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Tóm tắt. Bài báo này trình bày phương pháp tổng hợp cobalt ferrite/tinh bột carbon hóa đi từ tiền chất 

muối nitrate và tinh bột bằng phương pháp thủy nhiệt ở các nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. Các vật 

liệu tổng hợp được đặc trưng bằng nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử truyền qua, từ kế mẫu rung, đẳng 

nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ nitrogen và phân tích nhiệt. Kết quả cho thấy vật liệu thu được có diện tích 

bề mặt riêng tương đối cao (85,2 m2/g) và kích thước hạt khoảng 10–15 nm. Cobalt ferrite với tính siêu 

thuận từ và độ bão hòa từ cao có hoạt tính quang xúc tác phân hủy chất màu methylene blue và nó có 

thể được thu hồi khi đặt trong từ trường ngoài. Kết quả này mở ra khả năng ứng dụng của nano cobalt 

ferrite trong xử lý môi trường. 
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Abstract. In this article, a synthesis of cobalt ferrite/carbonized starch from nitrate salt and starch 

precursors by using the hydrothermal method at different temperatures is presented. The products 

were characterized by using X-ray diffraction, transmission electron microscopy, vibrating sample 

magnetometer, nitrogen adsorption/desorption isotherms, and thermal analysis. The results show that 

the obtained material has a large specific surface area (85.2 m2/g) and nano-sized particles with 

diameters of about 10–15 nm. Cobalt ferrite, with superparamagnetic properties and high magnetic 

saturation, has catalytic photodegradation activity and decomposes methylene blue. This material can 

be recovered when placed in a magnetic field. These results open up the possibility of applying nano 

cobalt ferrite in environmental treatment. 
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1 Mở đầu 

Hóa học nano là một trong những lĩnh vực 

phát triển mạnh nhất của khoa học hiện đại, thu 

hút sự quan tâm ngày càng tăng của các nhà 

nghiên cứu từ các lĩnh vực khác nhau như hóa 

học, vật lý, sinh học, xúc tác và y học [1]. Việc 

phát hiện ra tính chất đặc biệt của các hạt nano, 

kích thước nhỏ hơn 100 nm, là một bước quan 

trọng để giảm kích thước vật liệu trong các lĩnh 

vực khoa học khác nhau [2]. Các lĩnh vực ứng 

dụng của vật liệu nano là dựa vào đặc thù của 

chúng với các tính chất lý hóa hoàn toàn khác với 

vật liệu khối, chẳng hạn như tỷ lệ diện tích bề mặt 

trên thể tích cao, plasmon bề mặt kích thích và 

tương tác tại bề mặt. Gần đây, các nano oxide kim 

loại là đối tượng được quan tâm nhiều vì tính chất 

quang học, điện tử và từ tính bất thường của 

chúng. Cobalt ferrite (CoFe2O4) là một vật liệu từ 

cứng phổ biến có độ bền cao, lực kháng từ và độ 

từ hóa vừa phải, thích hợp cho việc ghi từ tính đối 

với các ứng dụng như âm thanh, băng video và 

đĩa ghi kỹ thuật số mật độ cao. [3]. Đặc tính từ 

tính của các hạt được ứng dụng trong phương 

tiện ghi phụ thuộc chủ yếu vào kích thước, hình 

dạng và độ tinh khiết. Do đó, các nhà khoa học rất 

quan tâm về phát triển các quy trình tổng hợp vật 

liệu để kiểm soát kích thước. Nano cobalt ferrite 

đã được chế tạo bằng nhiều con đường: phương 

pháp sol-gel [4], vi nhũ tương dầu trong các 

mixen nước [5] hoặc các mixen đảo [6], kết tủa [7], 

thiêu kết [8] và thủy phân trong môi trường 

polyol [9]. Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình 

bày phương pháp tổng hợp thủy nhiệt cobalt 

ferrite ở nhiệt độ thấp sử dụng tinh bột làm 

template và đánh giá hoạt tính xúc tác của vật 

liệu. 

2 Phương pháp 

2.1 Hóa chất và thiết bị 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu bao 

gồm cobalt (II) nitrate hexahydrate 

(Co(NO3)2∙6H2O, Merck, Đức), iron (III) nitrate 

nonahydrate (Fe(NO3)3∙9H2O, Merck, Đức), tinh 

bột tan (Xilong, Trung Quốc) và xanh methylene 

(C16H18N3SCl, Merck, Đức). 

Các thiết bị được sử dụng trong nghiên cứu 

bao gồm máy siêu âm, tủ sấy, lò nung, cân phân 

tích Precisa XB 220 (Thụy Sĩ), máy khuấy từ, máy 

ly tâm, đèn Osram (160 W, 240 V). Thành phần 

pha tinh thể của vật liệu được xác định bằng 

phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) trên nhiễu xạ 

kế Bruker D8-Advance (Đức), ống phát tia X với 

anode bằng Cu với bước sóng λ(Cu-Kα) = 1,540 Å, 

30 kV, 0,01 A; bước quét 0,1 °/s, góc quét từ 10 đến 

60°. Để dự đoán các quá trình xảy ra khi nung, vật 

liệu được phân tích nhiệt (TG–dTG) trên thiết bị 

PYRIS Diamond của hãng Perkin Elmer (USA). 

Hình thái, cấu trúc và kích thước tương đối được 

quan sát bằng kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) trên thiết bị hiệu JEM-1010 của hãng JEOL 

(Nhật). Diện tích bề mặt riêng (BET) của vật liệu 

được xác định bằng phương pháp hấp phụ – giải 

hấp phụ N2 ở 77 K trên thiết bị Micromeritics 

TriStar II Plus 3030 (USA). Tính chất từ của vật 

liệu được nghiên cứu trên thiết bị từ kế mẫu rung 

(VSM) trong khoảng từ trường từ –12 đến 12 kOe, 

độ nhạy của hệ đo là khoảng 10–4 emu/g. Năng 

lượng vùng cấm của vật liệu được xác định bằng 

phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại – 

khả kiến (UV-Vis DRS) và được thực hiện trên 

nền BaSO4 bằng thiết bị quang phổ UV2600 – 

Shimadzu (Nhật Bản). Phổ UV-Vis được đo trên 

máy UViline 9400 và máy Analytik Jena AG – 

SPECORD 50 UV-VIS spectrophotometer với 

cuvet thạch anh.  

2.2 Tổng hợp vật liệu cobalt ferrite 

Cho hỗn hợp gồm Co(NO3)2∙6H2O, 

Fe(NO3)3∙9H2O và tinh bột (C6H10O5)n tương ứng 

theo tỷ lệ mol Co:Fe:tinh bột:H2O = 2:1:4,5:540. 

Hỗn hợp này được khuấy đều, đun nóng đến 80–
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85 °C trong 1,0 giờ để thủy phân tinh bột. Sau đó, 

cho toàn bộ hỗn hợp vào bình Teflon, tiến hành thủy 

nhiệt ở 140, 180 và 200 °C trong 24 giờ. Sản phẩm 

được rửa sạch nhiều lần bằng nước cất, sấy khô ở 

100 °C trong 24 giờ đến khối lượng không đổi. Vật 

liệu sau đó được phân tán siêu âm vào nước trong 

90 phút. Sản phẩm được lọc ly tâm, sấy khô ở 100 

°C trong 24 giờ, thu được vật liệu cobalt ferrite và 

ký hiệu lần lượt là CoFe2O4-140, CoFe2O4-180 và 

CoFe2O4-200. 

2.3 Khảo sát hoạt tính xúc tác quang 

Hoạt tính quang xúc tác được khảo sát 

trong tủ quang hóa được thiết kế từ thùng gỗ (20 

× 40 × 40 cm) có đèn chiếu mô phỏng ánh sáng 

mặt trời; khoét lỗ ở phía trên, có quạt thông gió để 

giữ ổn định nhiệt độ chiếu sáng là 25 °C và máy 

khuấy từ được đặt ở bên trong.  

Phân tán 0,05 g vật liệu vào 100 mL dung 

dịch MB nồng độ 10 ppm trong bình tam giác 

dung tích 250 mL. Đặt bình tam giác trong bóng 

tối và khuấy từ trong 60 phút để đạt trạng thái 

cân bằng hấp phụ, sau đó tiến hành chiếu sáng 

trong tủ quang hóa. Tại mỗi thời điểm nhất định, 

lấy ra 5 mL mẫu, ly tâm để tách vật liệu xúc tác và 

xác định nồng độ MB bằng phương pháp quang 

phổ hấp thụ UV-Vis tại bước sóng 664 nm.  

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Tổng hợp vật liệu spinel cobalt ferrite  

Trong nghiên cứu này, nhiệt độ thủy nhiệt 

được khảo sát là 140, 180 và 200 °C; riêng mẫu 

thủy nhiệt ở 200 °C được nung thiêu kết ở 700 °C 

trong 3 giờ để thúc đẩy quá trình tinh thể hóa vật 

liệu CoFe2O4 (ký hiệu CF700). Giản đồ XRD được 

trình bày trên Hình 1. 

 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của của cobalt ferrite thủy nhiệt ở 

ba nhiệt độ và vật liệu nung 700 °C 

Hình 1 cho thấy cấu trúc spinel của cobalt 

ferrite vẫn chưa hình thành rõ ràng khi thủy nhiệt 

ở 140 °C, xuất hiện nhiều peak chưa xác định rõ 

và cường độ peak thấp. Khi nhiệt độ thủy nhiệt 

tăng lên 180 °C bắt đầu xuất hiện các peak đặc 

trưng cho cấu trúc spinel. Nhiệt độ thủy nhiệt 

càng tăng thì cường độ các peak tăng; trên giản đồ 

của mẫu CoFe2O4-200 xuất hiện các peak đặc 

trưng của cấu trúc spinel ở các góc 2θ = 30,08, 

35,43, 43,05, 53,44 và 56,97°, tương ứng với các 

mặt (222), (311), (400), (422) và (511) theo JCPDS 

00-022-1086 của CoFe2O4. Các peak cũng phù hợp 

khi nung mẫu thủy nhiệt CoFe2O4-200 ở 700 °C 

trong 3 giờ; các peak này đặc trưng cho cấu trúc 

tinh thể của spinel dạng lập phương. Như vậy, 

chọn nhiệt độ thủy nhiệt 200 là thích hợp cho sự 

hình thành spinel cobalt ferrite. Peak của mặt 

(222) có liên quan đến các vị trí bát diện, trong khi 

các peak của mặt (220) và (422) được quy cho các 

vị trí tứ diện [10]. Tỷ lệ cường độ cực đại của các 

mặt (220) so với (222) và (422) so với (222) được 

sử dụng để ước tính sự phân bố của các ion cobalt 

trên các vị trí tứ diện hoặc bát diện. Các giá trị của 

tỷ lệ cường độ (I220/I222), (I422/I222) đối với CoFe2O4-

200 là 1,06 và 1,00 và CF700 là 1,25 và 1,05. Các tỷ 

lệ này cho thấy số lượng ion cobalt tại các vị trí tứ 

diện trong CF700 cao hơn so với trong CoFe2O4-

200. Phương trình Scherrer 𝐷ℎ𝑘𝑙 =  
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
 được sử 

dụng để tính kích thước của các hạt cobalt ferrite 
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[11]. Trong đó Dhkl là kích thước tinh thể và được 

lấy từ đỉnh peak (311) của phổ XRD; k là hệ số 

hình cầu (0,89); θ là góc nhiễu xạ; β là độ rộng 

nửa chiều cao peak (311) và λ là bước sóng của tia 

X (1,540 Å). Kích thước tinh thể trung bình của 

CoFe2O4-200 là khoảng 12,4 nm. Do cobalt ferrite 

có cấu trúc spinel nghịch đảo (nhóm không gian 

Fd3̅m) [10] nên thông số mạng của cobalt ferrite là 

8,342 Å, phù hợp tốt với giá trị khối là 8,377 Å 

[12]. 

 Phổ huỳnh quang của các vật liệu cobalt 

ferrite được trình bày trên Hình 2 cho thấy trên 

phổ đồ của vật liệu cobalt ferrite tổng hợp ở 3 

nhiệt độ CoFe2O4-140, CoFe2O4-180, CoFe2O4-200 

và CF700 đều xuất hiện một đỉnh phát xạ cực đại 

ở bước sóng khoảng 456 nm. Mặt khác, cường độ 

phát quang của mẫu CoFe2O4-200 là thấp nhất 

trong khảo sát này. Như vậy, nano cobalt ferrite 

tổng hợp ở 200 °C và không nung có khả năng 

phân tách điện tích hiệu quả hơn nano cobalt 

ferrite tổng hợp và nung ở nhiệt độ cao. Từ đó, có 

thể dự đoán vật liệu CoFe2O4-200 tổng hợp có khả 

năng xúc tác quang hóa ở vùng ánh sáng khả 

kiến. 

 

Hình 2. Phổ huỳnh quang của cobalt ferrite thủy nhiệt 

ở ba nhiệt độ và vật liệu nung 700 °C 

Bảng 1. Một số tính chất vật lý của vật liệu cobalt ferrite 

Vật liệu CF700 CoFe2O4-140 CoFe2O4-180 CoFe2O4-200 

D (nm) 51,5 – 19,2 12,4 

Ms (emu·g–1) 65,8 – 13,6 38,8 

Mr (emu·g–1) 30,3 – 0,4 4,6 

Hc (Oe) 1654,9 – 37,5 149,0 

Eg (eV) 2,3 2,3 2,2 2,1 

S BET (m2·g–1) 21,0 23,2 65,4 85,2 

Ghi chú: D là kích thước tinh thể; Ms là độ bão hòa; Hc là độ khử từ; Mr là độ từ dư; Eg là năng lượng vùng cấm và SBET 

là diện tích bề mặt riêng.

Từ tính của các vật liệu được xác định bằng 

phương pháp VSM và được trình bày trên Hình 3. 

Hình 3 cho thấy mẫu CF700 là ferrite cứng có 

trường cưỡng bức cao. Các mẫu cobalt ferrite tổng 

hợp ở nhiệt độ thấp có độ khử từ rất nhỏ; hay 

CoFe2O4-180 và CoFe2O4-200 thể hiện các đặc tính 

siêu thuận từ. Giá trị bão hòa từ của các mẫu 

CoFe2O4-140, CoFe2O4-180 và CoFe2O4-200 lần lượt 

là 0, 13,6 và 38,8 emu/g ở nhiệt độ phòng. Các giá 

trị này nhỏ hơn nhiều so với các giá trị của cobalt 

ferrite tổng hợp ở nhiệt độ cao CF700 (65,8 

emu/g). Sự giảm độ từ hóa bão hòa của cobalt 

ferrite được cho là do sự tồn tại của một phần tinh 

bột được carbon hóa không có từ tính. Độ từ thẩm 

cao của các hạt cho thấy chúng có thể bị tách ra 

bằng từ trường bên ngoài. Độ lớn từ dư (Mr) có 

thể được suy ra từ vòng trễ tại các điểm giao nhau 

của vòng với trục từ hóa thẳng đứng. Mẫu 

CoFe2O4-180 có giá trị Mr bằng 0,4 emu/g và mẫu 

CoFe2O4-200 có giá trị Mr bằng 4,6 emu/g. Mẫu 

CoFe2O4-200 tổng hợp có giá trị Hc thu được là 149 

Oe, thấp hơn nhiều so với công bố trong tài liệu 
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[13]. Nhìn chung, các hạt cobalt ferrite có cấu trúc 

đa miền. Sự hình thành đa miền và sự di chuyển 

dễ dàng của các bức tường miền có thể dẫn đến 

giảm lực cưỡng chế. Khi kích thước hạt giảm liên 

tục, lực kháng từ giảm đến một mức độ nào đó. 

Điều này có thể được mô tả một cách đặc trưng là 

sự chuyển đổi từ trạng thái sắt từ sang trạng thái 

siêu thuận từ [14]. 

Phổ UV-Vis-DRS của vật liệu được trình 

bày trên Hình 4. Có thể thấy rằng cobalt ferrite 

tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ thấp có cường độ 

hấp thụ mạnh hơn so với cobalt ferrite nung ở 

nhiệt độ cao. Kết quả này cho thấy các vật liệu 

CoFe2O4-140, CoFe2O4-180 và CoFe2O4-200 thu 

được có thể tăng cường khả năng hấp thụ photon 

và giữ lại tính chất vùng cấm vốn có của chất bán 

dẫn [15]. Các giá trị Eg xác định từ phương trình 

Tauc được liệt kê trong Bảng 1. Eg của cobalt 

ferrite thủy nhiệt thấp hơn so với Eg của mẫu 

nung ở nhiệt độ cao CF700. Eg thấp hơn trong vật 

liệu gây ra sự giải phóng electron nhanh chóng. 

Do đó, vật liệu cobalt ferrite có thể cho hiệu suất 

xúc tác cao hơn. Ngoài ra, sự dịch chuyển nhẹ của 

đỉnh phát xạ huỳnh quang cũng được quan sát 

thấy do sự dịch chuyển màu xanh lam trong phổ 

UV-Vis, phù hợp với năng lượng vùng cấm mở 

rộng của chúng. 

 

Hình 3. Đường cong từ trễ của cobalt ferrite thủy nhiệt ở 

ba nhiệt độ và vật liệu nung 700 °C 

 

 

  

Hình 4. a) Phổ UV-Vis DRS và b) Sơ đồ Tauc của các mẫu cobalt ferrite tổng hợp 

Hình 5 trình bày các đường đẳng nhiệt hấp 

phụ – giải hấp nitơ của mẫu CF700 và các mẫu 

CoFe2O4-140, CoFe2O4-180 và CoFe2O4-200 đều 

thuộc dạng đường đẳng nhiệt thuộc loại V (theo 

IUPAC). Ở áp suất tương đối cao (> 0,8) có độ trễ, 

chứng tỏ vật liệu tổng hợp có cấu trúc micro-

meso. Diện tích bề mặt riêng của CF700 nhỏ do 

kết tụ nhiều (21,0 m2.g-1). Tuy nhiên, cobalt ferrite 

tổng hợp thủy nhiệt ở nhiệt độ thấp có diện tích 

bề mặt riêng lớn hơn so với CF700 (CoFe2O4-140, 

CoFe2O4-180, CoFe2O4-200 có diện tích bề mặt riêng 

tương ứng là 23,2, 65,4 và 85,2 m2.g–1). Điều này có 
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thể là do trong quá trình thủy nhiệt, tinh bột được 

carbon hóa tạo ra nhiều lớp và chứa được nhiều 

cobalt ferrite hơn nên diện tích bề mặt riêng tăng. 

Mặt khác, diện tích bề mặt riêng tăng khi nhiệt độ 

thủy phân tăng vì nhiệt độ càng cao thì tinh thể 

cobalt ferrite càng kết tinh nhiều và ít bị kết tụ 

hơn. Mẫu CoFe2O4-200 có diện tích bề mặt riêng 

lớn nhất. 

Giản đồ TG-dTG của mẫu CoFe2O4-200 

được trình bày trên Hình 6. Sự giảm khối lượng 

xẩy ra ở nhiệt độ từ 200 đến 800 °C và vật liệu vẫn 

ổn định ở nhiệt độ cao hơn. Sự mất khối lượng 

đáng kể từ 200 đến 700 °C (khoảng 50,92%) là do 

tinh bột bị carbon hóa. Những kết quả này cho 

thấy phương trình minh họa quá trình tổng hợp 

cobalt ferrite/tinh bột carbon hóa có thể được viết 

như sau: 

Co2+ + Fe3+ + tinh bột → CoFe2O4/tinh bột carbon hóa 

Hình 7 trình bày ảnh TEM của mẫu 

CoFe2O4-200 và phân bố kích thước hạt tương 

ứng. Hình ảnh cho thấy vật liệu CoFe2O4-200 bao 

gồm các hạt kết tụ mạnh với đường kính vài trăm 

nanomet do bản chất từ tính của chúng. Ngoài ra, 

vật liệu CoFe2O4-200 có các hạt kích thước bé 

trong khoảng 10–5 nm. 

Hình 5. Đường đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp 

phụ N2 của các mẫu cobalt ferrite tổng hợp. 

 

Hình 6. Giản đồ TG-dTG của vật liệu CoFe2O4-200 

 

Hình 7. a) Ảnh TEM và b) Phân bố kích thước hạt của 

mẫu CoFe2O4-200 

3.2 Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu   

tổng hợp 

Hình 8 trình bày hiệu suất loại màu MB 

trong vùng ánh sáng khả kiến của cobalt ferrite. 

Quá trình xúc tác được chia làm hai giai đoạn. 

Thứ nhất, cân bằng hấp phụ trong bóng tối trong 

vòng 60 phút; thứ hai, chiếu sáng bằng đèn dây 

tóc Osram 160 W. Kết quả cho thấy CF700 có khả 

năng hấp phụ rất yếu, chỉ đạt 5% đối với MB 

trong khi đó cobalt ferrite không nung có khả 

năng hấp phụ MB cao hơn tương ứng với 

CoFe2O4-140, CoFe2O4-180 và CoFe2O4-200 lần lượt 

là 59, 63 và 65%. Kết quả này cho thấy vật liệu 

CoFe2O4 có khả năng hấp phụ rất tốt. Điều này có 

thể do bản thân CoFe2O4 có khả năng hấp phụ. 

Mặt khác, trong vật liệu sau thủy nhiệt có mặt 

carbon hình thành do quá trình thủy nhiệt tinh 

bột. Loại carbon này có hoạt tính cao, có khả năng 

hấp phụ tốt MB. Sau 120 phút chiếu sáng, CF700 
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thể hiện hoạt tính quang xúc tác thấp (20,3%) 

trong khi đó các vật liệu CoFe2O4-140, CoFe2O4-

180 và CoFe2O4-200 thể hiện hoạt tính quang xúc 

tác loại bỏ chất màu MB lớn hơn tương ứng là 76, 

83 và 88%. Kết quả này cho thấy vật liệu CoFe2O4-

200 có khả năng quang xúc tác tốt nhất. 

 

Hình 8. Hiệu suất phân hủy quang xúc tác MB với các 

loại xúc tác khác nhau (ĐKTN: V = 100 mL; CMB = 10 

ppm; mxúc tác = 0,05 g; thời gian chiếu sáng: 120 phút; 

nhiệt độ phòng) 

4 Kết luận 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng 

hợp được vật liệu cobalt ferrite/tinh bột carbon 

hóa bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp với 

tinh bột thu được vật liệu CoFe2O4-200 có kích 

thước 10–15 nm. Vật liệu này có diện tích bề mặt 

riêng tương đối cao (85,2 m2∙g-1). Vật liệu cobalt 

ferrite/tinh bột carbon hóa có tính chất siêu thuận 

từ và có khả năng hấp phụ cũng như quang xúc 

tác tốt trong vùng khả kiến, loại bỏ 88% chất màu 

MB sau 120 phút chiếu sáng. 
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Đổi mới sáng tạo Vingroup (VINIF), mã số 

VINIF.2023.ThS.142, và được hỗ trợ một phần của 
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