur khoa: composite Ag/Fe;0,, nano tinh thé cellulose, nanocomposite tir tinh, phan tng xuc tac
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khtt phdm nhudm, xa dira, x ly nudc

MG PAU

Mot trong s6 nhiing hé luy tii viéc gia ting d4n s cung
cac hoat dong cong nghiép ctia con ngudi d6 chinh 1a
van nan 6 nhiém moi trudng, nhat 1a 6 nhiém méi
trudng nudc. Ngudn nudc bi 6 nhiém xult phat tit
nhiéu nguyén nhén khac nhau. Mot trong s6 nguyén
nhén chinh 1a lugng chét thai phdm nhudm va chit
mau hitu co bit nguodn tli cic nganh cong nghiép in
4n, dét, son, thuc phdm va my phdm 2. Uéc tinh
hang ndm, mot lugng 16n x4dp xi 50.000 tdn ctia hon
10.000 loai thu6c nhuém téng hop dugc thai ra moi
trudng, hoa 1in vao trong cac hé chia nudc ngot>*.
biéu dédng bao dongla trong s6 cdc phdm nhudm nay,
ph&m nhuém azo chiém khoang 50%. Day la loai
phdm nhudm gay ra rit nhiéu loai bénh nguy hiém
cho con ngudi. Thi du khi tiép xtc, phoi nhiém véi
methylene blue (MB), mét loai ph&m nhuém azo géc
cation, sé bi bong mit, kho thd, budn non, 6i mtra,
d6 m6 hoi trdém, réi loan tdm thin cung cic bénh
ly vé thin kinh khac>. Khéng nhiing gy hai cho
con ngudi, thudc nhudm cation con giy nguy hiém
cho méi trudng séng clia cac loai thiy san va nhiéu
ching loai thiy sinh khéc. Do d6, viéc xti Iy valoai bo

cac hoa chat doc hai nay la vo cling cin thiét, can cd
nhiing gidi phép hiéu qua va nhanh chéng>.

Trong vai thap ky qua, m¢t s6 phuong phap vatly, hoa
hoc va sinh hoc da dugc phat trién d€ loai bo thudc
nhuém dugc thai ra méi truong nudc, nhu phuong
phap hip phu’, phan hiy sinh hoc?, keo ty !, thim
thdu ngugc!!, qua trinh oxy héa do nhiét trong diéu
kién khong khi 4m'? va siéu loc'®. Tuy nhién, cac
phuong phép trén van con ton tai mot s6 han ché,
nhu qua trinh phéin huay sinh hoc khong pht hgp dé
xt Iy héa chat cong nghiép do sé gay ngd ddc ngudn
sinh khéi. Quad trinh oxy héa do nhiét trong diéu kién
khong khi 8m, khi xdy ra  nhu ciu oxy héa hoc > 100
g/L sé sinh ra cdc san phdm phu doc hai c6 néng do
cao nhu dioxin va furan . Phuong phap héa Iy (nhu
hép phu, keo ty va thdm thdu ngugc) thudng doi hoi
thém céc quy trinh xu ly tiép theo d€ ngan ngtia cac
nguodn 6 nhiém tht cdp phét sinh. Quan trong hon,
gid thanh cua céc thiét bi mang loc ¢6 hiéu nang tét
khd cao, m¢t s6 cong nghé ché tao phuic tap va khong
than thién v6i moi trudng nén do d6 khdéng phu hop
dé ting dung trén quy mé cong nghiép. Ngoai ra, mét
s6 chit hdp phu chi c6 thé hdp phu chon loc mot s&

Trich dan bai bao nay: An VN, Huy NLT,Phung TTK, Uyén NTN, VAn T TT, Hi€u L V. Diéu ch& nanocom-
posite Ag/Fe;0,/Nano tinh thé cellulose bing phuong phap thiy nhiét huéng dén tng dung trong
xt ly pham nhuém methylene blue. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(4):1605-1617.
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thuSc nhuom cu thé'>. Géan day, cac kim loai quy
cho hiéu qua cao trong linh vuc xtc tac dugc st dung
rong rai trong cac phan ting phin huy céc loai phdm
nhuoém ddc hai trong nudc. Trong s6 nay, hat nano
Ag (Ag NPs) v6i cic dac tinh doc ddo nhu chi phi
san xudt thép, cdu truc chat ché véi cic mit tinh thé
khéc nhau va ty 1é gitta bé mét va thé tich 16n dugc
st dung rong rai lam chét xdc tac cho cac ting dung
cong nghiép. Tuy nhién, do ban chit khong bén vé
mit nhiét dong hoc nén Ag NPs c6 xu hudng tai tu
tap lai, dan dén viéc phuc héi kho khin lam gidm kha
nédng tai st dung trong cac ting dung xt ly nudc thai
c6 quy md l16n. Do d9, viéc sti dung gia mang tot sé
hé trg cho Ag NPs khic phuc cic vin d€ nay, hon niia
con hiéu qua vé mit kinh t&1°-18, Tuy nhién, viéc c6
dinh truc ti€p Ag NPs trén cac vat liéu hoat tinh khac
nhu Fe304 ngoai viéc thu dugc ciu tricly tudng dé st
dung lam chét xuc tdc con ¢é nhugc diém 13 lam phat
sinh Iyc ddy gitta hai hgp phén trén, khién chung trg
nén kém 6n dinh. D€ gidi quyét trudng hop nay, mot
gid mang hitu co dugc dua thém vao khong nhiing
han ché dugc tuong tic ddy ma con tao hiéu ting dong
van t6t trong ciu tric lai hda gidp cho hoat tinh xdc
tac hiéu qua 1922,

Trong nhiing nam gan day, sinh khéi dang thu hat
dugc rat nhiéu su quan tdm trong viéc stt dung lam
gid mang cho cac xuc tdc ciu tric nano dua trén cdu
tric x0p va s6 lugng 16n cic tAm hoat tinh d€ ¢6 dinh
céc hat nano kim loai2>=2°. Dic biét, cellulose 14 sinh
khéi doi dao nhit dang dugc nghién citu nhiéu dé 6n
dinh cic hat xtc tac kim loai?’>!. Liva cic cong sy’
da chtic nang hoa polydopamine céc vi hat cellulose
acetate x6p d€ lam gid mang t6ng hgp cdc hat nano
Ag-Fe304. Xuc tac nano véi hop kim ctia Fe-Cu dugc
¢ dinh trén cellulose vi tinh thé da dugc téng hop.
Vit liéu dugce sti dung két hgp v6i NaBH, trong phan
ung khtt cac dan xuét ctia nitroaren thanh arylamine
trong nudc. Phan ting xdy ra nhanh trong vong 5 - 14
phut va c6 hiéu sudt tot 32 Hon nia, cellulose c6 thé
dugc chuyén ddi truc tiép thanh cdc dang thu hinh
khéc khi st dung hén hgp than thién moéi trudng la
NaOH/Urea *373% va c6 thé, thong qua phén ting thiy
phan bang acid, loai bo cac viing v6 dinh hinh trong
cdu truc dé thu dugc nano tinh thé cellulose (CNC)
¢6 tinh néng co ly cao.

Trong nghién clu  nay, nanocomposite
Ag/Fe304/CNC dugc téng hgp biang phuong
phép thily nhiét don gian va than thién véi moi
truong. Céu trdc pha, hinh thdi, tinh chéit tu
va sy 6n dinh nhiét ctia vt liéu nanocomposite
Ag/Fe304/CNC dugc khao sit. Ngoai ra, CNC, tng
hop bing phan tng thay phan acid cellulose, dugc
¢6 1ap tit ngudn phy phdm xo diia. Dy 1a mot trong
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nhiing hudng tiép can nhim tin dung cic nguén phu
phdm nong nghiép, von rit doi dao tai Viét Nam, dé
tao ra cac vat liéu c6 gia tri kinh té€. Két qua cho thdy
nanocomposite Ag/Fe304/CNC dugc tdng hgp c6
kha nang hép phu t6t thuéc nhudém methylene blue.
Ngoai ra khi c6 su hién dién cia NaBHy, vat liéu cé
kha néng phan hay methylene blue nhanh, hiéu suét
dat dugc khoang gan 90% chi trong khodng 2 phut.
Nanocomposite Ag/Fe304/CNC hta hen tiém néing
tng dung rét 16n trong lanh vyc xu Iy nude thai pham
nhudém.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vat liéu

Ngudn nguyén liéu xo dua dugc thu gom tii viing
trong dita huyén Mo Cay Nam, tinh Bén Tre. San
phdm qua dtra sau thu hoach dugc béc vo ngoai, 16p
vo nay dugc dap dap, dem phoi kho, sau do loai bo
cac phan toi x0p clia vo duia va tach s¢i xo diia ra. Sgi
x0 dita dai 10-20 cm, mau vang niu, cudn xodn vao
nhau. Sg¢i x0 diia nay dugc nghién thanh bot min.
NaOH, HCOOH, H,0,, HCI, (NH;),CO, ethylene
glycol (EG), ethanol cling hai tién chit clia Fe va Ag
la FeCl3.6H,O va AgNO3 déu la dang thuong mai cé
xudt xd tit cdng ty Xilong Scientific Co., Ltd. (Trung
Qudc) va dugc st dung ma khong qua batky qué trinh
tinh ché nao.

Phuong phap nghién ctu

Ph§ FT-IR dugc do trén thiét bi quang phd
EQUINOX 55 (Bruker, Btic). Qua trinh phan tich
dugc thuc hién v6i mau dang bot trong vung s6 séng
tit 4000-400 cm !, do phén gidi 4 cm~ !, Céc miu
trudce khi phén tich FT-IR dugc nghién min va sdy &
80°C trong 24 gi¢. Sau d6 mot lugng nhd méu (2-3
mg) dugc ép vién v6i KBr & luc nén 250 kN theo ty 1¢
khéi lugng méau va KBr la 1:100.

Gian d6 XRD dugc do trén thiét bi D2 PHARSER
(Bruker, Dtic). Qua trinh phan tich dugc thuc hién
v6i mau dang bot véi goc 20 trong khoang tit 10-80°
vabudc chuyén 0,02°/phut. Do két tinh dugc xac dinh
theo cong thiic ban thyc nghiém ctia Segal:

Crl (%) = (1 - Iam/IZOO) x 100 (1)

V6i Lygp la cudng do dinh nhiéu xa 6 géc 20 ~ 22,5°
clia mit phang (200) va I, 12 cudng d6 tin xa cha
miu & géc nhiéu xa 26 ~ 18°3°,

Phuong phép phan tich FE-SEM dugc dung dé€ ddnh
gid hinh thai bé mat vat liéu va dugc thuc hién trén
thiét bi S-4800 v6i thé gia téc 5 kV va 10 kV. Ham
lugng nguyén t6 hién dién trén bé mit dugc xac dinh
théng qua phé EDX, sti dung hé Emax Energy két
hop trén thiét bi S-4800. DY bén nhiét cua vat liéu
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dugc phén tich bing phuong phéap nhiét - khéi lugng
(TGA). Cac miu TGA dang bot duge phén tich trén
may TGA Q500 cua My, mau dugc khao st trong
vung nhiét d6 ti 30-800°C trong mdi truong khi ni-
trogen, toc do gia nhiét la 10°C/phut.

Tinh chét tit cta vat liéu dugc khéo sat bang phuong
phép ti k&€ mau rung (VSM): Dudng cong tit hoa dugc
phan tich trén mdy do ti k€ mau rung System ID:
EV11, SN: 20100622.

Phg UV-Vis dugc do bang mdy Jasco UV-Vis V-670
(Nhat), trong viing budc séng tti 200-800 nm, vdi tdc
d6 400 nm/phut.

Co6 lap cellulose tir xo dira va thay phan tao
CNC

Qua trinh ¢6 14p cellulose tu xo diia dugc thuc hién
béng quy trinh formic/peroxyformic acid theo mot
nghién cdu di dugc cong bé ctia nhém*”. Cellulose
dugc ¢ lap bang quy trinh bao gém ba buéc chinh:
xtt ly bang formic (HCOOH), xti Iy hdn hgp bang PFA
(hén hgp dung dich HCOOH + H,0; + Hy0) va
tdy tring bang hén hop dung dich NaOH va H,0,.
Dau tién, bot xo dita dugce khudy tai 90°C trong 2 gis
vGi nuGe cit theo ti 1é 1:20 (khoi lugng xa dua/thé
tich nuéc). Tiép dén, sén phidm dugc loc, rtia lai véi
nudc va sdy kho ¢ 60°C. Budc tiép theo xo diia dugc
khudy hoan Iuu tai 90°C trong 2 gi6 trong dung dich
HCOOH 90%, ty 1é gitta kh6i lugng xo diia va thé tich
HCOOH la 1:10. Hdn hgp sau khi xt ly dugce loc,
rtia v6i nuGe cit dé€ loai hét acid du. San phdm dugc
sdty kho ¢ 60°C. Xo dua dugc tiép tuc xu ly v6i hén
hop PFA theo ti 1é 1:20 (khéi lugng/thé tich) va hon
hgp PFA bao gém 90% dung dich HCOOH 90%, 4%
dung dich HyO; 30% va 6% nudc cit. Hé dugc khudy
hoan luu trong 2 gi¢ ¢ 100°C. Budc cudi cung la giai
doan tdy trang xo dita d€ thu dugc cellulose tinh khiét.
Trong mot binh ciu 3 ¢§ 500 mL, cho vao xo dia sau
khi xti Iy PFA (6,0 g), 180 mL nudc cat va 12 mL dung
dich NaOH 1M. Hé thdng dugc gia nhiét dén 70°C.
Tiép theo, cho tii tii 16 mL dung dich H,O, 30% vao
hé va bat dau tinh thoi gian trong 1 gio (dung dich
H,0; dugc cho vao hét trong vong 15 phut). Hé duge
giti nhiét 6n dinh ¢ 80°C. Hon hgp sau khi xti ly dugc
loc bing hé loc chan khong va rta v6i nudce cit. San
phém cellulose dugc sdy kho & 80°C. Sgi cellulose 1a
mot dang polymer ban két tinh ma tai d6 cic vung
tinh thé€ lién két v6i nhau thong qua viing vo dinh
hinh. Nhim loai bé viing v6 dinh hinh, giai doan cudi
cung la thuy phan bang acid. Trong qud trinh thuy
phan, acid uu tién tdn céng vao ving v6 dinh hinh,
con cac ving ¢6 ciu truc tinh thé sé khong bi acid tac
kich do mtc d9 trat ty cao. Chtic nang cht yéu ctia

cdc acid la ct dut cac lién két glycoside va ether trong
chudi phan tt cellulose ctia viing v6 dinh hinh.

Mau dugc thity phan véi dung dich HC1 6M theo ti 1é
1:25 (khdi lugng/thé tich). Hé dugc khudy trong 3 git
& nhiét d6 6n dinh 90°C. Két thuc phan ting, hén hgp
dugc cho vao bercher chita sén 1000 mL nudc cat va
thu dugc huyén phu. Huyén phu dugc d€ lang, thay
nudc vailan réily tam & tdc do 6.000 vong/phut trong
10 phut, sau d6 dugc siy kho 6 80°C. San phidm thu
dugc chinh 1a CNC.

Ché tao hat nano Fe;0, bang phuong phap
nhiét dung moi
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Hinh 1: Quy trinh téng hgp hat nano Fe;04 bang
phuang phap nhiét dung moi

Hat nano Fe3O4 dugc tdng hgp bang phuong phép
nhiét dung mdi theo quy trinh dugc mo ta trén
Hinh 1. FeCl3.6H,0 (0,43 g) va (NH,),CO (0,90 g)
dugc cho vao EG (42 mL) va nudc cét (1,5 mL) roi
danh siéu am trong 30 phut dé tao thanh dung dich
trong sudt mau cam. Sau d6 chuyén hén hgp dung
dich vao binh Teflon va tién hanh qua trinh nhiét
dung moi & 220°C trong 6 gid. Két thuc qud trinh
nhiét dung mai thu dugc két tia den Fe3Oy4, ly tam
rtia miu bang ethanol 5-6 1an. Hat Fe304 thu dugc
sau khi rtia dugc sdy chan khong & nhiét d6 60°C
trong 9 gio.

Ché tao Ag/Fe;0,/CNC bang phuong phap
thay nhiét

Dbanh siéu am hon hop gom 10 mL CNC (10 mg/mL),
10 mL Fe3O4 (2 mg/mL) va 10 mL AgNOs3 (17
mg/mL) trong 30 phit. Sau d6 chuyén hén hgp trén
vao binh Teflon va tién hanh thiy nhiét & 180°C trong
5 gi®. Két thuc qua trinh thay nhiét, thu dugc dung
dich chtia Ag/Fe304/CNC. Ly tam, riia miu bing
nudc DI nhi€u l4n va 3 1an vé6i ethanol. Mau sau khi
rtia dugc sdy 6 70°C trong 3 gio.
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Khao sat hoat tinh hap phu va xuc tac
Ag/Fe304/CNC (15 mg) dugc cho vao becher chia
sdn 30 mL methylene blue (MB) néng d6 10 ppm. Hé
dugc khudy ngoai sang tu nhién tai nhiét d6 phong &
toc do khudy 300 vong/phut. Ly tdm, thu dung dich
MB tai méi thoi diém khao sét va do ndng do MB con
lai bing mdy do UV-Vis v6i budc séng trong viing tii
400-800 nm. Mot hé tuong tu ciing dugc thuc hién
dé khao sat kha nang phan huy MB khi ¢6 mit cta
NaBHy, bang cach thém vao hén hgp 3 mL dung dich
NaBH, 0,1M.

KET QUA THAO LUAN

Phé hong ngoai bién dai Fourier (FT-IR)

Ngu6n phu phdm xo dua tho ban ddu duge xu 1y so
bd v6i nuGe cit nham loai bo cic thanh phin mun va
mot s6 tap chét bdn khéc bam bén ngoai. Tiép dén, xo
dita dugc xt ly trong moéi trudng acid véi muc dich dé
mot phin hemicellulose, sap, pectin... dugc hoa tan.
Phén con lai va lignin sé truong 1én va di chuyén ra
bén ngoai bé mat, tao diéu kién cho qua trinh xu ly
béang PFA. Giai doan PFA sé lam mém soi, tiép tucloai
bo phan I6n hemicellulose va m¢t phéan lignin nhé vao
su ¢6 mat ctia chit oxy hoa HyO;. Sau giai doan nay,
phén 16n hemicellulose, sap, pectin trong xo diia da
dugc loai bo. Tuy nhién, thanh phén lignin van con
bam bén ngoai sgi. Do d6 can phai ti€p tuc thuc hién
qua trinh tdy trang dé€ loai bé hoan toan lignin va thu
dugc cellulose tinh khiét. Su thay d6i thanh phan,
cdu truc hoéa hoc cuia soi xo diia ti giai doan xi ly
tho dén qua trinh thity phan bang HCI dugc khao st
béng phuong phdp phé FT-IR. Hinh 2 13 ph6 FT-IR
ctia mau xo dita tho, mau xtt Iy PFA, mau tdy tring va
mau thily phan. Két quéa FT-IR ctia cdc mau déu xuét
hién mot mai hdp thu rong trong viing s6 séng 3500-
3300 cm ™!, 1a viing dao dong kéo gian ctia lién két O-
H, cho thdy su ton tai ctia nhiéu nhom chiic hydroxyl
hoédc mang luéi cac lién két hydrogen néi va lién phan
tl, dic trung cho cellulose **. Dao dong ctia nhém O-
H xuit hién 6 mau xo dita tho 1a do & véch t€ bao thuc
vat, hemicellulose, pectin va mét lugng nho nudc sé
14p d4y cac khoang tréng gitia cic phan ti cellulose *°.
Miii phé tai s6 séng 1730 cm ™! quan sét dugc ddi véi
mau tho dic trung cho dao dong kéo gidn C=0 cua
nhom acetyl hodc nhém ester c6 trong thanh phén
hemicellulose hodc ddc trung cho lién két ester trong
nhém carboxyl cta ferulic acid va p-coumeric acid
trong thanh phan lignin®. Viing phé tiéu biéu cho
s6 s6ng tai 2900 cm™! 1a dao dong kéo gidn ctia lién
két C-H hién dién trong hau hét cic thanh phan hiu
co bao gém c a-cellulose, hemicellulose va lignin *°.
Miii hdp thu tai 1513 cm ™! 13 dao dong kéo gian ctia
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lién két C=C ctlia cac vong thom trén lignin va mi
phé tai s6 séng 1253 cm ™! 1a dao dong kéo gian cta
lién két C-O tit nhom aryl c6 trong lignin®'. O cac
qua trinh xt ly tiép theo, tii budc xt ly acid dén tay
tring, lugng 16n hemicellulose, pectin va céc tap chét
khéc bi tach bd va phéan hiy.

Két qua phan tich FT-IR ctia mau tdy trang cho thdy
mii 1730 cm~! & khong con trong phé, nhu vay qué
trinh tdy trang da loai bo hiéu qua hemicellulose va
lignin. Ca hai phé ctia miu tdy tring va mau thay
phan déu xudt hién mii tai viing s6 song khoang 1640-
1650 cm ™!, miii nay dugc cho 1a ¢6 lién quan dén sy
hép thy hoi 4m tao lién két hydrogen lién phén tt cta
O-H dic trung trén cdc thanh phan cta sgi thyc vét
v6i cac phan tt nudc trong khong khi. Cudng d6 mii
890 cm~! trong ph§ FT-IR ctia miu qua tiing budc
xu ly ngay cang hién rd, day chinh 13 mai déc trung
cho ciu tric ctia cellulose. Miii nay nho va nhon dic
trung cho dao dong bién dang C;-H két hgp véi dao
dong uén ctia O-H trong lién két B-glycoside *°.
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Hinh 2: Phé FT-IR ctia (a) mau thd, (b) mau xtr ly PFA,
(c) mau tdy trdng va (d) mau CNC

Nhiéu xa tia X (XRD)

Giadn d6 XRD ctia cdc mau xo diia thd, mau da tdy
trdng va mau sau khi thtly phan bang HCl dugc thé
hién trén Hinh 3. Két qua cho thdy qua trinh tdy tring
va thuy phén da thu dugc cellulose tinh thé c6 cac
dinh nhiéu xa tai cac vi tri 260 14n lugt 1a 16,0%; 22,6°
va 34,6° {ing v6i cdc mit phing (110), (200) va (400)
dic trung cho cellulose loai I¢. Thém nita, khong cé
su dich chuyén céc dinh nhiéu xa nhung cudng do
cia cdc dinh thay d6i nhiéu tit mau tho ban ddu dén
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mau tdy trang. Nhu viy cho théy, trai qua cdc qua
trinh xt Iy hoa hoc, cac thanh phan v6 dinh hinh nhu
hemicelulose, lignin trong cdu tric xo dua da dugc
loai bo, chi con thanh phéan cellulose tinh khiét véi
tinh chét ciia mét polysaccharide ban két tinh. Su loai
bd cac thanh phan v6 dinh hinh bao boc bén ngoai
cdu trac cellulose lam cho d6 két tinh cta maiu ting
1én, 1am cho cudng d¢ dinh nhiéu xa ting.

Soi cellulose la m¢t dang polymer ban két tinh ma tai
d6 cac vung tinh thé€lién két v6i nhau thong qua ving
v6 dinh hinh. Nham loai bo vung v6 dinh hinh, cin
thay phan acid. Trong qua trinh thiy phan, acid uu
tién tdn céng vao vung vo dinh hinh trong khi cac
ving ¢6 cdu trac tinh thé khong bi acid tin cong do
muic d¢ trat ty cao. Chtic nang chu yéu ctia cac acid
dé cat dut cac lién két glycoside va ether trong chudi
phén ti cellulose clia viing v6 dinh hinh, gitp cho
ham lugng két tinh ctia mau ting 1én. Tl cong thic
Segal (1), gid tri tinh todn dugc cho thdy tit miu xo
dita tho ban dau dén mau xtt ly PFA va mau sau khi
da tdy trang, 1a cellulose, do két tinh ting tit 53,1%
dén 91,4% va 95,1%. Tuy nhién, d¢ két tinh ciia mau
thuy phén 1a 84,8%, nho hon so v6i mau téy tring. C6
thé gidi thich 1a do khi thuy phan sgi xo dita trong thoi
gian dai va & nhiét o cao, sau khiloai bo viing v6 dinh
hinh, acid sé ti€p tuc tdn céng va pha hiy vung tinh
thé. Chinh diéu nay sé lam cho ham lugng tinh thé

clia miu thity phén sé giam so véi mau tdy trang 3542,

Cwong do (a.u)

101520 25 30 3.5 4.0 4:5 50 55 6.0 6.5 707580
Goéc 20(°)

Hinh 3: Gian d6 XRD cla (a) mau thé, (b) mau tiy
trang va (c) mau CNC

Gidn d6 XRD cua Fe3O4 dugc tdng hop bing
phuong phap nhiét dung mdi ciing nhu Ag/Fe304

va Ag/Fe304/CNC dugc tao bang phuong phap thuy
nhiét dugc thé hién trén Hinh 4. Cic dinh 6 26 =
30,1°; 35,5°; 43,1°; 56,9° va 62,6° tuong Ging véi cac
mit mang (220), (311), (400), (511) va (440) déc trung
cho cdu truc 1ap phuong tdm mit ctia Fe304. Cac
dinh tai gia tri 26 = 38,2°; 44,6°; 64,5° va 77,5° tuong
ung véi cac mat mang (111), (200), (220) va (311) dic
trung cho cdu tric tinh thé ctia nano bac****. Cac
dinh dic trung trong tling thanh phan cta vt liéu
Ag/Fe304 déu c6 trén gian d6 XRD, chiing to da tong
hop thanh cong vét liéu Ag/Fe3O4. DG véi vat lidu
Ag/Fe304/CNC, cac dinh dic trung cho cdu truc lap
phuong tdm mdt ctia Fe3O4 déu c6 trén gian d6 XRD,
bao gbém cac vi tri 20 = 30,0; 35,3%; 43,0%; 56,8 va
62,4° ing v6i cac mdt mang (220), (311), (400), (511)
va (440) (JCPDS no. 87-2334). Cac dinh dac trung
cho cdu truc l4p phuong tdm mat ctia nano bac bao
gom cac vi tri 20 = 38,0%; 44,2° va 64,3° {ing véi cac
mdt mang (111), (200) va (220) (JCPDS no. 87-0720)
va céc dinh dic trung cho cdu truc tinh thé cellulose
loai I bao gom cac vi tri 20 = 16,0° va 22,6° ing véi
mat mang (110) va (200) déu xudt hién trén gian dé
XRD ctia Ag/Fe304/CNC.

Két qua XRD ctia Ag/Fe304/CNC ciing cho thdy hau
nhu khong ¢6 sy dich chuyén céc dinh nhiéu xa so
v6i mau Ag/Fe3Oy, tuy nhién cudng do dinh thip va
¢6 hinh dang bét d6i xing so v6i dinh nhiéu xa c6
phéin b6 Gauss Iy tudng. Diéu nayla do sy xen ké hodc
x€p chong 1én nhau gitta ba hgp phén trong qua trinh
thay nhiét. Chung c6 thé lién két v6i nhau thong qua
luc lién két hydrogen, cic tuong tac tinh dién ciing
nhu tuong tac Van der Waals lam cho cdu tric tinh
thé khong con hoan hio nhu lic dau®.

Phan tich nhiét - khéi lugng TGA

Nhin chung, c¢6 ba vung ddc trung trong qua trinh
phan hay nhiét cta sgi tu nhién theo phan tich TGA.
O ving ddu tién (khu vyc 0 < 200°C), sy mét khéi
lugng xay ra do loai bo lugng hoi 4m ¢ trong mau.
Th hai la viing xdy ra qua trinh oxy héa va cac chat
dé bay hoi khéac dugc loai bo (khu vycI). Su phan huy
cdc vong thom dan dén hinh thanh lugng tro con lai
xdy ra tai viing thii ba (khu vic I1)“°. Phén tich gian
d6 TGA trén Hinh 5 cho thdy sy mét khéi lugng nhiéu
nhét xay ra trong khu vic I, noi dién ra qud trinh phan
hay cta cdc thanh phan hemicellulose, cellulose va
mot phén lignin c6 trong sgi. Nhiét do phéan hay ctia
cellulose, bit dau tii sy cat dit cdc mach trong cac dai
phén tt c6 khdi lugng 16n dé tao ra cac don vi glu-
cose ¢4 khéi lugng nho, duge xac dinh bsi Alvarez va
Vazquez (2004) 14 gin 360°C*.

Soi thuc vat c6 cdu tric bao gom phan 16i la cellu-
lose dugc bao boc bai hemicellulose ddt trong 16p nén
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Hinh 4: Gian d6 XRD cla (a) Fe304, (b) Ag/Fe304 va
(c) Ag/Fe304/CNC

lignin. Vi vdy dudi tac dong ctia nhiét d9, trong khu
vuc [, lignin bi phan hty nhiét dau tién va dén hemi-
cellulose, cudi cling 14 cellulose. Gian d6 Hinh 5 cho
théy nhiét d¢ bt ddu phan hiy mau ngay cang ting tu
277 °Clén 380 °C chiing t6 qua tiing budc xt Iy mau
tho, viéc loai bo hemicellulose va lignin dat hiéu qua
cao.

Gian d6 DTG, cho thdy CNC c6 nhiét d phan huy
cao nhdt 6 357,02°C, nhiét d¢ bat du phan huy tuong
déi cao (315,03°C). Nguyén nhén 1a do khi thuy phan
bang HCI, trén bé mit cellulose cht yéu chda cac
nhém hydroxyl, chinh cdc nhém nay c6 xu hudng
tuong tac v6i nhau tao nén mang ludi lién két hy-
drogen day diac quanh cellulose tinh thé gitp CNC
¢6 nhiét d¢ phan hity cao hon so v6i CNC thay phan
bing HySO4 hoic H3PO,4 *8. Mit khac, lugng tro con
lai ciia mau thay phan thdp hon nhiéu so v6i mau
tho. Diéu nay dugc giai thich 1a do mau thé c6 mot
lugng 16n lignin, hemicellulose va cac tap chat khac
bao quanh sgi, sau khi cac thanh phan nay phan hay
nhiét sé tao thanh I6p tro bao boc va ngan can qua
trinh tiép xuc v6i nhiét cta sgi cellulose. Trén co
6 d6, co6 thé thiy lugng lignin va hemicellulose ngay
cang gidm qua tiing giai doan xt ly, ddc biét la & mau
thay phén, lugng tro con lai 13 rét it ching to cellulose
tong hgp dugc c6 do tinh khiét cao.

Gian d6 TGA & Hinh 6 cho thdy, sau khi gin Ag va
Fe304 1én CNC, mau bit ddu phan hay ¢ nhiét do
khoang 284°C va dat cuc dai ¢ 297,08°C. Diéu nay
c6 thé gidi thich 1a do khi gén kim loai va oxide kim
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loai 1én CNC, tinh d4n nhiét cao ctia kim loai va oxit
kim loai khién méu c6 hién tugng phan htty sém hon
so v6i CNC ban ddu. Mau Ag/Fe304/CNC bit ddu
phén huay nhiéu & 343 °C, nhiét d¢ phan huay cuc
dai 1a 364,68°C. Day la vung cellulose bi phan huy,
dd mat khai lugng tuong déi 16n, lugng tro con lai
nhiéu hon so véi mau CNC ban diu (13,67%). D6i
v6i miu Ag/Fe304/CNC, do cac kim loai va oxide
kim loai c6 kha néng chiu nhiét cao, sau khi cellulose
phén huy hét cic nano kim loai va oxide kim loai nay
van con ton tai giup mau bén nhiét hon. Do d6 mau
Ag/Fe304/CNC c6 téc d6 phan hiy nhiét cham hon
valugng tro con lai cao hon so v6i mau CNC ban déau.

Anh hién vi dién ti quét (SEM)

Két qua danh SEM ctia mau CNC (Hinh 7a) cho thdy
cellulose tinh thé thu dugc sau qué trinh thay phan c6
dang hinh que hoéc sgi dai. Bé mét ctia sgi gb ghé do
anh hudng cta cic giai doan xt ly bang héa chit tu
ngudn nguyén liéu xo duia tho ban dau. CNC sau khi
téng hop va ton tai & dang nha tuong thi c6 kich thuée
nano tuong tu nhu két qua da dugc céng bo trude day
ctia nhém ching t6i”. Nhung & nghién ctiu nay, sau
khi dugc co lap va sdy kho, cac vi sgi cellulose gan két
v6i nhau nho mang luéi lién két hydrogel ndi phan ti
va lién phan tt day dic, dugc tao nén bdi cac nhém
hydroxyl trén bé mit va ca tuong tac Van der Waals.
Céc lién két nay hinh thanh nén cac b6 sg¢i c6 kich
thuéc micromet nhu trén Hinh 7a. Qué trinh nhiét
dung moi da tao ra cac hat Fe304 hinh cdu ¢ dudng
kinh trung binh dao déng trong khodng 150-180 nm
(Hinh 7b). Tiép dén céc hat Fe304 dugc ngdm trong
dung dich AgNO3, khi d6 ion Ag* sé dugc hap phu
trén bé mit Fe304. Hon hgp dugc tién hanh thuy
nhiét trong 5 gi¢ & 180°C, trong giai doan nay sé xay
ra qud trinh tao mam két tinh va phat trién hat nano
Ag trén bé mat Fe3O4. Su xudt hién cta Ag trong cdu
triuc Ag/Fe304 dugc xdc minh théng qua phé EDX
(Hinh 7e). Tuy nhién, qud trinh hinh thanh cta cac
hat nano Ag da khién cho Fe304 khong con git dugc
hinh dang hat cdu nhu ban dau. Thay vao dd, vat liéu
Ag/Fe304 c6 dang hat v6i kich thuéc khong dong déu,
cac hat c6 xu huéng két tu lai thanh nhiing khéi hat
16n (Hinh 7c).

Phén tich phé EDX tai Hinh 7f, két hop véi gian do
XRD tai Hinh 4c¢, da x4c minh sy hién dién cta ca
ba thanh phén 1a CNC, Fe3O4 va Ag trong vat liéu
Ag/Fe304/CNC thong qua su ¢ mit clia cac nguyén
t6 1a C, Fe, O va Ag. Hinh thai ctia vét liéu nanocom-
posite thu dugc qua phén tich anh SEM tai Hinh 7d
cho thdy da s6 Ag/Fe304 tao thanh c6 dang hat dugc
gin két, phén tan trén bé mit CNC. Nhu vay, trong
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Hinh 6: Gian d6 TGA va DTG ctia CNC va Ag/Fe304/CNC

qua trinh thay nhiét tao Ag/Fe3Oy, khi sti dung thém
CNC thi CNC sé dong vai tro 1a gia mang gitp c6 dinh
va phan tan cdc hat Ag/Fe3O4 trén bé mat. CNC sé
gitip ngan can sy két tu va hinh thanh nhing khoéi
hat 16n cta Ag/Fe304 nhu da dugc quan sat trong
Hinh 7c. Diéu nay c6 thé sé dong vai trd gia tang dién
tich bé mit hiéu dung cta vat liéu. Tuy nhién, c6 thé
do ham lugng ctia céc tdc chit st dung d€ tao Fe;04
va Ag cao hon nhiéu so véi lugng cellulose st dung,
nén c6 mot s6 hat nano khong bam dinh trén bé mit

sgi ma nam phan bd bén ngoai nhu Hinh 7c.

Tu tinh cta vat liéu

Tu tinh cta vét liéu dugc phan tich bing phuong
phép do tii k€ miu rung (VSM). Hinh 8 thé hién
chu trinh ti tré ctia cic mau Fe3O4, Ag/Fe3Oy va
Ag/Fe304/CNC. Gia tri tti do bao hoa (Mg) cuia cac
mau dugc xac dinh co gia tri lan lugt 1a: Fe3O4 (80
emu/g), Ag/Fe304 (48 emu/g) va Ag/Fe304/CNC (12
emu/g). Nhu vay gia tri Mg clia cdc mau giam dan tit
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Hinh 7: Anh SEM clia (a) CNC, (b) Fe304, (c) Ag/Fe304 va (d) Ag/Fe304/CNC cling phd EDX ciia (e) Ag/Fe30y4 va (f)
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Hinh 8: Buong cong tur hdéa clia Fe; 0,4, Ag/Fe3; 04 va
Ag/Fe304/CNC. Hinh anh chén bén goc phai la qua
trinh thu h6i Ag/Fe304/CNC bang nam cham.

Fe304 dén Ag/Fe3O4 va cudiclingla Ag/Fe304/CNC.
Gid tri tit 40 bao hoa ctia Fe304 gidm khi c6 cac hat
nano Ag bam 1én bé mit Fe3O4 va cang giam hon
niia khi gdn thém CNC, nguyén nhan do su phén
bd cac hat nano Ag 1én bé mit Fe304 va CNC lam
can tré tinh chét ti cta vat liéu. Két quéa nay phu
hop véi cic cong b trude day*®->0, Mic di ti tinh
giam nhiéu so v6i Fe3Oy4, nhung nhin chung vét liéu
Ag/Fe304/CNC tdng hgp bing phuong phép thuy
nhiét vin con giti dugc tu tinh (hinh chén nho bén
g6c phai Hinh 8), van ¢6 thé dugc tach ra tii dung dich
duéi sy anh hudng cta ti truong bén ngoai.
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Panh gia kha nang hap phu va hoat tinh xuc
tac ctavatliéu

Qua trinh khdo sat kha nang hap phu methylene blue
(MB) ctia CNC, Ag/Fe304 va Ag/Fe304/CNC dugc
thuc hién tai nhiét do phong. Mbi loai vat liéu (15
mg) dugc cho vao becher chita san 30 mL dung dich
methylene blue (MB) nong d6 10 ppm. Hén hgp dugc
khudy & t6c d6 300 vong/phut. Céc qud trinh nay
dugc danh gid bang cach do d6 hép thu ctia dung dich
MB sau khoang thoi gian nhét dinh, sau d6 dua vao
dudng chuin MB dé€ xdc dinh ndng d6 MB. Kha ning
loai bo MB dugc tinh theo cong thiic (2):

Khd ndng logi bé = % x 100 (2)

Trong d6 C; va C, 14n lugt la néng d9 tai thoi diém t
va néng d6 ban d4u ctia MB.

Hinh 9 13 ph6 UV-Vis xdc dinh ham lugng MB con
lai theo thdi gian khi stt dung chét hdp phu la CNC,
Ag/Fe304 va Ag/Fe304/CNC. Nhin chung tat ca cac
mau déu c6 kha nang hip phu MB va qud trinh hép
phu nhanh chéng dat cin béing chi trong khoang hon
10 phut ddu. CNC cho théy kha ning hip phu MB t6t
nhd¢ vao tuong tac tinh dién ctia cdc nhom hydroxyl
tich dién 4m trén bé mit CNC va ph&m nhudm cation
MB mang dién tich duong. Sau thoi gian 30 phut,
lugng MB con lai sau khi da hdp phu trén CNC la
20,5%. Kha nang hdp phu ctia Ag/Fe304 thip hon
khé nhiéu so véi CNC. Sau 30 phut hip phy, néng d6
MB con lai cia Ag/Fe304 la 48,3%. Khi Ag/Fe3O4
dugc gan trén nén CNC thi kha nang hdp phu cta vét
liéu tang 1én rdt nhiéu so v6i Ag/Fe3O4. Dua vao phé
UV-Vis c6 thé thdy rang mau Ag/Fe304/CNC c6 két
qua hdp phu t6t nhit. Noéng d6 MB con lai sau thoi
gian hdp phu 30 phut la 10,5%. Két qua nay c6 dugc
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Hinh 9: Phd UV-Vis khéo sat kha ndng hap phu MB theo thdi gian ctia cac mau CNC, Ag/Fe304 va Ag/Fe;04/CNC

1a do CNC da gitp cho Ag/Fe304 phan tan mot cach
dong déu va tao ra nhiéu khoang tréng dé MB c6 thé
di sau vo trong cdu truc vét liéu gitp ting dién tich bé
mat tiép xuc gitia Ag/Fe304/CNC va MB.

Trén co s& kha nang hip phu t6t ctia Ag/Fe304/CNC,
khao sit kha ning xuc tic ctia vét liéu khi c6 mit cua
lugng du NaBHy, két qua cho thdy d¢ hdp thu dic
trung tai budc séng A = 664 nm ctia MB gidm nhanh
va r6 rét trong thoi gian ngdn (Hinh 10).

P hip thu (a.u)

600 650

Buwd'c séng (nm)

Hinh 10: Ph& UV-Vis khao sét kha ning phan hay
MB theo thoi gian cla chat xudc tac Ag/Fe;04/CNC
khi c6 su hién dién cia NaBHy

Duia trén cong thtic (2) kha ning loai b6 MB cua cac
loai vét liéu dugc xac dinh va két qua dugc thé hién
trén Hinh 11. Két qua cho théy khi sti dung CNC lam
gia mang d€ t6ng hop Ag/Fe;04 bing phuong phap
thiy nhiét, nanocomposite Ag/Fe304/CNC khong
nhiing céi thién dugc kha nang hip phu MB cla
Ag/Fe304 ma cung véi sy ho trg ciia NaBHy, vat liéu
nay c6 thé lam xuc tac khit MB véi vén tdc rat nhanh,
MB bi phan huy t6i hon 80% chi sau thai gian 2 phut.
Khd nidng khii MB nhanh clia nanocomposite
Ag/Fe304/CNC khi ¢6 su hd trg ctia NaBHy c6 thé

—w—CNC
—a—Ag/Fe,0,
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80 4 —4—NB-NaBH,
s 60 4
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Hinh 11: Kha ndng loai bé MB cua céc loai vat liéu
khéac nhau theo thai gian.

dugc gidi thich thong qua mét co ché cé hai giai doan,
nhu dugc d€ nghi va minh hoa trén Hinh 12.

Dye molecule
XXX
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Hinh 12: Co ché hinh thanh va kh& MB cla
Ag/Fe304/CNC khi c6 su hién dién clia NaBH4

Ban ddu, nhu két qua anh SEM, qud trinh t6ng hop
Ag/Fe304 trén gid mang CNC béng phuong phdp
thily nhiét gitp tao ra cac hat cdu Ag/Fe30y4 c6 kich
thudc nho va phéan tan dong déu trén bé mit CNC.
Diéu nay gitp cho vat liéu c6 dién tich bé mat 16n,
nén dé dang hip phu lugng 16n MB trén bé mit nho
tuong tac tinh dién. Tiép dén, MB sé bi khti khi nhin
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electron tit Ag NPs v6i su hd trg ciia NaBHy. Trén co
s§ cic nghién cdu truge day°2, & dang dung dich,
ion BH4~ trong NaBHy la mét tic nhan than hach,
BH, ™~ sé dong thoi bam trén bé mat va chuyén elec-
tron sang Ag NPs. Ag NPs dong vai tro 1am trung gian
dé chuyén electron dén chit nhén la MB. Khi d6, qué
trinh khtt MB xay ra va MB bi phan hay.

KET LUAN

T nguyén liéu 1a ngudn phu phdm xo dita Viét Nam,
da c6 1ap dugc cellulose bang phuong phéap hoéa hoc
va thay phan trong moi trudng HCL 6M dé€ tao dugc
CNC. CNC thu dugc cé dang sgi, dugc st dung
lam gid mang d€ t6ng hop Ag/Fe304 cdu tric nano
bang phuong phdp thay nhiét. Hinh thai cta vét
liéu nanocomposite thu dugc qua phan tich anh SEM
cho thiy Ag/Fe304 tao thanh cé dang hat cau dugc
gin dong déu trén bé mit CNC. Phan tich VSM cho
thdy khi gdn Ag NPs 1én Fe3O4 va tiép dén la trén
gid mang CNC thi tii tinh ctia miu gidm. Gid tri tu
d6 bao hoa (Mg) ctia cic mau da gidm tit Fe304 (80
emu/g) xudng Ag/Fe304 (48 emu/g) va cudi ciing la
Ag/Fe304/CNC (12 emu/g). Mic du c6 tu tinh thip,
vat liéu Ag/Fe304/CNC van c6 thé dugc tach ra khoi
dung dich dudi anh hudng cua tii trudng ngoai. Két
qua khao sat cho thdy kha ning hip phu cua vat liéu
Ag/Fe304/CNC cao hon rat nhiéu so v6i Ag/FezOy.
Sau thoi gian bi hdp phu 30 phut, n6ng do MB con lai
chi khoang 10,5%. Ngoai ra khi ¢6 sy hién dién ctia
NaBHy, vét liéu Ag/Fe304/CNC c6 kha nang xuc tac
nhanh cho qua trinh khti MB, sau 2 phut, lugng MB
da bi phan hay dén 85%. Két qua cho thdy vat liéu
nay hia hen tiém ning ting dung trong lanh vyc xu ly
nude thai dét nhudém.

LG1 CAM ON

Tac gid xin gtii 161 cdm on chin thanh dén Phong thi
nghiém Vit liéu da chic ning, Khoa Khoa hoc va
Cong nghé Vit liéu, Trudng Pai hoc Khoa hoc Tu
nhién, Pai hoc Qudc gia TRHCM vi da tao diéu kién
dé thuc hién nghién ctu nay.

DANH MUC TU VIET TAT

CNC: Nano tinh thé cellulose

CCH: X o diia

FT-IR: FT-IR

MB: Methylene Blue

PFA: Acid Peroxyformic

SEM: Kinh hién vi dién ti quét

TGA: Phuong phdp phan tich nhiét - khoi lugng
UV-Vis: Phé ti ngogi khd kién

VSM: Tii ké mdu rung

XRD: Nhiéu xa tia X
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XUNG POT LO1 iCH

Nhom téc gid cam két khong cé xung dot 1gi ich

PONG GOP CUA CACTACGIA

Nguyén Lé Tdn Huy, Tt Thi Kim Phung, Nguyén Thai
Ngoc Uyén: thuc nghiém

Vi Néng An, Tran Thi Thanh Van, Lé Vin Hiéu:
dinh hudng nghién ctiu, chuén bi ban thdo va chinh
stta/phan hoi phan bién, hoan chinh béan théo.
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Hydrothermal preparation of Ag/Fe;0,/Cellulose nanocrystals
nanocomposite and its application in methylene blue removal

Vu Nang An’, Nguyen Le Tan Huy, Tu Thi Kim Phung, Nguyen Thai Ngoc Uyen, Tran Thi Thanh Van, Le Van Hieu

ABSTRACT

The preparation of reusable and eco-friendly materials from renewable biomass resources such as
cellulose is an inevitable choice for the sustainable development. In this paper, Ag/Fe3O4/cellulose
Use your smartphone to scan this nanocrystals (CNC) nanocomposite was prepared and investigated its application in methylene
QR code and download this article blue (MB) removal. In the procedure, CNC was isolated from Vietnamese coconut husk fibers (CCH)
biomass via a formic/peroxyformic acid process treatment and hydrochloric acid hydrolysis. The
obtained CNC was used as a starting material to prepare Ag/Fe3O4 nanostructure by facile and
green hydrothermal method. The nanocomposite was characterized by X-ray powder diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermo-
gravimetric analysis (TGA), and magnetic properties via vibrating sample magnetometer (VSM) anal-
ysis. The results showed that Ag/Fe304 was formed with a particle structure and dispersed on the
CNC surface. All samples exhibited magnetic properties and the saturation magnetization (Ms) of
Ag/Fe304 composite was reduced from 48 to 12 emu/g with adding CNC. Ag/Fe304/CNC mag-
netic nanocomposite demonstrated good adsorption of MB solution and exhibited a fast catalytic
reduction of MB after immersion treatment by NaBH4, which showed potential applications in wa-
ter treatment.
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