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This work aims to modify the copper ferrite with a porphyrin derivatives
by a simple method of self-assembly. The resultant porphyrin-modified
copper ferrite was utilized as a photocatalyst for the removal of methyl
blue dyes (MB) from aqueous solution. The results showed that the
porphyrin  nanofibers were well-intergrated with the copper ferrite

nanoparticles. The porphyrin-modified copper ferrite materials exhibited
the high photocatalytic performance toward MB dye with the removal
percentage of approximately 100% after 200 minutes of irradiation
under simulated light. The catalyst could be facilely separate by using a
external magnet and reused.

Gidi thiéu chung

Methylene Blue (MB) dugc st dung réng réi trong cac
muc dich cong nghiép, nhu in, nhudém trong dét, gidy,
san, da.... thuéc nhuém MB kha ddéc, tan tét trong nudc
cling nhu cac dung méi nhu methanol, ethanol. Thuéc
nhudm dét cling hoat dong nhu cac tac nhan doéc hai,
gay dot bién va gay ung thu [1], khi ton tai dudi dang
cac chat gay 6 nhiém mai trudng ngung tu sinh hoc.

Mot s6 phuong phap da dugc st dung dé xdr ly nudc
thai dét nhudm ndi riéng va nudc thai ndi chung.
Ching c6 thé dugc phan loai thanh ba loai: phuong
phap hda hoc, vat ly va sinh hoc [2]. Qua trinh oxi hoa
tién tién la mot trong nhiing phucng phap hoda hoc va
c6 thé dugc phan loai thanh qua trinh quang xuc tac va

héa hoc fenton phu hap dé U ly nudc thai c6 kha nang
xU ly sinh hoc [3]. R4t nhiéu vat liéu d& dugc st dung
lam xUc tac quang dé xif ly phdm mau trong nudc vi du
nhu: TiOy, bismuth oxyhalide, ZnO, g-CsNy, ferrite... M6t
trong nhiing vat liéu dugc st dung cho muc dich lam
xUc tac quang phdé bién hién nay la ferrite bdi vi ngoai
hiéu qué xUc tac quang tuong déi tét, ching con ¢o ti
tinh manh lam cho qué trinh thu héi vat liéu sau xU ly
tr& nén dé dang hon. Tuy nhién so vdi cac vat liéu xic
tdc quang nhu TiO,, thi hiéu quéa cla ferrite con tuong
déi thdp. Do dé dé tang hiéu qua xdc tac quang cla
vat liéu trén cg s& ferrite, thi vat liéu thudng dugc bién
tinh v&i mot s vat liéu khac dé tang kha nang hap thu
anh sang va gidm kha nang tai t6 hgp nhanh cla cac
cap electron/I6 tréng quang sinh.
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Trong cac nghién ctiu trudc, ching téi da ché tao thanh
cbng vat liéu copper ferrite@porphyrin nanofiber va
Ung dung lam xuic tac quang cho xU ly phdm mau
rohdamine [4]. Trong nghién cdu nay nhom nghién cdu
ti€p tuc dénh gia kha nang xtc tac quang cla vat liéu
copper ferrite bién tinh porphyrin cho xtr ly methyl blue
trong moi trudng nudc

Thyc nghiém va phuaong phap nghién ciu
Dung cu va héa chdt

Hop chét porphyrin TCPP dugc cung cdp bdi nhém
gi4o su Sheshanath V. Bhosale (An Do), Sét (Ill) clorua
hexahydrate, FeCl;-6H,O (98%), Dong clorua hydrat
CuCl-2H,O (99%) , Natri hydroxit NaOH (99%), va
Ethanol (99%) dugc mua tu Xilong Chemical
Corporation, Trung Quéc. Nudc cat 2 1an dugc st dung
trong t&t c& cac phan ung.

T6ng hgp hat nano copper ferrite

Hat nano CuFe;O. spinel dugc diéu ché bang phuong
phép dong két tda hoa hoc. Trong do, ty 1é mol cla
Cu?*: Fe** dugc gilt khong déi vai ti 1€ 1: 2. Tron déu
1,17 g CuCl>.2H,0 (0,01 moal) va 5,41 g FeClz 6H,0O (0,02
mol) va hoa tan trong 100 ml nudc. Khudy dén khi chat
ran tan hét. Thém tU tU dung dich NaOH 5M dén khi
hon hop dat pH = 9 - 10. Khudy tUr gia nhiét hdn hop
trong 2h. Diéu chinh nhiét dé trong khoang 80 - 90°C.
D& ngudi hdn haop, sau dé loc ria nhiéu lan bang nudc
cat dé thu dugc hdn hap ran Cu(OH). va Fe(OH)s. Qué
trinh loc rdra lap di 1&p lai dén khi méi trudng trung tinh
thi dung lai. Sdy khé chat ran thu dugc & nhiét d6 100°C
trong 12h sau dé nung & 800°C trong 2h. Nghién nho
chét ran sau khi nung thu dugc hat nano spinel ferrite
CuFe;04 Cac san phdm dudc luu trl trong chéan khéng
dé tiép tuc st dung cho nhitng nghién clu va khao sat
sau do.

Bién tinh hat nano copper ferrite vdi sgi nano porphyrin

Phuaong phép trung hoa axit-baza ¢ su ho trg clia chét
hoat dong bé mat da dugc st dung ché tao vat liéu lai
sai nano CuFe;O04/TCPP. Hoa tan 8 mg TCPP don phan
trong 2 ml dung dich NaOH 2M, lac déu. Phan tan déu
céc hat nano CuFe;O4 trong dung dich TCPP bang céch
thém CuFe,O4 vdi cac ti lé vé khéi lugng 10 CuFe;Oq: 1
TCPP khac nhau réi siéu am trong khoang 10 - 15 pht.
Thém dung dich HCl vao cac mau thu dugc dé trung
hoa NaOH du va gan bd phéan dung dich. San phém
thu dugc la vat liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP..

Xdc dinh ddc trung cla vat liéu

X4c dinh thanh phan pha vét liéu bang phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bj X'Pert Pro st dung
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CuKa goc quét tir 5° dén 90° tai Vién Hdéa hoc - Vat
liéu/Vién Khoa hoc va Cong nghé quan su.

Hinh thai hoc (SEM) trén thiét bi Hitachi S-4600 tai Vién
Khoa hoc Vat liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Céng
nghé Viét Nam.

Nghién cttu khd ndng xdc tdc quang phan huy MB cla
vt liéu
Phan (ng quang xUc tac phan hly MB cac mau vat
liéu thuc hién trong diéu kién md phdng anh sang
mat trdi trong t0 phan Ung quang hda (den mo
phong AHD350 véi cong suét téi da la 350W). Dung
dich MB duagc st dung dé danh gia c6 néng do 1a 10
ppm, dugc rét vao cac 6ng thay tinh cé dung tich la
20 ml, lugng xUc tac dua vao la 20 mg. Céc 6ng
dugc dit trén t&m guong phdng va git chinh xac
khodng céch tu tdm vdéi den (khoang 20 cm). Trudc
khi chiéu dén, cac dung dich dugc dat trong diéu
kién bong téi d€ dam bado qua trinh hdp phu da can
bang (trong 2 gi®). Budbng phadn (ng quang hoa
dugc lam mat bang déi luu cudng blc st dung quat
hat, t&m nén d€ mau cling dugc lam mat bang quat
con so dé dam bao nhiét d6 cua dung dich trong
6ng thay tinh én dinh (khodng 35°C) trong sudt qué
trinh chiéu dén. Tai mbi thai diém nhat dinh, mot
6ng dugc 18y ra tU t0 quang hoa, loc tach chéat xuc
tac ra khoi dung dich MB sau phan Ung quang xuc
tac. Phan dung dich dugc dem phan tich va ghi lai su
thay déi cla pic hdp phu cuc dai MB (tai budc séng
662 nm) trén thiét bi do quang phd hap phu Cary
5000 UV-Vis-NIR
Hiéu sudt phan hiy MB dugc tinh bang céng thic :

Hzﬁ.IOO%

CO

trong dé: H 1a hiéu sudt phan hdy MB (%), Co, C: lan
luot 1a ndng d6 MB ban dau va tai thai diém t trong
dung dich (mg/L).

Két qua va thao luan

Gian do nhiéu xa tia X clia hat nano CuFe;O4 (dudng
mau den) va vat liéu lai CuFe;O4/TCPP (dudng mau do)
dudc thé hién & Hinh 1. Trén phé XRD, tét ca cac dinh
nhiéu xa & 18.3, 30.17, 35.5, 37.1, 43.2, 47, 53, 57.1, 62.7,
65.9 va 67° dac trung cho pha tinh thé clla CuFe,O4 vdi
nhom khéng gian Fd-3m va cac tham s6 6 mang a =
8,37, b = 8,37 va c = 8,37 (PDF card No 01-077-0527)
[5,6]. Cac dinh nhiéu xa dac trung nay cling dugc quan
sat thay trong phd XRD cla vat liéu lai CuFe,O,/TCPP
(dudng mau do). biéu dé cho thay su hinh thanh cla
vat liéu lai khong lam thay déi dé két tinh ctia hat nano
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CuFe,O4 Nhiing thay déi nhd trong cac dinh nhiéu xa
clia CuFeO4 trong phé XRD cla vat liéu lai dugc gan
cho tuang tac dién tur gitia CuFe,O4 va TCPP porphyrin.
Cac dinh b6 sung dugc danh ddu bang dau hoa thi (%)
dugc gan cho cac dinh nhidu xa clia cac sgi nano TCPP,
dieu nay cho théy céc tap hgp TCPP 1a tinh thé trong tu
nhién. Bén canh dé, ta nhan thdy rang cac phan to
TCPP don phan t&r d& dudc ty 1&p rép thanh cong cing
v3i cac hat nano CuFe,O4 vi cac don phan TCPP ¢6 ban
chat vo dinh hinh [7,8].

Copper ferrite bién tinh
porphyrin

Intensity (a.u.)

Copper ferrite

10 20 30 40 o5'0 60 70 80
20 ()

Hinh 1: Gidn d6 XRD cla cac hat nano CuFe>O4 va vt

liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP

Hinh thai hoc cla vat liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP
dugc mo ta trong Hinh 2. TU hinh 2 ¢ thé thdy cac hat
nano CuFe,O4 dugc tich hgp t6t vao mang Iudi sdi
nano TCPP. Hinh thai cla cac tap hop CuFe,O4 va TCPP
tuong tu nhu céc hat nano CuFe;Os va cac sdi nano
TCPP. Két qua nay cho thay su thanh céng trong viéc
ché tao vat liéu lai CuFe,O4/TCPP.

Hinh 3 minh hoa dudng cong Tauc dugc xac dinh tu
ph& UV-Vis ran cla sgi nano TCPP tu |3p rap, copper
ferrit CuFe;O4 va vat liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP.
Ching ta co thé thdy rd rang rang nang lugng ving
cadm cla vat liéu lai sgi nano CuFe,O4/TCPP la 2.64 eV,
nang ludng vung cdm nay cao han so vdi copper ferrit
(197 eV) va thép hon déi véi sgi nano TCPP tu lap rép
(2.74 eV). Nang lugng vung cam nay cla vat liéu lai sgi
nano CuFe;O4/TCPP 1a 2.64 eV cho thédy rang vat liéu
lai nay c6 thé dugc sir dung lam vat liéu xuc tac quang
hiéu qua trong viing anh sang nhin thay.

Két qua nghién cltu kha nang xdc tac quang phan huy
MB cla vat liéu nano sgi porphyrin va vat liéu lai sgi
CuFe,04/TCPP dugc thé hién & Hinh 4.

Hinh 2: Anh SEM cuia véat liéu lai sai nano
CuFe,O4/TCPP

200 - - T
—— porphyrin-modified copper ferrite
1—— copper ferrite

o : ' e
= 150 porphyrin nanofiber

£
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% 100
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>

£

B 501 /
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25 3.0
Energy (eV)
Hinh 3. Budng Tauc xéc dinh ti phé UV-vis ran cla sai

TCPP, copper ferrit CuFe;O4 va vat liéu lai sgi nano
CuFe,O4/TCPP
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Hinh 4: (a) Hoat tinh xUc tac quang phan hdy MB va (b)
dudng cong mé phong déng hoc.

Hinh 4.a cho thdy su so sanh hoat tinh xUc tac quang
cla vat liéu nano sgi porphyrin va vat liéu lai
CuFe;04@Porphyrin qua su suy giam néng dé MB. Vat
liéu lai CuFe,Os@Porphyrin c6 hoat tinh xdc tac quang
cao hon dang ké so v&i nano sgi porphyrin, phan hly
tGi 99,56 % MB sau khodng 200 phut chiéu séng, trong
khi dé d6i vai mau nano sgi porphyrin chi phan hay 56
% MB. D& so sanh t6t hon hiéu quéa xUc tac clia cac
mau trén, moét nghién clu dong hoc vé su suy gidm
nong dé MB dugc thuc hién bang md hinh déng hoc
gid bac nhét Ln(C/Co) = -kt (Hinh 3.b), trong dé Cola
nong do ban dau cla MB (mg/L), C la nbng do cla
MB tai tiing thai diém t (mg/L), va k la hang s6 t6c dé
phan Ung lién tuc (min™). Ta thédy gia tri In(C/Co) bién
thién ti 1& thuén vdi thdi gian phan Ung t.

Hinh 5 thé hién két qua nghién cltu khad nang tai sinh
clia chét xuc tac quang hda CuFe,O./TCPP ddi véi MB
dudi buc xa anh sang mat trai mo phong. Co thé théy
ré rang hiéu suét xdc tac quang cla vat liéu lai giam
khéng dang ké sau bén chu ky thi nghiém vdi hiéu suét
loai bd tur 100% cho chu ky 1 xuéng 83% cho chu ky 4.
Nhiing két qua nay cho thdy rang hoat déng xtc tac

110

issue 3 (2020) 107-111

quang cla vat liéu nano lai CuFe,O./TCPP la bén trong
diéu kién thi nghiém. Cac chét xtc tac quang dugc su
dung sau mdi chu ky cé thé dugc thu hdi mot cach
thuan tién bang cach st dung mét tUr trudng bén
ngoai.
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Hinh 5: Kha nang tai sinh cla vat liéu lai CuFe,O4/TCPP
Két luadn

D& ché tao thanh cong vat liéu CuFe,Oa bién tinh vdi
dan xuét Porphyrin bang phuong phép ty 1dp rap tao
thanh vat liéu nano sgi CuFe,O4/TCPP. Cac sgi nano
porphyrin dugc tich hop t6t véi cac hat CuFe,O.. Vat
liéu lai CuFe,O4/TCPP cd nang lugng vang cadm 2.64
eV, c6 khd néng hdp thu tét anh sang nhin thay. Két
qud khdo sat kha ndng xuc tac quang phan hiy MB
dugi &nh sdng mé phong anh séng mat trai cho thay,
vat liéu lai phan hidy gan 100 % MB néng dé 10 ppm
sau 200 phut chiéu sang. Vat liéu lai c6 kha nang tai
sinh nhiéu lan va dé dang dudc tach ra khoi dung dich
bang mot tif truGng ngoai.
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