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Tóm tắt 

Trong nghiên cứu này, các hạt nano từ tính CuFe2O4 đã được tổng hợp bằng kỹ thuật đồng kết tủa - khuấy 

ủ nhiệt trong các khoảng thời gian khác nhau nhằm ứng dụng làm xúc tác cho phản ứng khử p-nitroaniline 

ở nhiệt độ phòng. Kết quả cho thấy các mẫu xúc tác khi được tổng hợp bằng phương pháp này đều thể 

hiện cấu trúc pha spinel ổn định, cùng hàm lượng ion kim loại trên bề mặt tăng dần theo thời gian khuấy 

ủ nhiệt, từ đó cho phép chuyển hóa hoàn toàn p-nitroaniline thành p-phenylenediamine chỉ trong khoảng 

1,25 phút. Ngoài ra, những vật liệu CuFe2O4 này còn có thể dễ dàng được thu hồi bằng nam châm và có 

thể tái sử dụng trong nhiều chu kỳ liên tiếp. 

Từ khóa: CuFe2O4; phương pháp đồng kết tủa – khuấy ủ nhiệt; xúc tác từ tính; khử p-nitroaniline;  

p-phenylenediamine. 

Abstract 

In this study, magnetic CuFe2O4 nanoparticles were synthesized by a coprecipitation – mild thermal 

stirring method with different thermal stirring times and employed as catalysts for the reduction of  

p-nitroaniline at room temperature. The results revealed that all catalysts synthesized by this method 

exhibited a stable spinel crystal structure, while the surface metal ion content gradually increased  

with increasing thermal stirring time, enabling the complete conversion of p-nitroaniline to  

p-phenylenediamine within only 1.25 min. Furthermore, the CuFe2O4 catalysts could be readily recovered 

using an external magnet and reused for multiple consecutive catalytic cycles. 

Keywords: CuFe2O4; coprecipitation – mild thermal stirring method, magnetic catalyst, p-nitroaniline 

reduction; p-phenylenediamine 
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1. Giới thiệu 

Trong nhiều thập kỷ qua, việc sử dụng ngày càng nhiều các hợp chất nitroarene trong 

một loạt lĩnh vực công nghiệp khác nhau đã gây ra những lo ngại đáng kể cho môi trường, 

đặc biệt là đối với các hệ sinh thái thủy sinh [1]. Trong số đó, p-nitroaniline (PNA), một hợp 

chất nitroarene điển hình thường được phát hiện trong nước thải công nghiệp, đặc biệt gây 

quan ngại do có độ bền cao [2], khả năng chống phân hủy sinh học [3], cùng nguy cơ gây 

đột biến và ung thư cho con người [3–5]. Để giải quyết vấn đề này, nhiều kỹ thuật đã được 

phát triển nhằm loại bỏ PNA khỏi nguồn nước, bao gồm các phương pháp hấp phụ [6], tách 

màng [7], oxi hóa [8], phân hủy kiểu Fenton [9], và quang xúc tác [10]. Tuy nhiên, các 

phương pháp này thường gặp phải những hạn chế trong thực tế như hiệu suất thấp, thời gian 

phản ứng kéo dài, chi phí vận hành cao, hoặc cần thêm bước xử lý thứ cấp. Trong số các 

phương pháp đó, quá trình khử PNA sử dụng xúc tác và NaBH4 làm chất khử đã cho thấy 

nhiều triển vọng nhờ có thể chuyển hóa hiệu quả nhóm nitro độc hại trong PNA thành nhóm 

amino ít độc hơn trong môi trường nước [11–14]. Sản phẩm thu được, p-phenylenediamine 

(PPD), là một hợp chất trung gian có giá trị trong sản xuất nhiều loại hóa chất khác nhau, 

bao gồm thuốc nhuộm tóc, dược phẩm và chất chống oxi hóa cho cao su [15, 16]. 

Nhiều nghiên cứu gần đây đã chứng minh rằng CuFe2O4, một vật liệu ferrite có cấu trúc 

spinel điển hình, là chất xúc tác hiệu quả cho quá trình khử nhanh nhiều hợp chất nitroarene, 

chủ yếu nhờ sự hiện diện của các ion kim loại đa hóa trị trên bề mặt. Ví dụ, Ahmed và cộng 

sự đã tổng hợp các hạt nano CuFe2O4 bằng phương pháp sol–gel và sử dụng chúng làm chất 

xúc tác dị thể cho phản ứng khử 4-nitrophenol [17]. Với sự có mặt của NaBH4, phản ứng diễn 

ra nhanh chóng ở nhiệt độ phòng, tuân theo động học bậc nhất với hằng số tốc độ là 0,4365 

phút–1 [17]. Tương tự, Naghash và các cộng sự đã cải thiện hoạt tính xúc tác của CuFe2O4 

được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt thông qua con đường kết hợp CuFe2O4 với các 

chấm lượng tử carbon, qua đó đạt hiệu suất khử 96,7% 2-nitroaniline chỉ trong 45 giây [18]. 

Trong một nghiên cứu khác, vật liệu nanocomposite Bi2WO6/CuFe2O4 được tổng hợp bằng 

phương pháp chiếu siêu âm kết hợp thủy nhiệt đã thể hiện hiệu suất đáng kể, chuyển hóa hoàn 

toàn PNA thành PPD trong vòng 10 phút [19]. Ngoài hiệu quả xúc tác cao, các vật liệu dựa 

trên CuFe2O4 này còn có tính từ mạnh, giúp dễ dàng thu hồi và tái sử dụng. Tuy nhiên, trong 

hầu hết các nghiên cứu đã được báo cáo, CuFe2O4 vẫn được tổng hợp bằng các phương pháp 

phức tạp như sol–gel hoặc thủy nhiệt, vốn thường đòi hỏi thời gian phản ứng dài, nhiệt độ 

nung cao và thiết bị tinh vi, do đó làm hạn chế khả năng ứng dụng ở quy mô công nghiệp. 

Vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi giới thiệu một phương pháp tổng hợp đơn giản, 

thân thiện với môi trường và tiết kiệm chi phí, dựa trên quy trình đồng kết tủa kết hợp với 

khuấy ủ nhiệt nhẹ ở 90 °C trong dung dịch nước với các thời gian khác nhau (30, 60 và 90 

phút), nhằm tổng hợp các hạt nano từ tính CuFe2O4, ứng dụng làm xúc tác cho quá trình khử 

nhanh PNA thành PPD ở nhiệt độ phòng. Phương pháp này được kỳ vọng sẽ cho phép hình 

thành vật liệu nano có cấu trúc spinel bằng thiết bị đơn giản mà không cần giai đoạn nung 

kéo dài ở nhiệt độ cao. Đồng thời, ảnh hưởng của thời gian khuấy nhiệt nhẹ đến các đặc tính 

hóa lý, từ tính và hoạt tính xúc tác của các mẫu thu được cũng được khảo sát và thảo luận. 
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2. Đối tượng và phương pháp nghiên cứu 

2.1. Tổng hợp xúc tác từ tính CuFe2O4 

Như đã đề cập ở phần giới thiệu, các hạt nano từ tính CuFe2O4 trong nghiên cứu này 

được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp với khuấy ủ nhiệt đơn giản. Các hóa 

chất sử dụng trong thí nghiệm có nguồn gốc từ công ty Xylong (Trung Quốc), đều là loại 

tinh khiết và được dùng trực tiếp mà không cần tinh chế thêm. Theo đó, 2,50 g muối 

CuSO4.5H2O và 6,00 g muối Fe2(SO4)3 được hòa tan hoàn toàn trong 100 mL nước cất. Tiếp 

theo, từng giọt dung dịch NaOH 4 M được nhỏ vào hỗn hợp dung dịch trên để điều chỉnh 

pH đến giá trị 11. Trong suốt quá trình cho NaOH vào, hỗn hợp được khuấy trộn liên tục. 

Sau khi đồng kết tủa, toàn bộ hỗn hợp dung dịch cùng kết tủa được đem đi khuấy trong bể 

ổn nhiệt ở 90 °C trong các thời gian khác nhau (30, 60 và 90 phút). Tiếp theo, hỗn hợp được 

lọc dưới áp suất kém và rửa sạch nhiều lần bằng nước RO cho đến khi pH của nước sau lọc 

trở về trung tính. Chất rắn thu được tiếp tục được sấy ở 150 °C trong 2 giờ, để nguội rồi 

nghiền mịn và tuyển từ trước khi tiến hành phân tích vật liệu và đánh giá hoạt tính xúc tác. 

Các mẫu vật liệu tổng hợp được đặt tên là CuFeO-X, với X tương ứng thời gian khuấy ủ 

nhiệt khác nhau (30, 60 và 90 phút). Để so sánh, một mẫu CuFe2O4 khác cũng được điều chế 

bằng phương pháp đồng kết tủa ở pH 11 nhưng không có quá trình khuấy ủ nhiệt và sẽ được 

ký hiệu là CuFeO-0. 

2.2. Các phương pháp phân tích vật liệu 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu CuFeO-X và CuFeO-0 được phân tích bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X dạng bột (XRD) trên nhiễu xạ kế BRUKER D8 ADVANCE được trang bị nguồn 

bức xạ Cu Kα (λ = 1,5406 Å). Quá trình đo được thực hiện ở nhiệt độ phòng với góc quét 2θ 

từ 20° đến 70°, với khoảng bước nhảy 0,02627° s–1. Thành phần pha của mỗi mẫu được xác 

định thông qua phương pháp hiệu chỉnh Rietveld thông qua phần mềm FullProf Suite. Kích 

thước tinh thể trung bình (D) của CuFe2O4 được tính toán từ độ rộng tại một nửa chiều cao cực 

đại (FWHM) của các đỉnh nhiễu xạ XRD bằng phương trình Scherrer (Công thức 1): 

D = 
0,9λ

βcosθ
                            (1) 

Trong đó λ (nm) là bước sóng tia X (Cu Kα); FWHM là bề rộng ở một nửa chiều cao 

của peak có cường độ nhiễu xạ lớn nhất (radian); θ là góc nhiễu xạ Bragg (radian) và 0,9 là 

hệ số ứng với tinh thể dạng hình cầu 

Các đặc điểm hình thái, kích thước hạt và thành phần nguyên tố bề mặt của các mẫu 

được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) HITACHI S-4800 

được trang bị đầu dò phổ tán sắc năng lượng (EDS) ở thế gia tốc 10 kV. Các liên kết hóa 

học trên bề mặt của mẫu được xác định thông qua phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

được đo ở nhiệt độ phòng trên máy quang phổ PerkinElmer MIR/NIR Frontier trong dải số 

sóng 4000–400 cm–1 sau khi đã ép viên KBr. Các thông số từ tính, bao gồm từ độ bão hòa 

(MS), độ từ dư (MR), và lực kháng từ (HC), được xác định từ các vòng từ trễ thông qua 
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phương pháp từ kế mẫu rung (VSM) trên thiết bị Quantum Design PPMS 6000 dưới một từ 

trường ngoài ±12000 Oe ở nhiệt độ phòng. 

2.3. Hoạt tính xúc tác khử PNA 

Hoạt tính xúc tác của các mẫu được đánh giá thông qua quá trình khử PNA bằng NaBH4 

ở nhiệt độ phòng. Thí nghiệm được tiến hành bằng cách hòa tan 2,00 g NaBH4 trong 100 

mL dung dịch PNA có nồng độ 1,5×10–3 M dưới điều kiện khuấy liên tục. Khi NaBH4 tan 

hoàn toàn, 0,30 mL dung dịch được rút từ bình phản ứng và pha loãng với 2,70 mL nước cất 

trong cuvette để đo mật độ quang ban đầu (C0 PNA) bằng máy UV-Vis Analytik Jena Specord 

200 Plus tại bước sóng hấp thu cực đại λₘₐₓ = 382 nm. Sau đó, 0,07 g xúc tác được thêm vào 

hệ để bắt đầu phản ứng. Dung dịch khảo sát được lấy sau mỗi t phút bằng micropipette (0,30 

mL dung dịch phản ứng + 2,70 mL nước cất). Trong quá trình lấy mẫu, xúc tác được thu hồi 

bằng nam châm. Độ chuyển hóa của PNA được tính toán theo Công thức 2: 

Độ chuyển hóa (%) = 
C0 PNA− Ct PNA

C0 PNA
×100%                                     (2) 

trong đó C0 PNA, Ct PNA lần lượt là nồng độ ban đầu và nồng độ sau thời gian t của PNA. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc tinh thể và thành phần pha 

Giản đồ XRD của các mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X được thể hiện trong Hình 1a. Thành 

phần pha cùng phần trăm khối lượng của từng pha được trình bày chi tiết trong Bảng 1. Theo 

đó, mẫu CuFeO-0, được tổng hợp mà không qua bước khuấy ủ nhiệt, không thể hiện bất kỳ 

đỉnh nhiễu xạ rõ ràng nào, chứng tỏ vật liệu có cấu trúc gần như vô định hình. Ngược lại, 

khi trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt, các mẫu CuFeO-X đều cho thấy có sự hình thành pha 

spinel lập phương CuFe2O4 (nhóm không gian Fd3m , thẻ JCPDS số 25-0283) thông qua sự 

xuất hiện của các mũi nhiễu xạ đặc trưng tại các vị trí 2θ 30,12°; 35,37°; 42,91°; 57,60° và 

62,76°, lần lượt tương ứng với các mặt mạng (220), (311), (400), (511) và (440). Sự hiện 

diện của những mũi nhiễu xạ này nhấn mạnh vai trò then chốt của quá trình khuấy ủ nhiệt 

trong việc hình thành pha spinel. Nhiều khả năng, khi hỗn hợp đồng kết tủa mới được tạo 

thành với mức độ tinh thể hóa chưa cao, sự linh động của các ion kim loại vẫn còn đủ lớn. 

Do đó, quá trình khuấy ủ nhiệt có thể cung cấp đủ năng lượng để khiến các ion kim loại Cu2+ 

và Fe3+ hấp thu và khuếch tán dễ dàng vào nhau, từ đó tái cấu trúc và hình thành pha tinh 

thể spinel lập phương. Hệ quả là cả 3 mẫu CuFeO-30, CuFeO-60, và CuFeO-90 đều có thành 

phần pha chủ đạo là pha spinel (hơn 90% khối lượng). Ngoài ra, các mẫu CuFeO-X còn thể 

hiện một số đỉnh nhiễu xạ cường độ thấp tại 35,63°; 48,86° và 53,43°, tương ứng với các 

mặt mạng (111), (–202) và (020) của pha tenorite CuO (nhóm không gian C2/c, thẻ JCPDS 

số 48-1548). Sự xuất hiện của CuO cho thấy trong quá trình khuấy ủ nhiệt, một phần ion 

Cu2+ vẫn chưa được khuếch tán hoàn toàn từ pha tenorite vào cấu trúc spinel. Tuy nhiên, có 

thể nhận thấy, khi tăng thời gian khuấy ủ nhiệt, sự khuếch tán này dần được cải thiện với sự 

tăng dần hàm lượng pha spinel CuFe2O4, đồng thời độ nhiễu đường nền của giản đồ XRD 

giảm trong khi kích thước tinh thể tăng dần, cho thấy mức độ tinh thể hóa của mẫu dần được 
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cải thiện. Ngoài ra, sự thiếu vắng các tín hiệu nhiễu xạ tương ứng với các pha tinh thể chứa 

Fe như Fe2O3 có thể được giải thích là do pha Fe2O3 này tồn tại ở trạng thái vô định hình, 

hoặc trong quá tình tuyển từ sau khi thu xúc tác, lượng Fe2O3 không có từ tính đã bị loại bỏ. 

Trong khi đó, các tinh thể CuO nhiều khả năng đã hình thành liên kết với cấu trúc spinel 

CuFe2O4 nên vẫn được giữ lại cùng pha spinel sau quá trình tuyển từ. 

 

Hình 1: Giản đồ XRD (a) và phổ FTIR (b) của các mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X 

Bảng 1: Thành phần pha tinh thể và kích thước tinh thể CuFe2O4 trung bình của các 

mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X 

Mẫu Thành phần pha (% khối lượng) Kích thước tinh thể CuFe2O4 

trung bình (nm) 
CuFe2O4 (Fd3m) CuO (C2/c) 

CuFeO-0 – – – 

CuFeO-30 91,91 8,09 21,2 

CuFeO-60 92,18 7,82 27,9 

CuFeO-90 95,13 4,87 29,4 

3.2. Nhóm chức và thành phần nguyên tố bề mặt 

Các liên kết và nhóm chức trên bề mặt của bốn mẫu xúc tác được xác định bằng phổ 

FTIR, như thể hiện trong Hình 1b. Có thể nhận thấy, cả bốn mẫu vật liệu đều có một dải 

hấp thu rộng trong khoảng số sóng từ 3000–3600 cm–1, cùng với một đỉnh hấp thu yếu tại 

1618–1631 cm–1 tương ứng với các dao động hóa trị và biến dạng của nhóm hydroxyl trên 

bề mặt vật liệu [20, 21]. Các nhóm hydroxyl  này có thể xuất phát từ các phân tử nước bị 
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hấp phụ vật lý trong quá trình bảo quản mẫu [20]. Đối với mẫu CuFeO-0 (không trải qua 

giai đoạn khuấy ủ nhiệt), vùng dấu vân tay chỉ thể hiện một đỉnh hấp thu tại 450 cm–1. 

Điều này cho thấy mẫu chưa hình thành pha spinel, do thiếu vắng hai đỉnh đặc trưng của 

pha này tại khoảng 430 cm–1  và 600 cm–1 [22, 23]. Kết quả quan sát này tương đồng với 

phương pháp XRD, cho thấy quá trình đồng kết tủa khi không có bước khuấy ủ nhiệt vẫn 

chưa tạo thành pha spinel. Khi bắt đầu có quá trình khuấy ủ nhiệt, pha spinel được hình 

thành, thể hiện thông qua các mũi hấp thu đặc trưng tại 595–600 cm–1 và 423–430 cm–1 

trong phổ FTIR của các mẫu CuFeO-X, lần lượt tương ứng với dao động liên kết kim 

loại–oxygen trong lỗ trống tứ diện và lỗ trống bát diện của cấu trúc spinel [22, 23]. Đặc 

biệt, mũi tín hiệu kim loại–oxygen trong lỗ trống tứ diện có cường độ vượt trội hơn hẵn 

mũi còn lại, chứng tỏ đây là liên kết chủ đạo trên bề mặt vật liệu spinel. Ngoài ra, trong 

số các mẫu trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt, mẫu CuFeO-90 có các mũi tính hiệu của liên 

kết kim loại–oxygen mạnh nhất. Quan sát này gợi ý rằng thời gian khuấy ủ nhiệt có tác 

động quan trọng đến hàm lượng kim loại trên bề mặt của các mẫu, trong đó CuFeO-90 là 

mẫu có hàm lượng ion kim loại trên bề mặt lớn nhất.  

Phổ EDS được sử dụng để khảo sát thành phần nguyên tố trên bề mặt của các mẫu (Hình 

2). Kết quả phân tích cho thấy các mẫu chủ yếu chứa các nguyên tố Cu, Fe và O, không có sự 

hiện diện của bất kỳ nguyên tố tạp khác. Kết quả định lượng chi tiết được thể hiện trong Bảng 

2. Có thể quan sát thấy mẫu CuFeO-0 có hàm lượng kim loại trên bề mặt tương đối thấp, với 

giá trị chỉ khoảng 9,46 % đối với Cu và 14,94 % đối với Fe. Điều này cho thấy, sự phân bố 

của kim loại trên bề mặt vật liệu bị hạn chế nếu không có quá trình khuấy ủ nhiệt. Ngược lại, 

khi có quá trình này, tổng hàm lượng kim loại trên bề mặt tăng dần, tương đồng với những gì 

được quan sát từ phân tích FTIR. Điều này chứng tỏ thành phần nguyên tố bề mặt phụ thuộc 

vào thời gian khuấy ủ nhiệt: thời gian càng dài, hàm lượng kim loại trên bề mặt càng cao. Hàm 

lượng kim loại trên bề mặt đạt cực đại ở mẫu được khuấy ủ nhiệt trong 90 phút, với Cu đạt 

10,46 at% và Fe đạt 2,14 at%, phù hợp với tỷ lệ hợp thức của spinel ferrite. 

 

Hình 2: Phổ EDS của các mẫu CuFeO-0 (a), CuFeO-30 (b), CuFeO-60 (c), và CuFeO-90 (d) 

a b

c d
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Bảng 2: Thành phần phần trăm nguyên tố trên bề mặt của các mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X 

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

O Fe Cu 

CuFeO-0 75,60 14,94 9,46 

CuFeO-30 74,28 18,26 7,46 

CuFeO-60 72,14 19,72 8,14 

CuFeO-90 67,40 22,14 10,46 

3.3. Đặc điểm hình thái 

Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) của các mẫu CuFeO-X và CuFeO-0 

với độ phóng đại 60,0k lần được trình bày trong Hình 3a–3d. Tất cả các mẫu đều thể hiện hình 

thái gồm các hạt nano hình cầu với phân bố kích thước trong khoảng 20–60 nm, trong đó kích 

thước hạt trung bình thay đổi không đáng kể. Do tính chất từ, các hạt có xu hướng kết tụ mạnh, 

tạo thành những cụm lớn với kích thước khoảng 100–200 nm. Kết quả này cũng cho thấy quá 

trình khuấy ủ nhiệt không ảnh hưởng đáng kể đến kích thước hạt của các mẫu vật liệu. 

3.4. Tính chất từ tính 

Nhằm giải quyết khó khăn trong việc thu hồi xúc tác dạng bột sau phản ứng, chúng tôi 

tiến hành nghiên cứu chi tiết về tính chất từ của các vật liệu. Phép đo VSM được sử dụng để 

phân tích các mẫu được tổng hợp dưới hai điều kiện: có và không có quá trình khuấy ủ nhiệt. 

Đường cong từ trễ của các mẫu được thể hiện trong Hình 4, từ đó các thông số quan trọng 

như độ từ hóa bão hòa (MS), từ dư (MR) và lực kháng từ (HC) được xác định và tóm tắt trong 

Bảng 3. Dựa trên các kết quả thu được, có thể thấy rằng mẫu CuFeO-0 được điều chế mà 

không trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt, không thể hiện tính chất từ tính. Điều này phù hợp 

với việc pha spinel từ tính không xuất hiện trong cấu trúc tinh thể và đã được xác nhận thông 

qua phương pháp XRD. Ngược lại, nhờ sự hiện diện chủ đạo của pha spinel lập phương, tất 

cả các mẫu đã trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt (CuFeO-30, CuFeO-60, và CuFeO-90) đều 

có từ tính tốt, cho phép chúng dễ dàng được tách ra khỏi dung dịch phản ứng bằng nam 

châm. Đặc biệt, việc kéo dài thời gian khuấy ủ nhiệt đã mang lại sự cải thiện đáng kể về tính 

chất từ của vật liệu. Cụ thể, khi tăng thời gian xử lý từ 30 phút lên 90 phút, độ từ hóa bão 

hòa (MS) đã tăng từ 16,09 emu g–1 lên 20,95 emu g–1. Sự gia tăng này được cho là kết quả 

của việc tăng cường mức độ tinh thể hóa của pha spinel từ tính, vốn đóng vai trò then chốt 

trong việc nâng cao khả năng từ hóa của vật liệu dưới tác dụng của từ trường ngoài. Hơn 

nữa, độ tinh thể hóa được cải thiện cũng giúp giảm các khuyết tật cấu trúc, tạo điều kiện 

thuận lợi cho sự sắp xếp của các moment từ dưới tác dụng của từ trường ngoài, do đó góp 

phần làm giảm các giá trị HC và MR khi tăng thời gian khuấy ủ nhiệt từ 60 phút lên 90 phút. 

Những kết quả này cho thấy các mẫu trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt, đặc biệt là mẫu CuFeO-

90, đều rất phù hợp cho những ứng dụng làm xúc tác có từ tính, vừa dễ dàng thu hồi sau 

phản ứng, vừa dễ phân tán lại môi trường phản ứng cho những lần tiếp theo. 
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Hình 3: Ảnh FESEM của các mẫu CuFeO-0 (a), CuFeO-30 (b), CuFeO-60 (c),  

và CuFeO-90 (d) cùng giản đồ phân bố kích thước hạt 
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Hình 4: Đường cong từ trễ của các mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X 

Bảng 3: Thông số từ tính của các mẫu CuFeO-0 và CuFeO-X 

Mẫu 
Thông số từ tính 

MS (emu g–1) HC (Oe) MR (emu g–1) 

CuFeO-0 0,728   

CuFeO-30 16,091 0,022 0,606 

CuFeO-60 20,629 0,050 1,039 

CuFeO-90 20,953 0,032 0,611 
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3.5. Hoạt tính xúc tác khử PNA 

Hình 5a trình bày sự biến đổi của phổ UV–khả kiến của PNA theo thời gian với sự có 

mặt NaBH4 và chất xúc tác CuFeO-90. Theo đó, đỉnh hấp thu đặc trưng của PNA ở 382 nm 

[24] giảm dần và gần như biến mất trong vòng 75s. Đồng thời, sự xuất hiện của hai đỉnh hấp 

thu mới tại 240 nm và 305 nm xác nhận sự hình thành của sản phẩm PPD [25]. Quá trình 

chuyển đổi này được đặc trưng bởi sự xuất hiện của hai điểm isosbestic được quan sát thấy 

tại 280 nm và 304 nm. Sự hiện diện của các điểm này là minh chứng cho thấy phản ứng 

chuyển hóa PNA thành PPD diễn ra trực tiếp mà không hình thành bất kỳ sản phẩm phụ trung 

gian hoặc cuối cùng nào khác [26]. Hình 5b trình bày sự biến thiên nồng độ PNA theo thời 

gian trong điều kiện có và không có mặt của các vật liệu xúc tác. Quan sát cho thấy, khi không 

sử dụng chất xúc tác, sự suy giảm nồng độ PNA là không đáng kể. Ngược lại, khi các vật liệu 

xúc tác được thêm vào, nồng độ PNA giảm nhanh chóng. Điều này minh chứng cho hiệu suất 

xúc tác cao của các mẫu vật liệu trong việc khử PNA thành PPD một cách nhanh chóng. 

Động học của phản ứng được phân tích dựa trên mô hình động học giả bậc nhất (Hình 

5c) [27]. Thông qua mô hình này, hoạt tính xúc tác của các mẫu vật liệu có thể được đánh 

giá và so sánh bằng cách sử dụng hằng số tốc độ phản ứng biểu kiến (k), được tính toán theo 

Công thức 3 và được trình bày chi tiết trong Hình 5d. 

Ln
C0 PNA

Ct PNA
 = kt                                       (3) 

trong đó, k là hằng số tốc độ phản ứng (phút–1) và t là thời gian (phút) của phản ứng. 

Kết quả cho thấy mẫu CuFeO-90 là xúc tác có giá trị hằng số tốc độ phản ứng cao nhất 

(k = 3,316 phút–1), cao hơn 1,4 lần so với mẫu CuFeO-0 được tổng hợp ở pH 11 mà không 

trải qua quá trình khuấy ủ nhiệt và cao hơn 107 lần so với thí nghiệm chỉ sử dụng NaBH4 

mà không có xúc tác. Ngoài ra, hoạt tính xúc tác của CuFeO-90 cũng nhỉnh hơn các mẫu 

CuFeO-30 và CuFeO-60. Những kết quả này nhấn mạnh vai trò quan trọng của quá trình 

khuấy ủ nhiệt ở 90 °C và việc kéo dài thời gian khuấy ủ nhiệt trong giai đoạn đồng kết tủa 

đối với việc tối ưu hóa hoạt tính xúc tác của các mẫu vật liệu. 

Các kết quả thực nghiệm trên đã khẳng định rằng cả việc khuấy ủ nhiệt trong quá trình 

đồng kết tủa và bước chọn thời gian khuấy ủ nhiệt đều đóng vai trò quan trọng trong việc 

tổng hợp các hạt xúc tác nano từ tính CuFe2O4. Theo đó, khi không qua bước khuấy ủ nhiệt, 

mẫu CuFeO-0 chỉ thể hiện cấu trúc vô định hình với độ tinh thể hóa rất kém, không hình 

thành được pha spinel lập phương mong muốn, dẫn đến việc vật liệu không có từ tính. Chỉ 

khi quá trình đồng kết tủa được kết hợp khuấy ủ nhiệt ở 90 °C trong những khoảng thời gian 

nhất định, các hạt nano spinel CuFe2O4 từ tính mới được hình thành thành công. Điều này 

được giải thích là do hỗn hợp đồng kết tủa khi vừa được hình thành có bề mặt hạt chưa bị 

trơ hóa. Nhờ vậy, mặc dù nhiệt độ 90 °C tương đối thấp, quá trình khuấy hỗn hợp đồng kết 

tủa ở nhiệt độ này vẫn cung cấp đủ năng lượng nhiệt cần thiết để các ion Cu2+ và Fe3+ vượt 

qua các rào cản động học, khuếch tán vào nhau và sắp xếp lại để đạt được cấu trúc spinel lập 

phương ổn định. Đồng thời, kết quả từ XRD và VSM cũng chỉ ra rằng việc kéo dài thời gian 

khuấy ủ nhiệt sẽ làm tăng mức độ tinh thể hóa, qua đó cải thiện đáng kể từ tính của vật liệu. 
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Hình 5: Biến thiên phổ UV-khả kiến theo thời gian của dung dịch PNA trong sự hiện diện 

của NaBH4 và CuFeO-90 (a); biến thiên Ct PNA/C0 PNA (b) và ln(C0 PNA/Ct PNA) (c) theo thời 

gian trong phản ứng khử PNA khi có mặt các mẫu xúc tác CuFeO-0 và CuFeO-X; so sánh 

hằng số tốc độ phản ứng khử PNA khi không sử dụng và khi sử dụng xúc tác 

Bên cạnh đó, thời gian khuấy ủ nhiệt phù hợp còn ảnh hưởng lớn đến hoạt tính xúc tác 

thông qua việc tác động đến sự phân bố của các ion kim loại trên bề mặt chất xúc tác. Theo 

nhiều nghiên cứu trước đó, phản ứng khử PNA với NaBH4 thường được khơi mào bởi quá 

trình vận chuyển electron từ ion BH4
– đến nhóm nitro của PNA thông qua các ion kim loại 

trên bề mặt xúc tác [28]. Vì vậy, khi hàm lượng ion kim loại trên bề mặt xúc tác được tối ưu, 

tốc độ phản ứng sẽ được tăng cường rất hữu hiệu. Cụ thể, sự dịch chuyển electron trên bề 

mặt chất xúc tác được thúc đẩy mạnh mẽ nhờ tính chất hóa trị hỗn hợp của CuFe2O4, đó là 

sự phân bố đồng thời của các cặp cation Cu2+/Cu+ và Fe3+/Fe2+ tại cả hai vị trí tứ diện và bát 

diện. Theo báo cáo trước đây của nhóm tác giả Kyung-Won Jeon, cấu trúc đặc biệt này là 

tác nhân cốt lõi trợ lực cho quá trình dịch chuyển electron giữa các cấu tử ion, từ đó nâng 

cao hiệu suất dịch chuyển điện tích vùng bề mặt, dẫn đến nâng cao khả năng xúc tác [29]. 

Thực tế cho thấy, hoạt tính xúc tác rất thấp của mẫu CuFeO-0 đến từ việc mẫu này có mức 

độ tinh thể hóa kém nhất cùng với hàm lượng ion kim loại trên bề mặt thấp nhất, dẫn đến 

quá trình vận chuyển electron không hiệu quả. Ngược lại, khi quá trình điều chế được tích 

hợp công đoạn khuấy ủ nhiệt, các mẫu CuFeO-X vừa có cấu trúc spinel với mức độ tinh thể 

hóa được cải thiện mạnh, vừa có hàm lượng Cu2+ và Fe3+ trên bề mặt được tăng cường, qua 

đó giúp đẩy mạnh hoạt tính xúc tác. Sự phân bố tối ưu các ion kim loại trên bề mặt nhiều 

khả năng đã giúp mẫu CuFeO-90 thể hiện hoạt tính xúc tác tốt nhất. Khi so sánh với các vật 
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liệu xúc tác khác trong những công bố gần đây (Bảng 4), mẫu CuFeO-90 cho thấy khả năng 

vượt trội, hứa hẹn tiềm năng ứng dụng cao trong thực tế. 

Bảng 4: So sánh thời gian phản ứng và hằng số tốc độ của phản ứng khử 4-NA bằng 

tác nhân NaBH4 sử dụng xúc tác CuFeO-90 và một số chất xúc tác khác 

Xúc tác Thời gian phản ứng k (phút-1) Tài liệu tham khảo 

Au 7 phút 0.401 14 

Biochar@Cu-Ni 5 phút 0.637 30 

CdS–TiO2/Pd 6 phút 0.180 31 

CuO(G)/SMNPs 4 phút 0.460 32 

Ag 8 phút 0.298 33 

SiO2/NiFe2O4 30 phút 0.310 34 

CuFe2O4 (thủy nhiệt) 40 giây 4.494 35 

CuFeO-90 75 giây 3.316 Nghiên cứu này 

3.6. Thí nghiệm tái sử dụng 

Mẫu CuFeO-90 thể hiện hoạt tính xúc tác tối ưu và tính chất từ thuận lợi nhất trong số 

các mẫu, do đó được lựa chọn để đánh giá khả năng thu hồi và tái sử dụng qua nhiều chu kỳ. 

Sau lần thử nghiệm đầu tiên, chất xúc tác được tách ra khỏi dung dịch phản ứng bằng nam 

châm, rửa sạch bằng nước cất và sấy khô ở 150 °C trong 15 phút. Vật liệu sau đó được tái 

sử dụng cho ba chu kỳ khử PNA liên tiếp dưới cùng điều kiện phản ứng. Sự thay đổi nồng 

độ PNA theo thời gian cùng với hằng số tốc độ phản ứng ở từng chu kỳ được thể hiện trong 

hình. Sau ba chu kỳ thu hồi và tái sử dụng, hoạt tính xúc tác của CuFeO-90 chỉ giảm nhẹ. 

Sự suy giảm này có thể do bề mặt xúc tác bị che phủ một phần bởi lớp sản phẩm PPD chưa 

được giải hấp hoàn toàn, làm hạn chế khả năng tiếp xúc của xúc tác với PNA. Mặc dù vậy, 

những kết quả trên vẫn cho thấy CuFeO-90 duy trì được tính ổn định tốt và rất có tiềm năng 

ứng dụng trong xử lý PNA và sản xuất PPD. 

 

Hình 6: So sánh biến thiên Ct PNA/C0 PNA (a) và hằng số tốc độ (b) cho phản ứng khử PNA 

khi sử dụng xúc tác CuFeO-90 
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4. Kết luận 

Các hạt nano CuFe2O4 có từ tính đã được điều chế thành công bằng phương pháp đồng 

kết tủa kết hợp với khuấy ủ nhiệt ở các khoảng thời gian khác nhau, một phương pháp tổng 

hợp đơn giản không cần quá trình nung thiêu kết ở nhiệt độ cao. Những mẫu vật liệu này đã 

thể hiện hoạt tính xúc tác vượt trội, cho phép chuyển hóa hoàn toàn p-nitroaniline thành  

p-phenylenediamine trong nước ở nhiệt độ phòng chỉ trong vòng khoảng 1,25 phút. Quá trình 

và thời gian khuấy ủ nhiệt được xác định là các yếu tố then chốt, chi phối trực tiếp cấu trúc 

tinh thể, thành phần pha, sự phân bố ion kim loại bề mặt, từ đó quyết định tính chất từ và  

hiệu quả xúc tác. Trong số các mẫu, xúc tác được khuấy ủ nhiệt trong 90 phút ở 90 °C 

(CuFeO-90) có mức độ tinh thể hóa của pha spinel lập phương và hàm lượng các ion kim loại 

trên bề mặt cao nhất. Những đặc tính này đã tạo nên từ tính mạnh và hoạt tính xúc tác vượt 

trội, giúp mẫu đạt hằng số tốc độ 3,316 phút−1 cho phản ứng khử p-nitroaniline. Hơn nữa, 

mẫu CuFeO-90 còn cho thấy khả năng thu hồi dễ dàng nhờ có từ tính mạnh và khả năng tái 

sử dụng rất tốt, duy trì hoạt tính qua bốn chu kỳ liên tiếp mà không có sự suy giảm đáng kể. 
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