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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, vật liệu CoFe2O4 (CFO) được điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt và sau
đó sử dụng để tổng hợp composite Ag/CoFe2O4 (Ag/CFO) từ tính có kích thước nanomet. Vật liệu
Ag/CFO cũng được chế tạo bằng kỹ thuật thủy nhiệt dung dịch AgNO3 có chứa CFO và được khảo
sát để làm chất xúc tác khử 4-nitrophenol (4-NP). Cấu trúc, hình thái bề mặt và tính chất của vật
liệu được phân tích bằng các phương pháp bao gồm giản đồ nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD), phổ
hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX), ảnh hiển vi điện tử quét
phát xạ trường (FE-SEM), ảnh phân bố nguyên tố (EDX mapping) và từ kế mẫu rung (VSM). Vật liệu
composite Ag/CFO có dạng hạt với đường kính trung bình khoảng 25 – 28 nm. Tuy hàm lượng
Ag trong Ag/CFO nhỏ (0,34% nguyên tử) nhưng vật liệu có hoạt tính xúc tác cao trong phản ứng
khử 4-NP khi có mặt của NaBH4 , với hiệu suất phản ứng lớn hơn 99% chỉ trong thời gian một phút.
Trong phản ứng này, thành phần Ag trong Ag/CFO đóng vai trò chuyển electron trực tiếp từ ion
BH4

− sang 4-NP, để tạo thành 4-aminophenol (4-AP). Ngoài ra, vật liệu Ag/ CFO cũng cho thấy hiệu
quả kháng khuẩn tốt đối với cả 2 chủng vi khuẩn Gram dương Staphylococcus aureus và Gram âm
Pseudomonas aeruginosa.
Từ khoá: Composite Ag/CoFe2O4, phản ứng khử 4-nitrophenol, thủy nhiệt, vật liệu kháng khuẩn

MỞĐẦU1

Xử lý nước thải công nghiệp, đặc biệt là nguồn nước2

thải từ công nghiệp dệt may đang là một trong những3

vấn đề cấp thiết mà các nhà môi trường phải đối mặt.4

Thành phần gây ô nhiễm chính trong nguồn nước5

thải này bao gồm nhiều loại thuốc nhuộm hữu cơ 1,6

một số các kim loại nặng như chì, crom, nikel, arsen7

và nitrophenol. Nitrophenol là các hợp chất hữu cơ8

nhân tạo, độc hại, được sử dụng rộng rãi trong các9

ngành công nghiệp hóa chất để sản xuất thuốc trừ sâu,10

dược phẩm và thuốc nhuộm tổng hợp2. Sau quá trình11

sản xuất, dư lượng của các hợp chất này tồn tại dưới12

dạng hòa tan ổn định trong nước và được thải ra môi13

trường. Vì vậy, đây được xem là những chất ô nhiễm14

phổ biến có trong các nguồn nước tự nhiên, cũng như15

nước thải công nghiệp. Trong nhóm nitrophenol, 4-16

nitrophenol (4-NP) là một đồng phân quan trọng và17

đã được cơ quan bảo vệmôi trườngHoa Kỳ (EPA) xếp18

vào loại chất ô nhiễm độc hại nghiêm trọng3, do có19

độc tính cao và không bị phân hủy sinh học. Khi bị20

phơi nhiễm trực tiếp với 4-NP có thể gây tổn thương21

tế bào máu, tổn thương hệ thần kinh trung ương, tác22

động gây đột biến đối với sinh vật, đồng thời đây cũng23

là hóa chất có khả năng gây ung thư cho con người4–6.24

Chính vì lý do đó, đã có rất nhiều các nghiên cứu được25

thực hiện nhằm loại bỏ 4-NP ra khỏi nguồn nước,26

như phương pháp hấp phụ nhờ than hoạt tính 7,8, quá 27

trình ozon hóa9, quá trình khử nitrat10, quá trình 28

Fenton chuyển điện tích11, cảm biến điện hóa12, v.v.. 29

Hiện nay, hướng nghiên cứu đang thu hút được nhiều 30

sự quan tâm đó là thực hiện phản ứng khử 4-NP độc 31

hại để tạo thành 4-aminophenol (4-AP) thân thiện với 32

môi trường13,14. Không những vậy, 4-AP còn là một 33

loại aminoaromatic thiết yếu trong ngành dược phẩm, 34

là tiền chất quan trọng cho việc sản xuất các loại thuốc 35

khác nhau như paracetamol, phenacetin, acetanilide, 36

vv.15. 37

Trong vài thập kỷ vừa qua, các hạt nano bạc (Ag NPs) 38

đã thu hút được rất nhiều sự quan tâm nghiên cứu 39

do chi phí chế tạo thấp, hiệu quả cao cùng các đặc 40

tính quang học và điện tử độc đáo. Vật liệu này cho 41

thấy tiềm năng ứng dụng lớn trong các lĩnh vực như 42

chất xúc tác 16,17, chất kháng khuẩn18, lớp phủ dẫn 43

điện và cảmbiến19. Ứng dụng quan trọng củaAgNPs 44

được nghiên cứu những năm gần đây là sử dụng làm 45

xúc tác dị thể cho các phản ứng hóa học, nhất là các 46

phản ứng phân hủy phẩm nhuộm hữu cơ hay các hợp 47

chất nitro có chứa vòng thơm gây ô nhiễmmôi trường 48

nước. Chất xúc tác là Ag NPs có khả năng phản ứng 49

cao, có tính chọn lọc, tính ổn định cũng như chi phí 50

tổng hợpAgNPs thấp so với các hạt nano kim loại quý 51

khác nhưAu, Pt, Pd, vv.. Đặc biệt, AgNPs có diện tích 52

Tríchdẫnbài báonày: Hoa L TN,MyVHT, Giang P T T, PhụngN L K, An VN.Tổnghợpvật liệu composite
từ tính Ag/CoFe2O4 làm vật liệu kháng khuẩn và xúc tác cho phản ứng khử 4-Nitrophenol. Sci. Tech.
Dev. J. - Nat. Sci. 2025; ():1-12.
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bềmặt lớn, bềmặt giàu điện tích nên dễ dàng thamgia53

vào quá trình khử màu thuốc thuộm. Tuy nhiên, do54

có tương tác Van der Waals cùng năng lượng bề mặt55

cao nên Ag NPs dễ bị kết tụ thành các khối có kích56

thước lớn. Điều này đã hạn chế phạm vi ứng dụng và57

làm giảm đáng kể hoạt tính xúc tác của chúng20. Một58

thách thức khác là quá trình tách xúc tác Ag NPs khỏi59

dung dịch sau phản ứng khá khó khăn, đòi hỏi các kỹ60

thuật ly tâm hoặc lắng lọc ở giai đoạn hậu xử lý phức61

tạp, tốn kém. Đây là một trở ngại lớn về mặt kinh tế62

khi ứng dụng xúc tác Ag NPs ở quy mô lớn.63

Chính vì vậy, để khắc phục các nhược điểm trên, một64

giải pháp đã thu hút được rất nhiều sự quan tâm trong65

thời gian qua đó là chế tạo một tổ hợp vật liệu dị thể66

có từ tính trên cơ sở CoFe2O4 và Ag NPs21–24. Với67

bản chất là loại vật liệu từ cứng, CoFe2O4 có các tính68

chất như hằng số dị hướng cao, độ từ hóa bão hòa69

cao, từ tính cao, ổn định hóa học cùng quy trình tổng70

hợp đơn giản25,26 sẽ đóng vai trò làm giá mang giúp71

ổn định, tăng khả năng phân tán của Ag NPs. Điều72

này không những giúp gia tăng hoạt tính xúc tác của73

Ag NPs mà còn giúp cho việc tách chúng ra khỏi hỗn74

hợp phản ứng dễ dàng và hiệu quả khi sử dụng từ75

trường bên ngoài. Năm 2014, Kooti và cộng sự 22 đã76

chế tạo tổ hợp vật liệu dị thể giữa CoFe2O4 và AgNPs77

thông qua cầu nối polyaniline (PANI). Trong nghiên78

cứu này, CoFe2O4@PANI được điều chế thông qua79

phương pháp trùng hợp in-situ anilin trên bề mặt80

CoFe2O4, sau đó Ag NPs lại được tiếp tục gắn trên81

bềmặt PANI bằng phương pháp khử hóa học. Mặc dù82

tính dẫn điện, hoạt tính xúc tác trong phản ứng khử 4-83

nitrophenol và khả năng kháng khuẩn của tổ hợp vật84

liệu được tăng cường nhưng sự có mặt của các thành85

phần không từ tính là PANI vàAgNPs đã làmcho tính86

chất từ của vật liệu giảm đáng kể. Năm 2018, Hara và87

cộng sự đã chế tạo được vật liệu CoFe2O4@Ag đơn88

phân tán, với kích thước hạt trung bình khoảng 5,589

nm và có khả năng hấp thu ánh sáng tốt từ một quy90

trình phân hủy nhiệt hai giai đoạn. Tuy nhiên, từ tính91

của vật liệu CoFe2O4 và CoFe2O4@Ag trong nghiên92

cứunày khá thấp khi giá trị độ từ hóa bão hòa (Ms) lần93

lượt là 11 emu. g−1 và 3,3 emu. g−1. Điều này gây khó94

khăn cho quá trình thu hồi xúc tác sau khi xử lý nước95

ô nhiễm21. Gần đây nhất, Li và cộng sự đã sử dụng96

SiO2 bao bọc bềmặt các hạt CoFe2O4 tạo cấu trúc lõi-97

vỏ (core-shell) để làm giá mang cho Ag NPs. Vật liệu98

tạo thành có hình thái giống quả dâu tây và được ứng99

dụng làm chất nền trong phân tích tán xạ Raman tăng100

cường bề mặt có độ nhạy cao 23. Việc sử dụng cầu nối101

PANI và SiO2 cho thấy hiệu quả trong việc cố định102

và phân tán Ag NPs lên bề mặt CoFe2O4. Tuy nhiên,103

trong các nghiên cứu này PANI và SiO2 gần như bao104

phủ toàn bộ bềmặt hạtCoFe2O4, từ đó làmgiảmđáng105

kể từ tính của tổ hợp vật liệu Ag/CoFe2O4. Ngoài 106

ra, các nghiên cứu trên cũng sử dụng các hóa chất 107

đắt tiền, chất khử độc hại không thân thiện với môi 108

trường cùng quy trình phức tạp, nhiều giai đoạn. Tại 109

Việt Nam, các nghiên cứu về tổ hợp vật liệu CoFe2O4 110

và Ag NPs hiện nay còn rất hạn chế. Gần đây nhất 111

là một số những nghiên cứu chế tạo tổ hợp vật liệu 112

MnFe2O4-Ag27 và Fe3O4-Ag28 bằng phương pháp 113

đồng kết tủa và khử hóa học. Tuy nhiên, tương tự 114

như các nghiên cứu trên thế giới, nhược điểm của các 115

tổ hợp vật liệu này là có từ tính khá thấp. Điều này 116

dẫn đến hạn chế trong việc thu hồi và tái sử dụng khi 117

vật liệu được ứng dụng trong lĩnh vực xúc tác xử lý 118

các loại phẩm nhuộm hữu cơ hay các hợp chất nitro 119

có trong môi trường nước. 120

Trong nghiên cứu này, vật liệu tổ hợp Ag/CoFe2O4 121

đã được chế tạo thành công bằng một quá trình hai 122

giai đoạn, bao gồm tổng hợp hạt CoFe2O4 có kích 123

thước nanomet bằng phương pháp thủy nhiệt và gắn 124

kết Ag NPs lên bề mặt CoFe2O4. Sự gắn kết Ag NPs 125

lên CoFe2O4 cũng được thực hiện bằng kỹ thuật thủy 126

nhiệt trực tiếp huyền phù của CoFe2O4 trong dung 127

dịch AgNO3. Cả hai giai đoạn tổng hợp đều đơn giản, 128

thân thiện với môi trường cùng các hóa chất đều là 129

loại thông dụng, dễ kiếm và giá thành rẻ. Ngoài ra, 130

việc không sử dụng thêm bất kỳ tác nhân tạo cầu nối 131

nào giữa hai thành phần Ag NPs và CoFe2O4 sẽ làm 132

hạn chế đáng kể sự thay đổi từ tính của vật liệu tổ 133

hợp Ag/CoFe2O4 so với pha nển CoFe2O4 ban đầu. 134

Đây chính là điểm khác biệt và cũng là tính mới của 135

nghiên cứu này so với các nghiên cứu trước đây21–24. 136

Vật liệuAg/CoFe2O4 tạo thành đã được khảo sát cả về 137

cấu trúc, hình thái, từ tính và hoạt tính xúc tác trong 138

phản ứng khử 4-NP thành 4-AP khi có mặt NaBH4 là 139

chất cho electron. 140

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 141

Vật liệu 142

Hợp chất 4-nitrophenol (4-NP, 99,0%) sử dụng trong 143

nghiên cứu này là hàng thương mại của Sigma- 144

Aldrich. NaOH (98,0%), AgNO3 (99,8%) cùng hai 145

tiền chất của cobalt và sắt là cobalt (II) nitrate hexahy- 146

drate (Co(NO3)2.6H2O, 99,0%) và iron (III) chloride 147

hexahydrate (FeCl3.6H2O, 99,0%) đều là dạng thương 148

mại có xuất xứ Trung Quốc. Ethanol (C2H5OH, 149

99,5%) là dungmôi tinh khiết được cung cấp bởi hãng 150

Chemsol, Việt Nam. Tất cả hóa chất được sử dụng 151

trực tiếp, không cần phải tinh chế lại và nước khử ion 152

(nước DI) được dùng để pha các dung dịch trong quá 153

trình thực nghiệm. 154
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Phương pháp nghiên cứu155

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) của mẫu156

dạng bột được phân tích ở độ phân giải là 4 cm−1 ,157

trong vùng số sóng từ 4000 – 400 cm−1 trên thiết bị158

quang phổThemo Fisher SCIENTIFIC (Mỹ). Khoảng159

2 – 3 mg mẫu bột được ép viên với KBr với tỉ lệ khối160

lượng là 1:100 ở lực nén 250 kN. Giản đồ nhiễu xạ161

tia X dạng bột (PXRD) với đối âm cực là đồng (Cu)162

giúp xác định cấu trúc tinh thể và thành phần pha của163

các mẫu dạng bột trong nghiên cứu này được phân164

tích trên máy D2 PHARSER (Bruker, Đức), với góc165

quét 2θ từ 10◦ đến 80◦ và bước chuyển 0,02◦/phút.166

Hình thái bềmặt vật liệu được phân tích bằng ảnh FE-167

SEM, được chụp trên thiết bị S–4800 với thế gia tốc 5,0168

kV. Hàm lượng cũng như sự phân bố các nguyên tố169

hiện diện trên bề mặt được xác định thông qua phổ170

EDX cùng với ảnh EDX mapping, sử dụng hệ EMAX171

ENERGY kết hợp trên thiết bị S-4800. Các giá trị172

độ từ hóa bão hòa (Ms), độ từ dư (Mr), lực kháng173

từ (Hc) và đường cong từ trễ được phân tích bằng174

phương pháp từ kế mẫu rung (VSM) trên thiết bị Sys-175

tem ID:EV11, SN:2010062. Phép phân tích được thực176

hiện tại nhiệt độ phòng với giá trị từ trường ngoài -177

12000 đến+12000Oe. PhổUV-Vis được đo bằngmáy178

UV-Vis V-670, trong vùng bước sóng từ 200 - 800 nm,179

với tốc độ 400 nm/phút.180

Quy trình tổng hợp CoFe2O4 (CFO)181

Vật liệu CoFe2O4 được tổng hợp bằng phương pháp182

thủy nhiệt dựa trên việc cải thiện quy trình đã được183

công bố trước đây của nhóm chúng tôi29. Đầu tiên,184

10,0mL nướcDI được cho vào beaker đã chứa sẵn hai185

muối kim loại gồm 1,520 g Co(NO3)2.6H2O và 2,810186

g FeCl3.6H2O(tỉ lệmol haimuốiCo và Fe là 1:2). Hỗn187

hợp được siêu âm trong khoảng 15 phút trong bể siêu188

âm Elma S 100 H cho đến khi các chất rắn tan hoàn189

toàn. Tiếp đến, 100 mL dung dịch NaOH 1 M được190

thêm vào dung dịch trên và dung dịch tiếp tục được191

siêu âm thêm 1 giờ. Sau quá trình này, trong dung192

dịch đã xuất hiện kết tủa. Kết tủa sau đó được để lắng193

và phần dung dịch phía trên được gạn bỏ. Quá trình194

lắng, gạn rửa kết tủa được tiến hành tiếp tục cho đến195

khi còn lại 60mL hỗn hợp có pH= 7. Sau đó, hỗn hợp196

được cho vào bình Teflon-thép không gỉ và tiến hành197

thủy nhiệt ở 150oC trong 4 giờ. Kết thúc thời gian, hệ198

thủy nhiệt được làm nguội đến nhiệt độ phòng. Chất199

rắn sau phản ứng được lọc, rửa nhiều lần bằng nước200

DI và ethanol; sau đó được mang đi sấy khô ở 90oC,201

thu được mẫu bột màu đen (CFO).202

Quy trình tổng hợp Ag/CoFe2O4 (Ag/CFO)203

Vật liệu Ag/CoFe2O4 (Ag/CFO) trong nghiên cứu204

này được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt.205

Đầu tiên, huyền phù CFO được chế tạo bằng cách 206

phân tán 0,15 g CFO vào 30,0 mL nước DI. Song song 207

với quá trình đó, dung dịch Ag+ cũng được chuẩn bị 208

bằng cách hòa tan 0,15 g AgNO3 vào 30,0 mL nước 209

DI. Tiếp đến, dung dịch Ag+ được cho vào huyền phù 210

CFO và hỗn hợp được siêu âm trong 30 phút bằng bể 211

siêu âm Elma S 100 H ở tần số là 37 kHz. Sau đó, hỗn 212

hợp được cho vào bình Teflon-thép không gỉ và tiến 213

hành thủy nhiệt ở 180oC trong 1 giờ. Kết thúc thời 214

gian phản ứng hệ được làmnguội đến nhiệt độ phòng. 215

Sản phẩm rắn được lọc rửa nhiều lần bằng nướcDI và 216

ethanol, sau đó được sấy khô ở 60oC cho đến khi khối 217

lượng không đổi để thu được vật liệu Ag/CFO dạng 218

bột. 219

Khảo sát hoạt tính xúc tác khử 4-NP 220

Hoạt tính xúc tác của vật liệu CFO và Ag/CFO được 221

khảo sát thông qua phản ứng khử 4-NP thành 4-AP. 222

Đầu tiên, hỗn hợp gồm 0,1mL 4-NP (0,005mol. L−1) 223

và 2,0 mL nước DI được trộn với 1,0 mL NaBH4 (0,2 224

mol. L−1). Tiếp đến, 60 µL huyền phù của CFO hoặc 225

Ag/CFO (2 mg. mL−1) được cho vào dung dịch trên 226

để xúc tác cho phản ứng xảy ra. Sự thay đổi nồng độ 227

của 4-NP được xác định bằng phổ UV-Vis thông qua 228

sự thay đổi cường độ hấp thu của đỉnh ở vị trí 400 229

nm theo thời gian và phương trình đường chuẩn của 230

4-NP (Hình 1). Sau khi kết thúc phản ứng, vật liệu 231

được tách ra khỏi dung dịch bằng nam châm đất hiếm 232

và được rửa lại bằng nước và ethanol ba lần. Sau đó, 233

xúc tác được sấy khô ở 90oC cho đến khi khối lượng 234

không đổi và tiếp đến là thực hiện lại phản ứng trong 235

điều kiện tương tự như ban đầu. Khả năng thu hồi và 236

tái sử dụng của vật liệu Ag/CFO trong phản ứng khử 237

4-NP được đánh giá qua bảy chu kỳ sử dụng.

Hình 1: Đồ thị nồng độ 4-NP theo mật độ quang A

238
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Khảo sát khả năng kháng khuẩn239

Khả năng kháng vi khuẩn Gram dương Staphylococ-240

cus aureus (S. aureus) và vi khuẩn Gram âm Pseu-241

domonas aeruginosa (P. a eruginosa) của vật liệu được242

khảo sát bằng phương pháp đo đường kính vòng243

kháng khuẩn. Đầu tiên thực hiện hoạt hóa vi khuẩn244

bằng cách cho 100 µL tế bào vi khuẩn cần hoạt hóa245

vào 5 mL môi trường LB Agar. Dung dịch được để246

vào tủ ấm ở 37◦C trong 24 giờ. Sau 24 giờ, dung dịch247

sẽ đục hơn do vi khuẩn đã được hoạt hóa. Kế đến là248

rải vi khuẩn để lấy khuẩn lạc bằng cách đổmôi trường249

LB Agar ra các đĩa petri và chờ môi trường khô thành250

thạch. Sau đó dùng que cấy ria, thực hiện cấy ria vi251

khuẩn đã được hoạt hóa trên đĩa thạch rồi cho vào tủ252

ấm 37 ◦C trong 24 giờ. Bước cuối cùng của quá trình253

là thực hiện thí nghiệm vòng kháng khuẩn.254

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN255

Giản đồ PXRD và phổ FT-IR256

Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X (PXRD) của CFO và257

Ag/CFO. Vật liệu CFO xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ258

tại vị trí góc 2θ = 18,3o; 30,1o; 35,5o; 37,1o; 43,1o;259

53,5o; 57,0o; 62,6o và 74,0o tương ứng với các mặt260

mạng (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511),261

(440) và (533), đặc trưng cho cấu trúc spinel ferrite262

của CoFe2O4 (JCPDS no. 022-1086). Ngoài các đỉnh263

nhiễu xạ đặc trưng của CFO, vật liệu Ag/CFO còn có264

sự xuất hiện của đỉnh nhiễu xạ tại vị trí 2θ = 38,1o
265

tương ứng vớimặtmạng (111), đặc trưng cho cấu trúc266

lập phương tâm mặt của nano Ag (JPCDS no. 04-267

0783).268

Cấu trúc hóa học của cả hai vật liệu CFO và Ag/CFO269

được khảo sát bằng phổFT-IR (Hình 3). Mũi bầu rộng270

trong vùng 3500 – 3400 cm−1 và mũi tại 1627 cm−1
271

xuất hiện trong phổ FT-IR của cả hai vật liệu là đặc272

trưng cho dao động kéo giãn và biến dạng của liên273

kết O-H trong phân tử H2O bị hấp phụ trong mẫu.274

Mũi hấp thu tại 584 cm−1 đặc trưng cho dao động275

kéo giãn của liên kết kim loại – oxy trong mạng tứ276

diện (Mtu dien-O), trong khi đó mũi tại 400 cm−1 đặc277

trưng cho dao động kéo giãn của liên kết kim loại –278

oxy trong mạng bát diện (Mbat dien-O)30. Mtu dien-O279

có số sóng cao hơn số sóng của Mbat dien-O, do giá trị280

độ dài liên kết của Mtu dien-O nhỏ hơn của Mbat dien-281

O. Mũi tại 1382 cm−1 đặc trưng cho dao động kéo282

giãnC=Ocủa ionCO3
2− trên bềmặt vật liệu. Nguyên283

nhân có sự xuất hiện của mũi hấp thu trên là do các284

oxit sắt (III) hoặc sắt (III) hydroxit dễ bị carbon hóa285

bởi CO2 trong khí quyển31. Phổ FT-IR của Ag/CFO286

quan sát thấy mũi hấp thu này dịch chuyển về số sóng287

thấp hơn là 1340 cm−1 và có sự xuất hiện thêm một288

mũi hấp thu tại 1550 cm−1. Đây có thể là tín hiệu của289

liên kết C=O trong ion COO−, sau khi các ion này tạo290

ra sự tương tác với Ag có trong vật liệu 32.291

Ảnh FE-SEM, phổ EDX và ảnh EDXmapping 292

Hình 4 là ảnh FE-SEM cùng biểu đồ phân bố kích 293

thước củaCFOvàAg/CFO.Vật liệuCFO chế tạo bằng 294

phương pháp thủy nhiệt có dạng hạt, ranh giới từng 295

đơn hạt không rõ ràng và các hạt có xu hướng kết 296

tụ thành từng cụm lớn. Kết quả ảnh FE-SEM cũng 297

cho thấy vật liệu Ag/CFO cũng có hình thái tương tự, 298

nhưng ranh giới giữa các đơn hạt Ag/CFO có phần 299

sắc nét hơn so với CFO. Biểu đồ phân bố kích thước 300

của cả hai vật liệu, thu được sau khi xử lý ảnh FE- 301

SEMbằng phầnmềm ImageJ (phiên bản 1.53k) với số 302

lượng hạt phân tích là 100 hạt, cho thấy đường kính 303

trung bình của CFO là 19,5± 3,2 nm nhỏ hơn so với 304

đường kính trung bình của Ag/CFO là 24,6± 3,5 nm. 305

Hình 2: Giản đồ PXRD của CFO và Ag/CFO

Hình 5 là phổ EDX cùng thành phần khối lượng và 306

nguyên tử của các nguyên tố trong CFO và Ag/CFO. 307

Phương pháp thủy nhiệt đã chế tạo được CFO có độ 308

tinh khiết cao, với thành phần chỉ gồm các nguyên tố 309

Co, Fe và Omà không xuất hiện các nguyên tố lạ. Kết 310

quả EDX của Ag/CFO cho thấy ngoài các nguyên tố 311

là Co, Fe, O thì có thêm Ag với hàm lượng theo khối 312

lượng là 1,27% và theo nguyên tử là 0,34%. Như vậy, 313

lượng Ag gắn trên CFO sau khi thủy nhiệt CFO trong 314

dung dịch AgNO3 là khá nhỏ. Đây có thể là nguyên 315

nhân làm cho hình thái của CFO và Ag/CFO gần 316

như không có sự thay đổi như đã thấy trong kết quả 317

ảnh FE-SEM.ẢnhEDXmapping của vật liệuAg/CFO 318
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Hình 4: Ảnh FE-SEM và biểu đồ phân bố kích thước hạt của CFO và Ag/CFO

Hình 3: Phổ FT-IR của CFO và Ag/CFO

(Hình 6) cũng đã xác nhận sự tồn tại và phân bố đồng319

đều của các nguyên tử Ag, Co, Fe và O trong cấu trúc320

của vật liệu Ag/CFO.321

Từ tính của vật liệu322

Tính chất từ của cả hai vật liệu CFO và Ag/CFO được323

phân tích bằng phương pháp từ kế mẫu rung (VSM).324

Trong phương pháp này, mẫu đo dạng bột được gắn325

vào đầu cuối củamột thanh thủy tinh và được đặt giữa326

hai cuộn dây cuốn ngược chiều, mắc nối tiếp. Toàn 327

bộ hệ thống được đặt trong từ trườngmột chiều đồng 328

nhất, tạo bởi hai cực của một nam châm điện. Tiếp 329

đến, thanh thủy tinh sẽ được chuyển động tịnh tiến 330

lên xuống ở một tần số nhất định, khi đó từ trường 331

do mẫu tạo ra sẽ gây nên sự biến thiên từ thông trong 332

hai cuộn dây và làm xuất hiệnmột suất điện động cảm 333

ứng. Theo định luật cảm ứng điện từ thì momen từ 334

của mẫu (M) sẽ liên hệ với suất điện động cảm ứng 335

theo công thức E = NSm.M, với N là số vòng dây và 336

Sm là tiết diện vòng dây. Như vậy, thiết bị này cho 337

phép khảo sát sự phụ thuộc của từ độ vào cường độ 338

từ trường: M = f (H), qua đó sẽ dựng dược đường 339

cong từ trễ (VSM). Đường cong VSM cùng các giá trị 340

độ từ hóa bão hòa (Ms), độ từ dư (Mr) và lực kháng từ 341

(Hc) của CFO và Ag/CFO được thể hiện trên Hình 7. 342

Kết quả cho thấy sự tồn tại của thành phần Ag không 343

có từ tính đã làm cho vật liệu Ag/CFO có giá trị Ms 344

và Mr giảm trong khi Hc tăng so với CFO thuần. Tuy 345

nhiên, do hàm lượng Ag khá thấp nên giá trị Ms của 346

Ag/CFO chỉ giảm ít (5,3 emu. g−1) so với CFO. Giá 347

trị Mr giảm cho thấy từ dư của vật liệu Ag/CFO còn 348

lại sau khi từ trường về 0 là thấp hơn CFO. Giá trị 349

Hc của Ag/CFO lớn hơn CFO, nghĩa là Ag/CFO cần 350

năng lượng từ trường để loại bỏ từ dư lớn hơn. Như 351

vậy, Ag cũng đã ảnh hưởng đến sự định hướng của 352
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Hình 5: Phổ EDX của CFO và Ag/CFO

Hình 6: Bản đồ phân bố nguyên tố (EDX mapping) của Ag/CFO

các momen từ trong vật liệu. Mặc dù từ tính giảm353

so với CFO nhưng Ag/CFO vẫn có giá trị từ hóa bão354

hòa cao, cho thấy vật liệu này có thể dễ dàng tách khỏi355

dung dịch bằng từ trường ngoài.356

Hoạt tính xúc tác trong phản ứng khử 4-NP357

Hoạt tính xúc tác của vật liệu CFO và Ag/CFO được358

khảo sát trong phản ứng khử 4-NP khi có mặt lượng359

dư NaBH4. Trong phản ứng khử này, quá trình phản360

ứng được đánh giá qua sự thay đổi cường độ của đỉnh361

hấp thu ở vị trí 400 nm trên phổ UV-Vis của 4-NP362

theo thời gian. Kết quả phổ UV-Vis trên Hình 8a cho363

thấy sau khi thêmNaBH4, đỉnh hấp thu đặc trưng của 364

4-NP ở bước sóng 317 nm đã dịch chuyển về bước 365

sóng 400 nm. Điều này là do sự hình thành của ion 4- 366

nitrophenolate từ 4-NP khi có mặt NaBH4, kèm theo 367

là hiện tượng dung dịch chuyển từ màu vàng nhạt 368

sang màu vàng sáng33. Dung dịch 4-NP bền và mũi 369

hấp thu tại 400 nm gần như không thay đổi trong 370

suốt hơn 8 giờ. Khi sử dụng xúc tác là CFO thì sau 371

1 phút mũi hấp thu ở bước sóng 400 nm, đặc trưng 372

của 4-nitrophenolate, không thay đổi, tức nồng độ 373

cũng không thay đổi. Tương tự dung dịch 4-NP, hiện 374

tượng này cũng giữ nguyên trong suốt hơn 8 giờ. Điều 375

6



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Natural Sciences 2025, ():1-12

Hình 7: Đường cong VSM của CFO và Ag/CFO

Hình 8: Phổ UV–Vis của dung dịch 4-NP ban đầu và sau khi thêm NaBH4 (a), sau một phút phản ứng với chất xúc
tác là CFO và Ag/CFO (b) (hình chèn nhỏ là màu sắc dung dịch 4-NP sau một phút phản ứng với chất xúc tác là
Ag/CFO).
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đó cho thấy CFO gần như không có hoạt tính xúc376

tác trong phản ứng khử 4-NP. Ngược lại, khi sử dụng377

Ag/CFO thì đỉnh hấp thu ở 400 nm trên phổ UV-Vis378

đãgần như biến mất hoàn toàn sau 1 phút, nồng độ379

4-NP còn lại là 1%, đồng thời có sự xuất hiện một380

đỉnhmới tại khoảng 300 nm. Đây là đỉnh hấp thu đặc381

trưng của 4-aminophenol (4-AP) 34,35. Sau khi cô lập382

xúc tác nhờ từ trường bằng nam châm đất hiếm, dung383

dịch sau phàn ứng (hình chèn nhỏ trong Hình 8b)384

trở nên trong suốt, không màu. Như vậy, phản ứng385

khử 4-NP thành 4-AP khi sử dụng xúc tác Ag/CFO386

đạt độ chuyển hóa gần như hoàn toàn. Sản phẩm 4-387

AP trong phản ứng này được tạo thành khi tác chất388

4-NP nhận được electron từ các ion BH4
−, được tạo389

ra sau quá trình ion hóa NaBH4
33. Tuy nhiên, quá390

trình chuyển electron từ chất cho là BH4
− sang chất391

nhận là 4-NPbị khống chế vềmặt độnghọc do sự khác392

nhau về thế oxi hóa khử giữa cặp borate/borohydride393

và cặp 4-NP/4-AP36–38. Khi xúc tác Ag/CFO được394

thêm vào thì BH4
− và 4-NP sẽ khuếch tán từ dung395

dịch đến hấp phụ trên bề mặt Ag/CFO. Thành phần396

Ag trong Ag/CFO sẽ đóng vai trò làm chất trung gian397

để chuyển electron. Quá trình chuyển electron này398

giúp cho phản ứng vượt được rào cản động học và tạo399

thành 4-AP39. Vật liệu Ag/CFO đóng vai trò chất xúc400

tác dị thể trong phản ứng này và mặc dù hàm lượng401

Ag trên bề mặt CFO (theo kết quả EDX) không cao402

nhưng Ag/CFO đã thể hiện hoạt tính xúc tác rất tốt.403

Hoạt tính xúc tác này gần như tương đương với các404

vật liệu tổ hợp của Ag trên các loại giá mang có từ405

tính được nghiên cứu gần đây40,41.406

Khả năng tái sử dụng407

Vật liệu Ag/CFO sau quá trình khảo sát đầu tiên được408

tách ra khỏi dung dịch bằng nam châm đất hiếm và409

được rửa lại bằng nước và ethanol ba lần. Tiếp đến,410

sản phẩm rắn được cô lập, sấy khô ở 90oC đến khi411

khối lượng không đổi và thực hiện lại quá trình xúc412

tác trong điều kiện tương tự như ban đầu. Khả năng413

thu hồi và tái sử dụng của vật liệu Ag/CFO trong phản414

ứng khử 4-NP được đánh giá qua bảy chu kỳ sử dụng.415

Hiệu suất khử 4-NP khi cómặt xúc tác Ag/CFO trong416

bảy chu kỳ sử dụng được thể hiện trên Hình 9. Kết417

quả cho thấy hiệu suất phản ứng khử 4-NP có sự giảm418

nhẹ qua bảy lần phản ứng liên tiếp nhau. Trong lần419

phản ứng đầu tiên, hiệu suất phản ứng đạt 99,7% chỉ420

trong thời gian 1 phút. Tuy nhiên, ở lần phản ứng thứ421

bảy thì hiệu suất chỉ còn đạt 85,6%. Hình 10 là giản422

đồ PXRD và phổ FT-IR của Ag/CFO trước và sau khi423

sử dụng làm xúc tác trong bảy chu kỳ liên tiếp. Kết424

quả cho thấy cấu trúc tinh thể cùng thành phần của425

Ag/CFO vẫn được duy trì sau bảy lần sử dụng. Đỉnh426

nhiễu xạ ở vị trí 2θ = 38,1o, đặc trưng cho nano Ag 427

vẫn còn xuất hiện trên giản đồ PXRD. Phổ FT-IR của 428

Ag/CFO sau xúc tác vẫn giữ nguyên các mũi hấp thu 429

mạnh tại 584 cm−1 và 400 cm−1, đặc trưng cho dao 430

động kéo giãn của liên kết kim loại – oxy trong mạng 431

tứ diện và mạng bát diện. Ngoài ra, phân tích EDX 432

củaAg/CFO sau bảy chu kỳ xúc tác liên tiếp (Hình 11) 433

vẫn phát hiện được sự hiện diện củaAg với hàm lượng 434

nguyên tử chiếm 0,27%, thấp hơn so với kết quả phân 435

tích EDXcủaAg/CFO trước khi xúc tác (0,34%). Điều 436

này có thể là do xúc tác Ag/CFO bị hao hụt trong các 437

lần thu hồi trong quá trình khảo sát, dẫn đến hiệu suất 438

phản ứng có sự giảm nhẹ qua bảy chu kỳ sử dụng. 439

Những kết quả trên cho thấy Ag/CFO có khả năng 440

thu hồi và tái sử dụng tốt nhờ có độ ổn định cao trong 441

điều kiện phản ứng. Điều này không những mang lại 442

giá trị về mặt kinh tế, mà còn ngăn chặn sự phát sinh 443

của các nguồn ô nhiễm thứ cấp, được sinh ra do sự 444

tồn dư của các chất xúc tác không được thu hồi sau 445

các quá trình xử lý. Ngoài ra, ưu điểm của Ag/CFO 446

trong nghiên cứu này là quy trình chế tạo đơn giản, 447

không đòi hỏi các thiết bị chuyên dụng và chi phí thấp. 448

So với xúc tác Ag NPs thuần được tổng hợp gần đây 449

từ một số dịch chiết thực vật42,43, vật liệu Ag/CFO 450

không những có hoạt tính xúc tác cao hơn mà còn có 451

giá trị từ hóa bão hòa cao. 452

Hình 9: Hiệu suất khử 4-NP khi sử dụng xúc tác
Ag/CFO trong bảy chu kỳ phản ứng (điều kiện phản
ứng: 0,1 mL 4-NP 5 mM; 1,0 mL NaBH4 200 mM; 60
µL Ag/CFO (2 mg.mL−1) và 2,0 mL nước DI).

Khả năng kháng khuẩn 453

Trong phương pháp đo đường kính vòng kháng 454

khuẩn, một lượng nhỏ (~ 0,01 g) vật liệu CFO và 455

Ag/CFO được đặt lên mặt môi trường thạch có cấy 456

vi khuẩn P. aeruginosa và S. aureus tại 3 vị trí khác 457

nhau tại nhiệt độ phòng. Sau thời gian 24 giờ, vật 458

liệu sẽ nhanh chóng khuếch tán trênmôi trường thạch 459
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Hình 10: Giản đồ XRD (a) và phổ FT-IR (b) của Ag/CFO trước và sau bảy chu kỳ làm xúc tác cho phản ứng khử 4-NP.

Hình 11: Phổ EDX của Ag/CFO sau bảy chu kỳ làm xúc tác cho phản ứng khử 4-NP

9
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Hình 12: Khả năng kháng khuẩn của CFO và Ag/CFO đối với vi khuẩn Gram dương S. aureus (S.A) và Gram âm P. a
eruginosa (P.A)

và ức chế sự sinh trưởng và phát triển của vi khuẩn,460

tạo vòng kháng khuẩn. Tính kháng khuẩn mạnh hay461

yếu tuỳ thuộc vào đường kính vòng kháng khuẩn lớn462

hay nhỏ. Từ kết quả trên Hình 12, có thể thấy rằng463

CFO không tạo được vòng kháng khuẩn đối với cả464

vi khuẩn Gram âm và Gram dương, ngược lại vật liệu465

Ag/CFO lại có khảnăng kháng khuẩn tốt đối với cả hai466

loại vi khuẩn này. So với mẫu đối chứng, vòng kháng467

khuẩn củaAg/CFO có đường kính trung bình là 29,40468

± 2,12 mm đối với chủng vi khuẩn S. aureus. Đối469

với chủng vi khuẩn P. a eruginosa, đường kính vòng470

kháng khuẩn trung bình là 33,4± 2,87 mm. Điều này471

cho thấy vật liệu Ag/ CFO có tiềm năng lớn trong việc472

xử lý các vi khuẩn gây hại trong môi trường nước ô473

nhiễm.474

KẾT LUẬN475

Vật liệu Ag/CoFe2O4 từ tính đã được điều chế thành476

công bằng quá trình thủy nhiệt dung dịch AgNO3477

có chứa pha phân tán là CoFe2O4. Vật liệu tổ hợp478

Ag/CoFe2O4 có dạng hạt với đường kính trung bình479

khoảng 25 - 28 nm. Kết quả ảnh EDXmapping đã xác480

nhận sự tồn tại và phân bố đồng đều của các nguyên481

tử Ag, Co, Fe và O trong cấu trúc vật liệu. Đồng thời,482

theo phổ EDX thì hàm lượng Ag chiếm 1,27 (% khối483

lượng) và 0,34 (% nguyên tử). Mặc dù, lượng Ag gắn484

trên pha CoFe2O4 là khá nhỏ, nhưng Ag/CoFe2O4 485

có hoạt tính xúc tác rất tốt trong phản ứng khử 4-NP. 486

Phản ứng khử 4-NP thành 4-AP khi sử dụng xúc tác 487

Ag/CoFe2O4 đạt độ chuyển hóa gần như hoàn toàn 488

chỉ sau 1 phút phản ứng. Ngoài ra, khác với CoFe2O4 489

không có khả năng kháng khuẩn, sự hiện diện của 490

Ag trong cấu trúc đã làm cho vật liệu Ag/CoFe2O4 491

có hoạt tính kháng khuẩn tốt đối với cả hai chủng vi 492

khuẩnGram dương Staphylococcus aureusvà vi khuẩn 493

Gram âm Pseudomonas aeruginosa. Về mặt từ tính, 494

vật liệu Ag/CoFe2O4 có giá trị Ms và Mr giảm trong 495

khi Hc tăng so với CoFe2O4 thuần. Tuy nhiên, giá trị 496

Ms của Ag/CoFe2O4 vẫn khá cao (65,1 emu. g−1), 497

nên vật liệu này có thể dễ dàng tách khỏi dung dịch 498

xử lý bằng từ trường ngoài và tái sử dụng. Ngoài ra, 499

ưu điểm của Ag/CoFe2O4 trong nghiên cứu này là 500

quy trình chế tạo đơn giản, không đòi hỏi các thiết 501

bị chuyên dụng và chi phí thấp. Các kết quả trên mở 502

ra tiềm năng ứng dụng của loại vật liệu này trong lĩnh 503

vực xử lý các hợp chất nitrophenol và vi khuẩn độc 504

hại trong nước. Điều này không những ngăn chặn sự 505

phát sinh của các nguồn ô nhiễm thứ cấp, được sinh 506

ra do sự tồn dư của các chất xúc tác không được thu 507

hồi sau các quá trình xử lý, mà còn mang lại giá trị về 508

mặt kinh tế. 509
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ABSTRACT
In this study, CoFe2O4 (CFO)material was prepared by hydrothermalmethod and then used to syn-
thesize nanometer-sized magnetic Ag/CoFe2O4 (Ag/CFO) composite. Ag/CFO materials were also
prepared by the hydrothermal technique of AgNO3 solution containing CFO and investigated as
a catalyst to reduce 4-nitrophenol (4-NP). The structure, surface morphology and properties of the
materials were analyzed by physicochemical methods, including X-ray diffraction (PXRD), Fourier -
transform infrared spectroscopy (FT-IR), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), field-emission
scanning electronmicroscopy (FE-SEM), EDXmapping, and vibrating samplemagnetometer (VSM).
Ag/CFO composite materials are granular with an average diameter of about 18 - 20 nm. Although
the Ag content in Ag/CFO is small (0.34% atom), the material has a high catalytic activity in 4-NP
reduction in the presence of NaBH4 , with a reaction efficiency greater than 99% only in oneminute
reaction time. In this reaction, the Ag component in Ag/CFO acts as a direct electron transfer from
the BH4

− ion to 4-NP, to form 4-aminophenol (4-AP). In addition, Ag/CFO also showed good an-
tibacterial effect against both the Gram-positive bacterium Staphylococcus aureus and the Gram-
negative bacterium Pseudomonas a eruginosa.
Keywords: Ag/CoFe2O4 composite, 4-nitrophenol reduction, hydrothermal, antibacterial materi-
als
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	Phương pháp nghiên cứu
	Quy trình tổng hợp CoFe2O4 (CFO)
	Quy trình tổng hợp Ag/CoFe2O4 (Ag/CFO)
	Khảo sát hoạt tính xúc tác khử 4-NP
	Khảo sát khả năng kháng khuẩn

	KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
	Giản đồ PXRD và phổ FT-IR
	Ảnh FE-SEM, phổ EDX và ảnh EDX mapping
	Từ tính của vật liệu 
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