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SUMMARY 

 

EFFECTS OF CALCINATION TEMPERATURES OF Fe2O3-La2O3 ON METHYLENE 

BLUE PHOTODEGRADATION EFFICIENCY  

Nanostructured Fe2O3-La2O3 (FL) as photocatalysts for methylene blue (MB) degradation were prepared by 

gel combustion methods using tartaric acid and polyvinyl alcohol (PVA) as fuels and gel-generators at 

various calcination temperatures. MB photodegradation experiments exhibited the photocatalytic 

performance decrease in the order of FL750 > FL650 > FL550 > FL450, which corresponded to the 

decrease of calcination temperature of as-prepared gel mixtures. The optimization for MB photodegradation 

conditions using FL650 exhibited the highest degradation efficiency of ≥ 90% for five hours in case of a 

catalyst dosage of 0.05 g/L and a MB initial concentration of 5 ppm. 

Keywords: Fe2O3-La2O3, methylene blue, gel combustion, polyvinyl alcohol, tartaric acid. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Hiện tượng ô nhiễm nước bởi nhiều tác 

nhân khác nhau như thay đổi pH bất 

thường của nước, hàm lượng Amoni, vi 

sinh, v.v., đang ngày càng gia tăng. Nước 

tự nhiên không có màu, sự thay đổi màu 

có thể do các chất mang màu gây nên như 

thải  từ sinh hoạt, các khu chế xuất và từ 

nhiều hoạt động khác. 

Hiện tại, nhiều phương pháp khác nhau đã 

được nghiên cứu để loại bỏ và xử lý triệt 

để các chất ô nhiễm này. Điển hình là việc 

sử dụng ôzôn, chlorine, v.v., có tính ôxi 

hóa mạnh và đều đem đến hiệu quả trong 

loại bỏ tốt đối với các chất hữu cơ gây ô 

nhiễm, đặc biệt là các chất mang màu [1]. 

Gốc hydroxyl tự do (•OH) là một trong số 

các tác nhân oxi hóa đó. •OH được biết 

đến là có hiệu quả nhất và được ứng dụng 

phổ biến trong xử lý các chất ô nhiễm [2]. 

Có nhiều cách để sinh ra tác nhân này, nổi 

bật là sử dụng tác nhân ánh sáng hay 

quang xúc tác (QXT). QXT có đặc điểm 

như thao tác đơn giản, có thể khoáng hóa 

các chất hữu cơ một cách hoàn toàn thành 

các sản phẩm vô cơ không độc hoặc có 

thể dễ dàng xử lý hơn. Do đó, để xử lý 

các chất hữu cơ khó phân huỷ, đặc biệt là 

các chất có màu thì QXT hoàn toàn có 

tiềm năng [3]. 

Fe2O3 (với năng lượng vùng cấm (Eg) 2,0 

– 2,2 eV) là một chất QXT có hiệu quả 

góp phần loại bỏ triệt để nhiều loại thuốc 
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nhuộm [4]. Tuy nhiên, việc các điện tử 

được kích thích (e
–
) và lỗ trống quang 

sinh (h
+
) dễ bị tái tổ hợp dẫn đến giảm 

hoạt tính QXT của vật liệu và giảm hiệu 

suất xử lý [5]. Trong khi đó, với Eg = 5,18 

eV, việc hấp thụ ánh sáng khả kiến của 

La2O3 lại tương đối hạn chế [6]. Vì vậy, 

để thu hẹp Eg phù hợp với ứng dụng thực 

tế, cũng như hạn chế sự tái tổ hợp của e
–
 

và h
+
 trên Fe2O3, các nghiên cứu cũng đã 

tiến hành tổng hợp hệ oxit Fe2O3-La2O3 

(FL) và cải thiện hoạt tính QXT xử lý các 

chất nhuộm màu [7,8].  

Một số phương pháp tổng hợp nên các hạt 

nano oxit FL đã được thực hiện như 

phương pháp thủy nhiệt, sol gel, v.v. [9]. 

Để tổng hợp FL trong nghiên cứu này, 

nhóm tác giả thực hiện các thí nghiệm 

bằng phương pháp đốt cháy gel (GCB) 

với các hợp chất polyvinyl alcohol (PVA) 

và tartaric acid (TrA) kết hợp với các tiền 

chất của Fe2O3 và La2O3. Sự kết hợp này 

làm thúc đẩy quá trình tạo phức và cũng 

như cung cấp nhiệt lượng giúp quá trình 

tổng hợp vật liệu có thể xảy ra ở nhiệt độ 

thấp với độ đồng đều cao. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hoá chất 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu 

bao gồm Fe(NO3)3.9H2O, La(NO3)3, 

NH4OH, HNO3, PVA, TrA, MB có độ 

sạch phân tích (Merck, Đức). 

2.2. Tổng hợp FL với các nhiệt độ nung 

gel khác nhau 

Thực hiện tổng hợp FL bằng GCB: TrA và 

PVA được hoà tan hoàn toàn trong nước, 

sau đó các tiền chất của kim loại với tỉ lệ 

(La:Fe = 1:1, La:Fe/PVA:TrA = 1/3, 

PVA:TrA = 1:1) được nhỏ từ từ vào hỗn 

hợp này, điều chỉnh pH về 3,0 và khuấy ở 

80 ℃ đến khi hình thành gel. Sấy khô mẫu 

gel ở 110 ℃ trong hai giờ trước khi nung ở 

các nhiệt độ khác nhau (450 – 750 
o
C) để 

thu được sản phẩm mong muốn.  

2.3. Nghiên cứu xử lý MB bằng QXT 

với vật liệu FL 

Thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của nhiệt 

độ nung đến quá trình phân hủy MB được 

thực hiện với 250 mL dung dịch MB 5 

ppm ở pH 7, hàm lượng FL 0,05 g/L, 

được chiếu sáng bởi đèn LED 50 W trong 

5 giờ. 

Sau khi lựa chọn được vật liệu FL ở nhiệt 

độ nung thích hợp, các khảo sát ảnh 

hưởng của hàm lượng FL (a) và nồng độ 

đầu của MB (b) được thực hiện. Thay đổi: 

a) hàm lượng FL ở các giá trị 0,01 g/L, 

0,025 g/L, 0,05 g/L, 0,1 g/L (MB 5 ppm, 

pH 7 không đổi);  b) nồng độ MB ở 2,5 

ppm; 5 ppm; 7,5 ppm (giữ nguyên hàm 

lượng chất xúc tác, pH 7). 

2.4. Phương pháp phân tích 

Các mẫu gel khô đã tổng hợp được tiến 

hành khảo sát với phép phân tích nhiệt 

trên thiết bị Labsys-EVO-1600 (Pháp). 

Các đặc trưng về pha và cấu trúc hạt oxit 

FL tạo thành được đánh giá bằng nhiễu xạ 

tia X (XRD) trên thiêt bị của Bruker 

(Đức). Hình thái học của vật liệu được 

phân tích trên thiết bị JEOL– 5300.  

Nồng độ MB tại các mốc thời gian được 

xác định bằng thiết bị máy quang phổ CE-

2011 ở λ = 663 nm. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung cấu 

trúc pha FL 

Giản đồ nhiệt của mẫu gel đã tổng hợp 

trên hình 1 cho thấy sự mất khối của mẫu 

gel bao gồm các giai đoạn: mất nước ở < 

200 
o
C, phân hủy các tiền chất nitrat từ 

200 – 450 
o
C và sự phân hủy của hệ PVA 

và TrA (ứng với pic ở 348,89 ℃ trên 

đường DTA). Bên cạnh đó, khi nhiệt độ 

trên 600 
o
C, mẫu gel gần như không có sự 

thay đổi khối lượng, hay nói cách khác 

vật liệu mong muốn được hình thành ở 
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khoảng nhiệt độ này. Kết quả phân tích 

XRD của mẫu nung ở nhiệt độ khác nhau 

được chỉ ra trong hình 2. 

3.2.  

 

Hình 1. Giản đồ TGA/DTA của mẫu gel FL 

 

Hình 2. Kết quả XRD các mẫu FL: a) FL450, b) 

FL550, c) FL650, d) FL750.  

Phổ XRD của các mẫu FL nung ở các 

mức nhiệt khác nhau (kí hiệu lần lượt là 

FL450, FL550, FL650 và FL750) cho 

thấy quá trình kết tinh các pha oxit diễn ra 

rõ ràng theo nhiệt độ. Ở FL450, vật liệu 

vẫn còn vô định hình. Với FL550, một số 

đỉnh nhiễu xạ của Fe₂O₃ và La₂O₃ đã 

xuất hiện, tuy nhiên chưa đầy đủ, cho thấy 

sự kết tinh của vật liệu chưa hoàn toàn. 

Trong khi đó, mẫu FL650, FL750 đã thể 

hiện đủ các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

cả hai pha oxit, với cường độ và độ sắc 

nét cao hơn, phản ánh mức độ kết tinh 

hoàn chỉnh và ổn định pha tốt hơn [8]. 

Tuy nhiên, FL750 có thể gây tiêu tốn 

năng lượng trong quá trình tổng hợp. Do 

đó, FL650 được lựa chọn làm mẫu nghiên 

cứu tiếp theo vì đạt được sự kết tinh đầy 

đủ của vật liệu ở nhiệt độ xử lý hợp lý. 

Hình thái của mẫu FL650 được chụp bởi 

thiết bị SEM. Vật liệu FL650 được hình 

thành với các lỗ rỗng dạng tổ ong tương 

đối đồng đều với đường kính lỗ khoảng 

150 – 250 nm (Hình 3). 

 

Hình 3. Ảnh SEM của mẫu FL650 

3.3. Xử lý MB với các vật liệu FL 

Hình 4 ghi lại thay đổi nồng độ của MB 

trong bình phản ứng của quá trình QXT 

sử dụng các vật liệu FL450, FL550, 

FL650 và FL750.  

Kết quả xử lý MB trong năm giờ chiếu 

sáng giảm tương ứng theo thứ tự FL750 > 

FL650 > FL550 > FL450. Theo đó, quá 

trình QXT bị ảnh hưởng bởi pha tinh thể, 

kích thước hạt của vật liệu, v.v. Sự khác 

biệt có thể là do cấu trúc pha của FL450, 

FL550, FL650 và FL750. Trên hình 2 

thấy rằng vật liệu được nung ở 650 ℃ và 

750 ℃ có hiệu quả gần tương đương. Do 
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đó, ở nhiệt độ >650 
o
C chỉ gây ra sự tiêu 

tốn năng lượng. Vì vậy, nhiệt độ nung gel 

650 
o
C là phù hợp và vật liệu FL650 được 

lựa chọn cho các thí nghiệm sau. 

Hình 4. Sự phân hủy MB bởi vật liệu a) FL450, b) 

FL550, c)FL650 và d)FL750. 

3.4. Một số yếu tố ảnh hưởng đến xử lý 

MB của FL650 

Hàm lượng FL650 được thay đổi từ 0,01 

– 0,1 g/L để đánh giá ảnh hưởng tới quá 

trình xử lý 250 mL MB 5 ppm trong môi 

trường trung tính ở pH 7 (Hình 5a). 

Khi hàm lượng FL650 thay đổi thì hiệu 

suất xử lý MB cũng có sự thay đổi rõ rệt. 

Khi FL650 trong dung dịch ≤0,05 g/L thì 

hiệu suất phân hủy MB tăng từ <30% lên 

>90%. Hàm lượng FL650 tiếp tục được 

tăng lên 0,1 g/L thì hiệu suất xử lý MB lại 

có xu hướng giảm đi. Hiện tượng này là do 

sự chắn sáng, các hạt xúc tác bị kết tụ và 

sự tiếp xúc giữa FL650 và MB bị giảm đi. 

Tiếp theo, tiến hành thay đổi nồng độ MB 

trong dung dịch (2,5 ppm; 5ppm; 7,5 

ppm) cho quá trình QXT của FL650. Kết 

quả (hình 5b) cho thấy nồng độ MB ảnh 

hưởng trực tiếp đến hiệu suất QXT của 

vật liệu FL650. Nồng độ MB càng tăng 

thì hiệu suất xử lý MB trên FL650 càng 

giảm đi. Khi hàm lượng FL650 không 

đổi, việc tăng nồng độ chất hữu cơ khiến 

vượt quá khả năng xử lý trong một thời 

điểm. Sự cạnh tranh vị trí hấp phụ cũng 

như  tâm xúc tác diễn ra mạnh mẽ, làm 

giảm hiệu suất xử lý MB. Với sự thay đổi 

hiệu suất xử lý sau năm giờ chiếu sáng, 

FL650 cho khả năng xử lý tốt với các 

dung dịch MB ≤5 ppm.   

 

Hình 5. Sự phân hủy MB ở a) hàm lượng FL650 

khác nhau, b) nồng độ MB ban đầu khác nhau 

4. KẾT LUẬN 

Nhiệt độ nung ảnh hưởng lớn đến quá 

trình hình thành pha cũng cấu trúc của vật 

liệu FL. FL650 cho cấu trúc tổ ong đồng 

đều với đường kính lỗ rỗng 150 – 250 nm. 

Hiệu quả xử lý MB thay đổi theo thứ tự 

FL750 > FL650 > FL550 > FL450. Thí 

nghiệm xử lý MB sử dụng FL650 cho 
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thấy hiệu suất tốt nhất có thể đạt >90% 

với hàm lượng FL650 0,05 g/L trong 250 

mL MB 5 ppm ở pH khi được chiếu sáng 

liên tục năm giờ. 

Lời cảm ơn: Nghiên cứu này được tài trợ 

bởi Quỹ Phát triển khoa học và công nghệ 

Quốc gia (NAFOSTED) trong đề tài mã 

số 104.03-2023.21. 

Cam kết: Đây là công trình của nhóm tác 

giả và chưa gửi đăng nội dung này ở bất 

kỳ tạp chí nào. 
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