Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, …………– issue …… (2020) xxx-xxx

	
	Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption
Tạp chí xúc tác và hấp phụ Việt Nam
http://chemeng.hust.edu.vn/jca/


TỔNG HỢP VÀ TÍNH CHẤT XÚC TÁC QUANG CỦA VẬT LIỆU COMPOSITE NiFe2O4/ GRAPHEN OXIT BIẾN TÍNH BỞI NITƠ
Đỗ Thị Phương Hoàng1, Nguyễn Thị Thúy1, Nguyễn Thị Hà1, Trần Thị Hồng Điệp1, Nguyễn Ngọc Minh1, Nguyễn Hoàng Anh2,  Lê Thị Thanh Thúy1, Nguyễn Văn Thắng1, Nguyễn Thị Vương Hoàn1
 1Trường Đại học Quy Nhơn
2Viện Hóa học, Viện hàm lâm KH&CN Việt Nam 

*Email: hoangphuong2971999@gmail.com and nguyenthivuonghoan@qnu.edu.vn
	ARTICLE INFO
	
	ABSTRACT

	Received: 

Accepted: 
	
	Bài báo này nghiên cứu tổng hợp composite NiFe2O4/GO-N bằng phương pháp thủy nhiệt. Cấu trúc, thành phần cũng như các nhóm chức trong các mẫu xúc tác tổng hợp được xác định bằng các phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD); phổ tia X phân tán năng lượng (EDX); phổ hồng ngoại (FTIR); ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM); từ tính của vật liệu được xác định dựa vào phép đo từ kế mẫu rung (VSM). Kết quả đặc trưng cho thấy các hạt nano ferrite NiFe2O4  có kích thước trong khoảng từ 9-20nm phân  tán khá đều trên bề mặt GO biến tính bởi Nitơ. Hoạt tính xúc tác quang của xúc tác NiFe2O4/GO-N đã được nghiên cứu qua phản ứng phân hủy metyl blue (MB) trong dung dịch nước khi được chiếu sáng bằng nguồn sáng có công suất 75 W – 220 V, có sử dụng kính lọc tia UV. Hiệu suất phân hủy MB đạt 98% sau 240 phút phản ứng. Xúc tác NiFe2O4/GO-N được thu hồi dưới tác dụng của từ trường ngoài và có khả năng tái sử dụng. Sau 3 lần tái sử dụng, hiệu suất phân hủy MB đạt trên 87%. 
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1. Giới thiệu chung

Sự ra đời và phát triển không ngừng của khoa học vật liệu nano đã mang lại nhiều thành tựu to lớn trong các lĩnh vực của khoa học công nghệ, nó luôn mở ra những hướng đi mới và các cách tiếp cận khác nhau để giải quyết các vấn đề cấp thiết hiện nay. Một trong các vấn đề mang tính toàn cầu đang phải đối mặt đó là sự thiếu hụt năng lượng, ô nhiễm môi trường và sự biến đổi khí hậu. Việc tìm ra các giải pháp để kiểm soát và xử lý môi trường được cộng đồng các nhà khoa học quan tâm. Đã có nhiều nghiên cứu chế tạo các hệ vật liệu mới ứng dụng để xử lý các chất ô nhiễm môi trường được công bố. Trong số các phương pháp được áp dụng như hấp phụ, màng lọc, xử lý sinh học và một số phương pháp phổ biến khác, phương pháp quang xúc tác nhận được sự quan tâm đặc biệt do hiệu quả xử lý cao, nhất là trong việc xử lý các chất ô nhiễm hữu cơ, các hơp chất màu khó phân hủy trong môi trường nước. 

Hướng nghiên cứu dùng chất xúc tác quang để xử lý các hợp chất hữu cơ trong môi trường phát triển mạnh mẽ, các nhà khoa học không chỉ tập trung nghiên cứu cải thiện hoạt tính các hệ quang xúc tác có thể hoạt động tốt trong vùng ánh sáng nhìn thấy mà còn quan tâm đến khả năng thu hồi, tái sử dụng của các hệ vật liệu này.    

Từ lâu vật liệu ferrite spinel MFe2O4 nhận được sự quan tâm của các nhà khoa học do có nhiều đặc tính nổi bật như có kích thước nanomet, diện tích bề mặt lớn, siêu thuận từ, có độ bão hòa từ cao và dễ thu hồi bằng cách sử dụng từ trường cho dung dịch sau phản ứng…, mang lại hiệu quả kinh tế và khả năng ứng dụng thực tế cao. Tuy nhiên, để nâng cao hơn nữa hiệu quả ứng dụng của hệ vật liệu này nhằm xử lý các hợp chất hữu cơ khó phân hủy trong môi trường nước, vật liệu tổ hợp MFe2O4 trên vật liệu nền có diện tích bề mặt lớn được quan tâm. Việc kết hợp giữa MFe2O4​ và graphen cũng như vật liệu trên cơ sở graphen biến tính tạo ra vật liệu mới với nhiều tính năng đã và đang được nghiên cứu sâu rộng. Đã có nhiều công bố ứng dụng các vật liệu này trong xử lý môi trường, xử lý các chất ô nhiễm hữu cơ môi trường nước [1-3, 4-10], xử lý các kim loại nặng độc hại [12-13] hiệu quả và dễ dàng thu hồi, tái sử dụng. Sự tăng cường khả năng hiệp trợ giữa vật liệu MFe2O4 và graphen cũng như vật liệu trên cơ sở graphen biến tính mang lại hiệu quả cao trong việc  xử lý các chất ô nhiễm môi trường nước.      
Trong bài báo này chúng tôi nghiên cứu tổng hợp chất xúc tác NiFe2O4/ graphen oxit biến tính bởi N và nghiên cứu cấu trúc của vật liệu tổng hợp được. Bước đầu nghiên cứu hoạt tính xúc tác quang của NiFe2O4/GO-N trong phản ứng phân hủy metylen xanh (MB) trong dung dịch nước. 
2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu

2.1. Hóa chất

Graphit (Merck); NaNO3 (Merck); HCl (Merck); KMnO4 (99 %, Sigma-Aldrich); H2SO4 (98%, Merck); H2O2 (30%, Aldrich); NaOH (China);  Axit ascorbic (Merck); Ure (Merck); Fe(NO3)3.9H2O (Merk); Ni(NO3)2.6H2O (Merck); Dung dịch NH4OH (Merck); C2H5OH (Merck).
2.2. Tổng hợp vật liệu
2.2.1. Tổng hợp graphen oxit, graphen oxit biến tính bởi N 
Graphen oxit được tổng hợp theo phương pháp Hummers biến tính [14], theo quy trình sau: 
Cho 1 gam graphit cacbon, 0,5 gam NaNO3 và 23 ml H2SO4  đậm đặc vào cốc thủy tinh chịu nhiệt, làm lạnh hỗn hợp ở (0-5 oC) và khuấy đều trên máy khuấy từ. Nâng nhiệt độ lên 15 oC và cho từ từ từng lượng nhỏ kết hợp với khuấy đều liên tục 3 gam KMnO4, sau đó nâng tiếp nhiệt độ đến 40 oC. Tiếp tục thêm 100 ml nước cất và nâng nhiệt độ lên đến 98 oC, khuấy liên tục trong 1 giờ sau đó cho thêm 10ml H2O2 30% vào hỗn hợp khuấy trong 1 giờ. Để nguội tự nhiên, lọc rửa sản phẩm nhiều lần bằng axit HCl 5%, sau đó rửa bằng nước cất. 
Để thu được graphen oxit, sản phẩm graphit oxit được tách lớp bằng kỹ thuật siêu âm với dung môi nước trong 1 giờ trên thiết bị siêu âm Elmasonic S 100 H có tần số siêu âm 37 kHz.  Sản phẩm được sấy ở nhiệt độ 60 oC trong 12 giờ, thu được graphen oxit (GO) dạng bột khô màu nâu đen.

Graphen oxit biến tính bởi N được tổng hợp giống quy trình trên, nguồn nitơ sử dụng là ure. Mẫu được kí hiệu, GO-N.

2.2.2. Tổng hợp NiFe2O4
Vật liệu NiFe2O4 tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt theo quy trình sau: Cho 3,232g Fe(NO3)3.9H2O và 1,164g Ni(NO3)2..6H2O vào hỗn hợp chứa 50mL nước cất và 30mL etanol khuấy đều trong 60 phút. Thêm 15mL NH4OH vào hỗn hợp trên, khuấy tiếp 120 phút. Sau đó chuyển toàn bộ dung dịch vào bình Teflon, tiến hành thủy nhiệt 180 oC trong 12 giờ. Lọc rửa kết tủa nhiều lần bằng nước cất và etanol cho đến pH=7. Sấy chất rắn ở 60 oC trong 24 giờ. Nung mẫu ở nhiệt độ 450oC trong 4 giờ có dòng khí nitơ,  thu được NiFe2O4. 

2.2.3. Tổng hợp composite NiFe2O4​/ GO và GO biến tính bởi N
Composite NiFe2O4​/ GO và GO biến tính tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt [11], quy trình như sau: Cho 0,3g GO/ GO–N vào hỗn hợp chứa 50mL nước cất và 30mL etanol khuấy trên máy khuấy từ  trong 10 phút. Rung siêu âm trong 1 giờ, được hỗn hợp 1. Cho tiếp hỗn hợp gồm 3,232 g Fe(NO3)3.9H2O và 1,164 g Ni(NO3)2..6H2O đã được hòa tan trong etanol vào hỗn hợp 1, lắc trên máy lắc trong 60 phút. Tiếp theo thêm 15mL NH4OH vào hỗn hợp trên, khuấy tiếp 120 phút. Sau đó chuyển toàn bộ dung dịch vào bình Teflon, tiến hành thủy nhiệt 180 oC trong 12 giờ. Lọc rửa kết tủa nhiều lần bằng nước cất và etanol cho đến pH=7. Sấy chất rắn ở 60 oC trong 24 giờ, tiếp đến nung ở 450oC trong 4 giờ có dòng khí nitơ, thu được NiFe2O4​/ GO và GO biến tính bởi N (NiFe2O4​/ GO-N).
2.3. Phương pháp đặc trưng

Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu được đo trên
nhiễu xạ kế Brucker D8 Advance với ống phát tia X
của Cu có bước sóng 8 (CuKα) = 1,5406 D. Các hình
ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) được ghi
trên JEOL JEM-2100F. Phổ tia X phân tán năng lượng, EDX được thực hiện trên thiết bị EDAX 9900 gắn với thiết bị SEM. Phổ FTIR đo trên máy JASCO (USA), FT/IR-4100. Tính chất từ của vật liệu được đo trên máy Micro Sense easy VSM 20130321-02, (AIST).
2.4. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu


     Trong nghiên cứu này, chúng tôi đánh giá hoạt tính xúc tác quang của các vật liệu qua khả năng phân hủy MB dưới tác dụng của đèn sợi tóc 75 W – 220 V, có kính lọc tia UV. 

     Điều kiện thí nghiệm: Nồng độ ban đầu của MB: 20 mg/L, thể tích dung dịch: 100 mL, khối lượng xúc tác là 100mg. Hỗn hợp được khuấy liên tục 30 phút trong bóng tối để đạt cân bằng hấp phụ trước khi thực hiện phản ứng xúc tác. 

     Dựa theo phương pháp đường chuẩn xác định nồng độ của MB còn lại sau phản ứng. Hiệu suất phân hủy MB được xác định bởi công thức: 
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Trong đó, C0: nồng độ ban đầu của dung dịch MB (mg/L); Ct: nồng độ của dung dịch MB sau các khoảng thời gian t  (mg/L).
3. Kết quả và thảo luận
3.1. Đặc trưng vật liệu

     Cấu trúc của vật liệu tổng hợp được xác định theo phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), kết quả được trình bày ở Hình 1, 2. 
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của graphit
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Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của GO (a). GO-N (b), NiFe2O4 (c) và , NiFe2O4/GO-N (d)
Từ giản đồ nhiễu xạ tia X của graphit (Hình 1); GO, GO-N, NiFe2O4; NiFe2O4/GO-N (Hình 2, tương ứng với các kí hiệu a-b-c-d) nhận thấy rằng có sự thay đổi rõ rệt về cấu trúc giữa vật liệu ban đầu, graphit và vật liệu thu được graphen oxit sau khi oxi hóa graphit với các tác nhân oxi hóa mạnh. Pic nhiễu xạ (002) đặc trưng của graphit xuất hiện ở góc 2θ = 26,3o (Hình 1), sau khi oxy hóa với các tác nhân oxi hóa mạnh, pic đặc trưng của graphit ở 2θ tại 26,3o đã thấp đi và thay vào đó là sự xuất hiện của pic ở 2θ bằng 11,4o  (Hình 2a) đặc trưng cho vật liệu GO. Sự dịch chuyển này là do có sự chèn các nhóm chức chứa oxi hoạt động –OH, -COOH, -C=O... vào khoảng không gian giữa các lớp của graphit, dẫn đến cấu trúc của của vật liệu graphit ban đầu bị biến đổi [15,16]. Đối với GO-N (Hình 2b) vẫn giữ được cấu trúc của vật liệu GO. Tuy nhiên, việc biến tính GO bởi một số phi kim trong vật liệu bán dẫn, ở đây là N có thể xem là chất định hướng cấu trúc, tăng cường các nhóm chức phân cực trong cấu trúc do đó có thể ảnh hưởng đáng kể năng lượng vùng cấm, tác động đến hoạt tính xúc tác quang của vật liệu trong quá trình xử lý các hợp chất màu hữu cơ [17,18].
Vật liệu ferrite, NiFe2O4 (HÌnh 2c) xuất hiện các pic đặc trưng với các nhiễu xạ (220); (311); (400); (511) và (440). Đối với composite NiFe2O4/GO-N, pic đặc trưng của GO cũng vẫn xuất hiện nhưng bị chuyển dịch về phía góc lớn hơn, góc 2θ [image: image4.wmf]»

13o với cường độ cao sắc nhọn đồng thời cũng xuất hiện các pic nhiễu xạ (220); (311); (400); (511) và (440) đặc trưng của vật liệu ferrite NiFe2O4 (theo thẻ chuẩn JCPDS 86-2267) [3, 19]. Bên cạnh những nội dung thảo luận trên, quan sát hình 2b và 2d có thể thấy, độ rộng chân pic ở góc nhiễu xạ 2θ [image: image5.wmf]»

13o của NiFe2O4/GO-N hẹp hơn GO-N, điều này cho thấy, vật liệu composite NiFe2O4/GO-N vẫn giữ được cấu trúc của GO-N nhưng khoảng cách giữa các lớp được cho là sẽ giảm do một phần NiFe2O4 phân tán trên bề mặt GO-N [20]. 
Để có thông tin về sự có mặt của các nhóm chức trong các mẫu vật liệu tổng hợp, phổ FTIR được sử dụng, hình 3. 
Quan sát phổ FTIR của các mẫu vật liệu cho thấy có sự xuất hiện các pic đặc trưng các nhóm chức chứa oxi trong GO như nhóm hyđroxyl (-OH) trong khoảng 3300 – 3400 cm-1, nhóm C=O (-COOH) ở 1607 cm-1, nhóm C-O có 2 pic ở 1636 cm-1 và 1700 cm-1, nhóm chức epoxyl (C-O-C) ở 1104 cm-1  xuất hiện trên phổ đồ [3, 21]. Đối với NiFe2O4 (c) và NiFe2O4/GO-N (d) có sự xuất hiện pic ở vùng bước sóng 500 - 1000 cm-1 đặc trưng cho sự tồn tại của các liên kết Ni-O [22]. Liên kết Fe(Ni)-O được hình thành do lực hút tĩnh điện giữa các nhóm chức (COOH, COH, C-O-C) trên bề mặt GO-N với ion Ni2+ và ion Fe3+ [ 23]. 

[image: image6]
Hình 3. Phổ FTIR của GO (a), GO-N (b), NiFe2O4 (c)  và NiFe2O4/GO-N (d)

Sự có mặt của các nguyên tố và thành phần của chúng có trong các mẫu nghiên cứu xác định dựa vào kết quả đo phổ tia X tán xạ năng lượng (EDX), được trình bày ở hình 4 và bảng 1. 
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Hình 4. Phổ EDX của các vật liệu NiFe2O4 (a), NiFe2O4/GO (b)  và NiFe2O4/GO-N (c)
Nhìn chung trong các mẫu nghiên cứu, thành phần nguyên tử của các nguyên tố có khác nhau, khi phân tán NiFe2O4 trên GO hay GO-N phần trăm nguyên tử của Fe và Ni trong hai mẫu này đều giảm nhưng tỉ lệ mol của Fe3+: Ni2+ vẫn luôn đúng tỉ lệ hợp thức, xấp xỉ là 2:1. Phần trăm nguyên tử C và O trong mẫu NiFe2O4/GO-N cao hơn so với mẫu NiFe2O4/GO và có xuất hiện N với 0,74% nguyên tử. Tất cả các mẫu đều không có mặt tạp chất.  

Bảng 1. Thành phần nguyên tố của các vật liệu NiFe2O4, NiFe2O4/GO  và NiFe2O4/GO-N
	Nguyên tố
	NiFe2O4
	NiFe2O4/GO
	NiFe2O4/GO-N

	
	% nguyên tử

	C
	0,00
	59,47
	61,02

	O
	54,45
	31,54
	32,21

	Fe
	30,57
	5,96
	3,98

	Ni
	14,98
	3,03
	2,05

	N
	0,00
	0,00
	0,74

	Tổng 
	100,00
	100,00
	100,00


Hình thái học bề mặt và cấu trúc của vật liệu NiFe2O4/GO-N được xác định dựa vào ảnh chụp hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM), hình 5.
Quan sát ảnh chụp hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của NiFe2O4/GO-N nhận thấy các hạt nano NiFe2O4 dạng cubic phân tán khá đồng đều trên bề mặt GO-N với kích thước dao động trong khoảng 9nm-20nm. 
[image: image10.jpg]
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Hình 5. Ảnh SEM (a) và TEM (b) của NiFe2O4/GO-N
            Như đã trình bày, một trong các tính chất quan trọng của vật liệu NiFe2O4/GO-N đó là từ tính của chúng. Để khẳng định rằng vật liệu tổng hợp được có từ tính, chúng tôi tiến hành đo mẫu vật liệu trên từ kế mẫu rung (VSM), kết quả thể hiện trên hình 6. 
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Hình 6. Đường cong từ trễ của NiFe2O4 (a), NiFe2O4/GO-N (b) 
Kết quả khảo sát cho thấy, đường cong từ trễ của NiFe2O4 và composite NiFe2O4/GO-N có dạng chữ S, vật liệu có tính chất siêu thuận từ với lực kháng từ nhỏ (bằng 0). Độ từ bão hòa của vật liệu NiFe2O4 là 54,38 emu/g, với composite NiFe2O4/GO-N độ từ hóa bão hòa là 39,32 emu/g. Kết quả này phù hợp với các tài liệu đã công bố [24, 25]. Giá trị từ độ bão hòa cao, do vậy các vật liệu này có thể dễ dàng tách ra khỏi dung dịch nước xử lý nhờ sự trợ giúp của từ trường bên ngoài [26].
Từ những nội dung thảo luận trên cho thấy chúng tôi đã tổng hợp được vật liệu NiFe2O4/GO-N bằng phương pháp thủy nhiệt.
3.2. Đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật liệu trong phản ứng phân hủy MB 
Kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác quang của các mẫu nghiên cứu trong phản ứng phân hủy MB được thể hiện ở hình 7.
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Hình 7. Sự giảm nồng độ MB theo thời gian             của phản ứng
Có thể nhận thấy, sự giảm nồng độ của MB theo thời gian phản ứng đối với các vật liệu composite là khá rõ đặc biệt là NiFe2O4/GO-N. So với từng vật liệu thành phần tổ hợp nên composite NiFe2O4/GO-N, NiFe2O4/GO-N có hoạt tính xúc tác quang cao hơn hẳn NiFe2O4 cũng như GO-N. Sau 240 phút phản ứng, hiệu suất phân hủy MB của xúc tác NiFe2O4/GO-N đạt trên 98%, MB bị phân hủy gần như hoàn toàn. Sản phẩm quá trình phân hủy MB được chỉ ra ở hình 8. 
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Hình 8. Phổ UV-Vis của sản phẩm quá trình phân hủy MB khi không có xúc tác (a) và khi có xúc tác NiFe2O4/GO-N (b) ở các thời điểm khác nhau
Trong khi đó với GO-N chỉ đạt khoảng 20% và NiFe2O4 đạt 63%. Đối với composite NiFe2O4/GO cũng cho hiệu suất phân hủy MB khá cao, đạt 84% sau 240 phút chiếu sáng. Như vậy có thể thấy rằng, vật liệu NiFe2O4 khi phân tán lên bề mặt GO cũng như GO biến tính bởi N (GO-N) đều có hoạt tính xúc tác quang cao, tuy nhiên hiệu suất phân hủy MB của xúc tác NiFe2O4/GO-N cao hơn so với xúc tác NiFe2O4/GO. Sự tăng cường khả năng hiệp trợ giữa vật liệu NiFe2O4 và GO-N mang lại hiệu quả cao trong việc xử lý các chất ô nhiễm hữu cơ trong dung dịch nước. 

Một trong những vấn đề quan tâm của chất xúc tác nghiên cứu đó là khả năng thu hồi và tái sử dụng chúng. Thật vậy, vật liệu xúc tác được thu hồi dưới tác dụng của từ trường ngoài, sau 3 lần tái sử dụng hoạt tính xúc tác quang của NiFe2O4/GO-N vẫn được duy trì khá cao, hiệu suất chuyển hóa MB đều trên 87%, thể hiện ở hình 9a; vật liệu có cấu trúc và thành phần không thay đổi sau 3 lần tái sử dụng (hình 9b).  
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Hình 9. Hiệu suất phân hủy MB của xúc tác NiFe2O4/GO-N (a); Giản đồ XRD của xúc tác NiFe2O4/GO-N sau 3 lần tái sử dụng (b) sau 240 phút chiếu sáng

4. KẾT LUẬN

Kết quả nghiên cứu cho thấy đã tổng hợp được xúc tác nano composite NiFe2O4/GO-N có hoạt tính xúc tác cao dưới ánh sáng khả kiến. Quá trình phân hủy MB bằng xúc tác quang NiFe2O4/GO-N cho độ chuyển hóa trên 50 % sau 90 phút phản ứng và đạt trên 98% sau 240 phút.
Lời cảm ơn: Công trình này được thực hiện trong khuôn khổ đề tài Cấp bộ, mã số: B2019-DQN.562-03. Nhóm tác giả xin chân thành cảm ơn sự hỗ trợ kinh phí của Bộ giáo dục và đào tạo. 
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