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The NiFe;O4/N-doped GO composites were successfully
synthesized by the hydrothermal method from graphene oxide GO,
urea, iron nitrat, and niken nitrat. GO was synthesized by a modifiied
Hummers: method. The obtained composites exhibited photocatalytic
activities for methylene blue degradation (MB) under visible light
irradiation. MB photodegradation efficiency reaches 98% after 240

minutes of illumination. The NiFe,O./N-doped GO (NF/GO-N) was of
better photocatalytic than that of the NF and GO-N. A kinetic model
was proposed by the combination of classical Langmuir-Hinshelwood
kinetic model, the experimental data fit well the proposed model.

Gidi thiéu chung

Hién nay hanh tinh ching ta dang phai déi mat vdi
nhiéu hiém hoa nhu su bién déi khi hau, thiéu hut
nang luang, 6 nhiém mai trudng va mét can bang sinh
thai. Trong s6 do, 6 nhiém méi trudng nudc bdi cac
hop chét hitu cg déc hai khd phan hdy la mét trong
nhiing van dé nhan dugc sy quan tam clda cdng dong
cac nha khoa hoc trén thé gidi cling nhu trong nudc.
D& c6 nhiéu gidi phép x ly tién tién dugc ap dung
nham xur ly cac chat hitu co ddc hai trong cac ngudn
nudc & nhiém. Trong phucng phap oxi hda tién tién,
xUc tac quang héa di thé st dung cac vét liéu xtc tac
quang dugc coi la cé trién vong trong viéc xit ly nudc
thai chlfa chat hitu co & nhiém do nhiing uu diém
chinh clia né nhu co tinh kinh té, van hanh don gian,
st dung ngudn anh sang mat trai - mét ngudn nang
lugng bén viing, lam ngudn kich thich c& qua trinh
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quang xUc tac phan hiy cac hgp hitu ca & nhiém va co
kha nang tai st dung cao. Cong nghé quang xuc tac
nhd anh sang mat trdi la moét cong nghé tién tién, it
ton kém, than thién véi moi trudng, va cé thé ing
dung réng rai hon nhiéu so véi cong nghé st dung tia
cuc tim. Do tinh hdp dan clia cong nghé xit ly nudc
thai bang phan Ung xdc tac quang hoda, nhiéu nhom
nghién cttu da ddy manh hoat déng nay dé kiém soéat
6 nhiém mai trudng nudc.

Hudng nghién cltu dung chét xdc tac quang dé xu ly
cac hgp chét hitu cg trong méi trudng phét trién manh
mé, cac nghién clu khong chi tap trung nghién cliu cai
thién hoat tinh cac hé quang xuc tac c6 thé hoat déng
tét trong ving anh sang nhin thdy ma con quan tam
dén kha nang thu hoi, tai sir dung clia cac hé vat liéu
nay. Cac cong bd gan day da chi ra rang, vét liéu xic
tac quang tu tinh mang lai hiéu qua cao trong viéc x
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ly cac chat 6 nhiém hitu cg trong moi trudng nudc,
dac biét trong viéc tach, thu hoi xdc tac. Cac chat nay
dém bdo dudc mét phan tU tinh véi chic nang tach
nhG st dung mét tU trudng ngoai va phén thi hai la
chét hoat dong vdi chiic nang xuc tac quang.

TU lau vat liéu ferrite spinel MFe204 nhan dudc su quan
tdm do c6 nhiéu dac tinh néi bat nhu cé kich thudc
nanomet, dién tich bé mat I6n, siéu thuan tu, c6 do
bdo hoa tif cao va dé thu hoi bang cach st dung tu
trudng cho dung dich sau phan Ung.., mang lai hiéu
quad kinh t€ va khd nang Ung dung thuc té cao. Tuy
nhién, dé nang cao hon nita hiéu qua Ung dung cla
hé vat liéu nay nham xir ly cac hgp chét hitu co kho
phan hly trong moi trudng nudc, tién hanh t6 hop
MFe;Oq trén vat liéu nén co dién tich bé mat In. Viéc
két hop gilta MFe,O4 va graphen cling nhu vat liéu
trén cg s3 graphen bién tinh tao ra vat liéu mdi vdi
nhiéu tinh nang da va dang dugc nghién ctu sau réong.
D& cé nhiéu cong bd ing dung céc vat liéu nay trong
XU ly moi trudng, xtt ly cac chat 6 nhiém hitu ¢ mai
trusng nudc, xUr ly cac kim loai ndng déc hai [1- 14].
Céng bd trudc day cia nhdom nghién clu, chidng toi
[15] d& téng hop xtc tac NiFe,Os/ N-doped GO va
budc dau nghién clu tinh chét xtc tac quang cla vat
liéu qua phan Ung phan hiy metylen xanh (MB) trong
moi trusng nudc. Trong cong trinh nay tiép tuc khao
sat hoat tinh xUc tac quang cla vat liéu NiFe,Os/ N-
doped GO va nghién clu déng hoc phan Ung phan
hdy MB.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Héa chat

Graphit (Merck); NaNOs (Merck); HCI (Merck); KMnQO4
(99 %, Sigma-Aldrich); H.SO4 (98%, Merck); H20; (30%,
Aldrich); NaOH (China); Axit ascorbic (Merck); Urea
(Merck); Fe(NO3)3.9H,O (Merk); Ni(NO3),.6H.O (Merck);
Dung dich NH4OH (Merck); CoHsOH (Merck).

T6ng hap vit liéu
T6ng hop graphen oxit, graphen oxit bién tinh béi N

Graphen oxit dugc t6ng hop theo phuong phép
Hummers bién tinh [16], theo quy trinh sau:

Cho 1 gam graphit cacbon, 0,5 gam NaNOs va 23 mL
H.SO4 dam dac vao cde thay tinh chiu nhiét, lam lanh
hén hap & (0-5 °C) va khudy déu trén may khudy tu.
Nang nhiét dé 1&n 15 °C va cho tU ti ting lugng nho
két hgp vai khudy déu lién tuc 3 gam KMnOs, sau dé
nang tiép nhiét do dén 40 °C. Tiép tuc thém 100 mL
nudc cat va nang nhiét do 1én dén 98 °C, khudy lién
tuc trong 1 gid sau do cho thém 10 mL H.O; 30% vao

hon hop khudy trong 1 gio. BE ngudi tu nhién, loc ria
san pham nhiéu lan bang axit HCl 5%, sau dé ria bang
nudc cat.

DéE thu dudc graphen oxit, san phdm graphit oxit thu
dugc & trén dugc tach 16p bang ky thuat siéu am vdi
dung mdi nudc trong 1 gig trén thiét bi siéu am
Elmasonic S 100 H ¢o tan s& siéu am 37 kHz. San pham
dudc sdy & nhiét d6 60 °C trong 12 gid, thu dugc
graphen oxit (GO) dang b&t mau nau den.

Graphen oxit bién tinh bdi N dugc téng hgp theo quy
trinh nhu sau:

Tuong ty nhu t6ng hop GO, sau khi cho graphit
cacbon, NaNOs va H,SO. dam dac vao cée thly tinh
chiu nhiét, 1am lanh hén hap & (0-5 °C) va khudy déu
trén may khudy tU, nang nhiét dé hén hap 1én 15 °C va
cho tUr tU tung lugng nhd két hop vdéi khudy déu lién
tuc KMnOy.. Tiép dén cho mét lugng xac dinh urea (17 1&
khéi lugng clia GO : ure 1a 1: 30) vao hdn hop, nang
nhiét dé lén dén 40 °C. Tiép tuc thém 100 mL nudc cat
va nang nhiét dé 1én dén 98 °C, khudy lién tuc trong 1
gi& sau dé cho thém 10 mL H.0> 30% vao hén hop
khudy tiép trong 1 gid. BE ngudi ty nhién, loc ria san
phdm nhiéu lan bang axit HCl 5%, sau do ria bang
nudc cat. San phadm thu dugc, dugc tach I6p bang kj
thuat siéu am vdi dung moi nudc trong 1 gid, loc tach
chét rén, sdy & nhiét do 60 °C trong 12 gid, thu dugc
graphen oxit bién tinh, mau dugc ki hiéu 1a GO-N.

T6ng hop NiFe>O.

Vat lieu NiFe;,O4 t6ng hgp bang phuong phap thiy
nhiét theo quy trinh sau: Cho 3,232 gam
Fe(NOs3)39H,0O va 1,164 gam Ni(NOs)>.6H.O vao hdn
hop chita 50 mL nudc cét va 30mL etanol khudy déu
trong 60 phdt. Thém 15 mL NH.OH vao hdn hgp trén,
khudy tiép 120 phut. Sau dé chuyén toan bd dung dich
vao binh Teflon, tién hanh thay nhiét & 180 °C trong 12
gis. Chét ran dugc tach ra bang nam cham, loc rira
chét rén nhiéu lan bang nudc cét va etanol cho dén
pH=7. S&y chét rén thu & 60 °C trong 24 gid, sau do
mau dudc nung & 450°C trong 4 gid, thu dugc
NiFe.O4. Mau ki hiéu: NF

Téng hop composite Nife-O./ GO va GO bién tinh bdi
N

Composite NiFe;Os/ GO (NF/GO) va NiFe;Os/ GO-N
(NF/GO-N) t6ng hgp theo phuong phép thiy nhiét
[17], quy trinh dugc thuc hién nhu sau: Cho 500 mg
GO/ GO-N vao hdn hgp chira 50mL nudc cét va 30
mL etanol khudy trén may khudy tUr trong 10 phtt.
Rung siéu am trong 1 gid, dugc hdn hop 1. Cho tiép
hoén hap gom 3,232 gam Fe(NOs)s. 9H,0 va 1,164 gam
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Ni(NO3),.6H,O da dugc hoa tan trong etanol vao hdn
hop 1, lac trén méy l&c trong 60 phut. Tiép theo thém
15 mL NH4OH vao hdn hgp trén, khudy tiép 120 phdt.
Sau do chuyén toan bé dung dich vao binh Teflon, tién
hanh thdy nhiét 180 °C trong 12 gid. Chat ran dugc
tach ra bang nam cham, loc r&ia chét rén nhiéu lan
bang nudc cét va etanol cho dén pH=7. S&y chéat ran &
60 °C trong 24 gig, ti€p dén nung & 450 °C trong 4
gi&. Mau thu dugc ky hiéu: NF/ GO va NF/ GO-N.

Khdo sdt hogt tinh xtic tdc quang cda vt liéu

Trong nghién cdu nay, danh gid hoat tinh xic tac
quang cula cac vat liéu qua khd nang phan hay MB
dudi tac dung cla den sgi toc 75 W — 220 V, 6 kinh
loc tia UV. Nong do clia MB trudc va sau phan Ung
dugc xac dinh bang phuaong phép tréc quang. Phé hap
thu UV-Vis dugc do tai budc song 663 nm, trén thiét b
UV-Vis CE-2011.

Diéu kién thi nghiém: Nong dé ban dau clia MB: 20
mg/L, thé tich dung dich: 100 mL, khd&i lugng xuc tac la
100 mg. H6n hop dugc khudy lién tuc 30 phdt trong
bong t6i d€ dat can bang hdp phu trudc khi thuc hién
quaé trinh phan Uing quang xuc tac.

Sau khi dat can bdng hip phu, hdn hop phan Ung
dugc lac déu trén méy ladc ngang dudi su chiéu xa cla
den sgi téc (75 W = 220 V), c6 kinh loc tia UV trong
khodng thdi gian 240 phdt. Sau nhiing khodng thai
gian xac dinh, 18y 10 mL hdén hop phan Ung cho vao
6ng dung mau, dung mot tU trudng ngoai (thdi nam
cham) dé tach chéat xUc tac ra khdi hdn hgp. Ly phan
nudc loc di xac dinh néng dd cla MB. Dua theo
phuong phép dudng chudn xac dinh néng dé cia MB
con lai sau phan Ung. Hiéu sudt phan hdy MB duagc xac
dinh bdi cong thic:

H% =ﬁ.100
C

0
Trong do, Co: ndng dé ban déu cta dung dich MB
(mg/L); Ci ndng doé clia dung dich MB sau céc khoédng
thai gian t (mg/L).

Nghién ctu dong hoc phan Ung:

DE c6 théng tin vé dong hoc clia phan Ung xuc tac
quang hda trén vat liéu composite NF/ GO-N, mé hinh
Langmuir-Hinshelwood dugc dp dung. Dua vao mdi
quan hé In(Co/C) theo thdi gian phan Ung (1), xay dung
do thi bidu dién phu thudc In(Co/C) — thdi gian (). Gia
tri hang s6 téc d6 phan Ung, k tim dugc tU phucng
trinh duding thang biéu dién su phu thudc cla In(Co/C)
theo thdi gian.
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K&t qua va thao luan

Két qua khdo s&t hoat tinh xic tdc quang cla
composite NF/GO-N trong qué trinh phan hdy MB
dugc thé hién & hinh 1. & day cé su so sanh hoat tinh
xUc tac cla tung chat hgp phan riéng ré la NF, GO-N
vai composite NF/GO va NF/GO-N.

Hiéu suit (%)

NF/GO-N

Hinh 1. Hiéu suat phan hiy MB trén céac xUc tac
(Bigu kién phan (ng: Nong dé ban déu ctia MB la 20
mg/L, thé tich dung dich: 100 mL, lugng chét xdc tac la
100 mg, nhiét dé 30°C, dén sgi toc 75 W — 220 V, thdi
gian chiéu sang: 240 phut)

Két qua thu dugc cho thay hiéu sudt phan huy quang
xUc tac cla cac composite NF/GO va NF/GO-N sau
240 phdt déu cao hon tling chét hgp phan riéng ré NF,
GO-N. Hiéu suét phan huy MB clia composite NF/GO-
N dat 97,91%, vai NF/GO la 87% trong khi do NF
62,88% va GO-N la 68,2%, trong diéu kién nghién
cltu. Hoat tinh xuc tac cia NF/GO-N dugc cai thién ro
rét trong diéu kién khao sat dugc cho la do do linh
dong electron rat cao ciia GO-N, khi cac ez cla NF
vlra chuyén 1én ving dan dugc GO-N bt 18y va l1ap tic
di chuyén cuc nhanh trén bé mat GO-N, kha nang téi
t6 haop v&i hyg trén bé mat NF thdp, hy,ton tai doc
lap g&n nhu nguyén ven, tao diéu kién thuan Igi
chohy, san sinh géc tu do *OH. Khi dé gidm dudc su
tai t6 hop cla cac 16 tréng va cac dién tl, kich thich
lam téng hyg, *OH va do dé tang cudng hoat déng
xUc tac quang [18]. Mat khac o thé thdy rang hiéu qua
phan hily MB clia cac composite cao han so vdi tiing
hap phan riéng 1é, diéu nay co thé dugc cho la do khi
NF bién tinh bang cach tao composite v8i GO-N co
nang lugng ving cdm nhd han nang lugng vung cam
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c6 thé dong vai trd nhu ngudn san sinh electron va 16
tréng, con NF déng vai tro la nai tich tu, han ché tu téi
két hop cla céc electron va 16 tréng dugc sinh ra bdi
hop phan bién tinh va cung cap thé phu hgp dé cac
electron quang sinh c6 thé dé dang phan Ung vdi cac
phan tir oxi thanh +O,, lam tang hiéu sudt phan huy
quang xuc tac. Cac tac nhan quyét dinh chinh dén qué
trinh phan Ung quang xuc tac sé dugc nghién cliu va
tiép tuc cong bd & céac codng trinh sau.

Hudng bién tinh vat liéu bang cach tao composite vdi
cac chat ¢é néng lugng ving cdm nhd han nang lugng
vung cdm cla tung chéat hgp phan riéng ré va co thé
ndng ving dan cao hon thé niang ving dan cla
ching... nham md réng vung hoat déng, trong ving
anh séng kha kién dugc nghién cliu sau, réng.

Dua vao két qua phd phan xa khuéch tan tir ngoai -
kha kién (UV-Vis DRS ), ap dung phuang trinh Kulbelka
—Munk tién hanh xay dung do thi biéu dién [F(R)h]* va
nang lugng photon (hv), tU do xac dinh dugc nang
lusng viing cdm clia cac mau. Két qué dugc chira &
bang 1.

Bang 1. Gi4 tri nang lugng vung cdm cta GO; GO-N;
NF va NF/GO-N

Vat liéu Nang lugng vung cam (Eg) : eV)
NF 21
GO-N 2,03
NF/GO 2,0
NF/GO-N 1,98

That vay, khi két hgp NF v&i GO hay GO-N thi ndng
lugng viing cam cla vat liéu composite thu dugc giam
di so vdivat lieu NF, GO-N. Vdi NF, Eq 1a 2,11; GO-N la
2,03, composite NF/GO la 2,0 va NF/GO-N 1a 1,98. Két
qué nay pht hgp vdi cac két qua nghién clu khac da
dugc cong bd [19-21]. Va do dd sé anh hudng dén
hoat tinh xUc tac quang cla qué trinh phan hdy MB
cla vat liéu.

Hinh 2, phd FT-IR ctia NF, GO-N, NF/GO va NF/GO-N
€6 xuét hién céc pic dac trung cac nhém chiic chia oxi
trong GO-N nhu nhém hydroxyl (-OH) trong khoang
3300-3400 cm™, nhém C=0 (-COOH) & 1607 cm™,

nhém C-O ¢é 2 pic 3 1636 cm™ va 1700 ¢cm™, nhdm
chic epoxyl (C-O-C) 3 1104 cm™ xuét hién trén phd do
[2, 22]. BGi v&i NF (c) va NF/GO-N (d) c6 su xudt hién
pic & vung budc séng 500-1000 cm™ d&c trung cho su
ton tai cla cac lién két Ni-O.

c-0 (d
Fe(Ni)-
c=C
— 4 O-H
X
= ~
g (b)
c
5 |
2 O-H
o
a
E (a)
C-O C-0-C
O-H~ C=0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

So song (cm™)

Hinh 2. PhS FT-IR clia GO (a), GO-N (b), NF () va
NF/GO-N (d)

Lién két Fe(Ni)-O duac hinh thanh do luc hit tinh dién
gitta cac nhém chidc (COOH, COH, C-O-C) trén bé
mat GO-N vdi ion Ni2* va ion Fe3* [22, 23]. Su hinh
thanh lién két Ni-O-C va lién két Ni/Fe-O trong
composite NF/GO-N dugc xac dinh dua vao két qua
phan tich phé XPS toan phan (Hinh 3, Bang 2) va phd
XPS cta Ols trong NF va NF/GO-N (Hinh 4).

Nizp3 Survey

M “?WWW]

.«",H‘h\w A I
\ A\,‘ =~

Cuong do (a.u)

NF/GO-N

1

I\
AP
\

I—
‘ NF/GO

i __NF
1200 1000 800 600 400 200
Nang luong lien ket (eV)

Hinh 3. Phé XPS clia NF va composite NF/GO, NF/GO-N

C6 thé théy rang, nguyén tif oxi trong cac mau xuc tac
kha cao. Su c6 mat cla oxi hoat déng dudc cho la do
trong GO ¢6 ton tai nhiéu nhém chiic nhu hydroxyl,
carboxyl, epoxid... Ham lugng st trong cac mau giam
dang k&, tr 25,07% nguyén t& & mau NF, gidm con
10,07% va 14,43% lan lugt déi véi NF/GO va NF/ GO-
N. Trang thai clia Fe2p trong mau vat liéu NF/GO, NF/
GO-N dugc xac dinh Ung vdi hai pic xuat hién trong
khodng 710 eV va 724 eV (dang ton tai cla Fe2p3/2
va Fe2p1/2), biéu thj sy ton tai cla cation Fe3* [25].
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Bang 2. Thanh phan nguyén t& trong cac mau NF va
composite NF/GO, NF/GO-N

Nguyén Mau NF Mau NF/GO Mau NF/GO-N
t6
EEV) % E (eV) % E (eV) %
nguyén nguyén nguyén
tu o o
Cls | - 284,58 | 63,25 284,48 | 35,98
Fe2p3/2 [710,08 | 25,07 710,18 | 10,07 710,48 | 14,43
Fe2p1/2 [723,78 724,08 723,98
Ni2p3 854,51 | 12,62 854,44 | 493 854,28 | 7,06
Ols 29,54 | 62,31 529,55 | 21,75 530,21 | 41,89
N1s - - - - 399,34 0,64
Téng 100,00 100,00 100,00
céng

Lién két Ni/Fe-O trong composite dugc xac dinh tu
ph& XPS cla Ols trong NF va composite NF/GO-N
(Hinh 4).

90000

0,676V
80000{ Ofs W
70000
60000
» 50000
k)
£ 40000
3
o
O 30000
20000 1 NF
10000 - NF/GO-N
04
536 534 532 530 528 526

Nang luong lien ket (V)

Hinh 4. Phé XPS ctia Ots trong NF va composite
NF/GO-N

Cé thé théy rd sy chénh léch nang lugng lién két cla
Ols gita NF/GO-N va NF, su chénh léch do vao
khoadng 0,67 eV. Biéu nay dugc cho la do c6 su thay
thé oxi trong khung mang dé hinh thanh cac lién két
Ni/Fe-O nén da lam nang lugng O1s ¢ su dich chuyén
[26]. Nhu vay trong composite NF/GO-N, ngoai su ton
tai lién két Ni-O-C gitia NF va GO-N con co su ton tai
lien két Ni/Fe-O, két qua nay cling dugc chi ra & phé
FT-IR. Biéu do ching td rang co sy tuong tac dién ti
gitta NF va GO - N do co su thay déi cdu trdc dién tlr
clia cac cau tir hgp phén vat liéu composite.

TU nhing két qua thao luan trén cho théy rd sy tang
cudng khd nang hiép trg gitta vat liéu NF va GO-N
mang lai hiéu qua xif ly MB cao han so vdi tung vat
liéu riéng ré. Va cling thay hiéu qué cla viéc bién tinh
GO bdi N trong composite NF/GO-N.
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Bén canh viéc danh gia hoat tinh xtc tac quang clia vat
liéu composite NF/GO-N, nghién clu nay con danh gia
déng hoc va xac dinh hang s6 téc db cta phan Ung.
M& hinh Langmuir-Hinshelwood ducc ap dung, dua
vao mdi quan hé In(Cy/C) - thdi gian (1), xdy dung do
thi biu dién phu thudc In(Co/C) — t. Két qua nghién
cltu dudc chira & Hinh 5 va Bang 3.

5

(3) y=0,0188x+0,1134, R? = 0,9913 )
(2) y=0,0157x-0,1404,R? = 0,9748 -
4 (1) y=0,0111x - 0,0529,R* = 0,9927 e "

InCo/C

Thei gian (phat)

1 Hin

Hinh 5. Su phu thudc In(Co/C) vao thai gian chiéu sang

(phut) clia xtc tadc NF/GO-N & cac nong dé 10 mg/L
(1); 20 mg/L (2) va 40 mg/L (3)

Bang 3. Hang s& téc db phan Uing theo mé hinh
Langmuir — Hinshelwood

Mau k (phut ) R?
NF/GO-N (10) 0,0038 0,9927
NF/GO-N (20) 0,0045 0,9748
NF/GO-N (40) 0,0050 0,9913

Qué trinh phan hay MB trén xtc tdc NF/GO-N tuan
theo theo mé hinh Langmuir — Hinshelwood, véi hang
s6 t6c db phan Ung trung binh la 0,00443phut™.

Két luan

Vat lieu composite NiFe,O4/N-doping GO téng hap
bang phuong phép thiy nhiét c6 hoat tinh xtc tac cao
trong phan Ung phan hdy MB dudi anh séng kha kién,
hiéu suét dat 97,91% trong khi do NF 62,88% va GO-N
la 68,2% trong diéu kién nghién clu. Tac dung hiép trg
cla hai thanh phan NF va GO-N da lam gidam kha
nang tai t6 hop gitta electron quang sinh va 16 tréng
quang sinh, do doé tang cudng dang ké hiéu suét phan
hay MB. Composite NiFe,O/N-doping GO ¢d néng
lugng ving cdm gidm so vdi cac chét hgp phan. Bong
hoc qua trinh phan hay MB trén xutc tac NF/GO-N da
dudc nghién clu, phan Ung phan hdy MB tuan theo
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theo mé hinh Langmuir — Hinshelwood, vdi hang s&
téc dé phan Ung la 0,00443 phat™.

L& cdm on

Céng trinh nay dugc thyc hién trong khudn khé dé tai
Cép bo, ma s6: B2019-DQN.562-03. Nhém tac gia xin
chan thanh cam an su hé trg kinh phi clia Bé gido duc
va dao tao.
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