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SUMMARY 
 

PREPARATION, STUDY ON STRUCTURAL CHARACTERIZATION AND 

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF RHODAMINE B ON SPINEL CoNdxFe2-xO4 

NANOPARTICLES 

 

The present work deals with the study of Nd-doped CoFe2O4 samples, which were prepared by a solution 

combustion method. The obtained samples were characterized by powder X-ray diffraction (XRD), 

scanning electronmicroscopy (SEM), transmission electronic microscopy (TEM), Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), energy dispersive X-ray analysis, UV-Visible diffuse reflectance spectra 

(DRS). The effect of Nd3+ ions substitution on the structural, optical and photo-Fenton activity of 

CoNdxFe2−xO4 has been investigated. The addition of Nd3+ ions caused a decrease in the grain size of 

ferrites, the reduction of the optical bandgap energies and thus could be well exploited for the catalytic 

study. The photocatalytic activity of the synthesized CoNdxFe2-xO4 nanoparticles is investigated by using 

Rhodamine B dye under visible light and presence of H2O2. The efficiency of photocatalytic activity of 

cobalt ferrite increases with increase in Nd-doping. Due to effective separation and inhibition of e-/h+ 

pair recombination, relatively higher photocatalytic of RhB was achieved for CoNdxFe2-xO4 (x = 0.01 ÷ 

0.05) when compared to CoFe2O4. The first order rate constant for CoNdxFe2-xO4 (x = 0.01 ÷ 0.05) is 

faster than CoFe2O4. 

Keywords: Nd doped CoFe2O4, solution combustion method, nanoparticles, photocatalytic, Rhodamine B. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Hiện nay, với sự phát triển mạnh mẽ của nhiều 

ngành công nghiệp dệt đã và đang làm cho môi 

trường nước ngày càng bị ô nhiễm bởi các hợp 

chất hữu cơ. Một trong những phương pháp hiệu 

quả để giải quyết vấn đề trên là phương pháp 

quang xúc tác. Phương pháp này dựa trên việc sử 

dụng chất bán dẫn và nguồn sáng để thực hiện sự 

phân hủy các chất hữu cơ. Đặc biệt nổi trội của 

phương pháp quang xúc tác là thân thiện với môi 

trường, có khả năng phân hủy hoàn toàn các chất 

hữu cơ ô nhiễm thành các chất vô cơ không độc 

hại như CO2 và H2O. Các spinel ferit, với công 

thức chung là MFe2O4 (M = Mn, Fe, Co, Ni, 

Zn...) là một trong những vật liệu quang xúc tác 

nhiều triển vọng do có khả năng hấp thụ ánh 

sáng vùng khả kiến và dễ dàng được tách ra khỏi 

hệ nhờ từ tính [1]. Hoạt tính quang xúc tác của 

các hệ ferit tinh khiết đã được nhiều nhà khoa 

học quan tâm nghiên cứu. Hiệu suất của phản 

ứng quang xúc tác khi có mặt ferit phụ thuộc vào 

một số yếu tố như: hình thái học, kích thước hạt, 

ion kim loại thay thế trong mạng ferit…[2]. 

Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, khi pha tạp ion 

kim loại hóa trị II hoặc III, cấu trúc, hình thái 

học và hiệu suất quang xúc tác của các ferit thay 

đổi [4,8,11,12,13]. Trong bài báo này chúng tôi 
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nghiên cứu ảnh hưởng của ion Nd3+ đến cấu trúc 

và hoạt tính quang xúc tác phân hủy rhodamin B 

của vật liệu coban ferit. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất 

Các hóa chất chính được sử dụng để tổng hợp ferit 

là Co(NO3)2.6H2O (Merck), Nd(NO3)3.6H2O 

(Merck), Fe(NO3)3.9H2O (Merck) và ure CO(NH2)2 

(Merck). 

2.2. Tổng hợp vật liệu nano CoNdxFe2-xO4 (x = 0 

÷ 0,05) bằng phương pháp đốt cháy dung dịch 

Cân chính xác một lượng ure, hòa tan vào nước, 

thêm vào đó các lượng Co(NO3)2.6H2O, 

Fe(NO3)3.9H2O và Nd(NO3)3.6H2O thích  hợp 

[6,8]. Hỗn hợp được khuấy trên máy khuấy từ ở 

70oC trong 4 giờ. Sấy khô các   mẫu và nung ở 

500oC trong 3 giờ, thu được các vật liệu 

CoNdxFe2-xO4 (x = 0; 0,01; 0,03 và 0,05).  

2.3. Xác định các đặc trưng của vật liệu 

Để xác định thành phần pha của các mẫu chúng 

tôi sử dụng phương pháp nhiễu xạ bột. Giản đồ 

nhiễu xạ Rơnghen của các mẫu được đo trên máy 

D8 ADVANNCE Brucker của Đức ở nhiệt độ 

phòng với góc quét 2θ = 20 ÷ 80o, bước nhảy 0,03o/s 

với bức xạ CuKα (λ=0,15406 nm). Kích thước tinh 

thể trung bình (r, nm) của các mẫu được tính 

theo phương trình Scherrer: 0,89.
r

.cos



 

, trong 

đó: β là độ rộng ứng với nửa chiều cao của pic 

cực đại (FWHM) tính theo radian, θ là góc nhiễu 

xạ Bragg ứng với pic cực đại (độ).  

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu được 

đo trên máy JEOL 6490 JED 2300 (Nhật Bản). 

Phổ tán xạ năng lượng tia X của các mẫu được đo 

trên máy EMAX (Anh). Phổ hồng ngoại của các 

mẫu được đo bằng cách ép viên với KBr, trên máy 

FTIR Affinity - 1S (Nhật Bản). Phổ phản xạ 

khuếch tán tử ngoại-khả kiến được đo trên máy 

U4100 (Hitachi). Giá trị năng lượng vùng cấm của 

các mẫu được xác định bằng phương trình Wood-

Tauc [7]:  α.hν = A (hν-Eg)
n ; trong đó: α là độ hấp 

thụ quang; hν là năng lượng của photon; A là hằng 

số; Eg là năng lượng vùng cấm; n là hằng số và n 

= 2 đối với chất bán dẫn thẳng.  

2.4. Nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác phân 

hủy rhodamin B của các vật liệu  

Chuẩn bị 6 bình tam giác 250 mL, thêm vào đó 

100 mL dung dịch rhodamin B (RhB) 10,0 mg/L.  

Đối với bình 1, thêm 1,5 mL H2O2 30% rồi chiếu 

sáng bằng đèn Led (P = 30W) trong 150 phút.  

Thêm 100 mg vật liệu CoFe2O4 vào bình 2 và 

khuấy mẫu 30 phút ở nhiệt độ phòng trong bóng 

tối cho đạt cân bằng hấp phụ. Lấy 5mL mẫu đem 

li tâm rồi đo độ hấp thụ quang. Dung dịch còn lại 

trong bình được chiếu sáng bằng đèn Led trong 

150 phút.  

Trong các bình 3-6, thêm 100 mg lần lượt các vật 

liệu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05). Khuấy các 

mẫu ở nhiệt độ phòng trong bóng tối 30 phút để 

đạt cân bằng hấp phụ. Lấy 5mL mẫu, đem ly tâm 

lọc bỏ chất rắn, rồi đo độ hấp thụ quang của dung 

dịch. Lượng mẫu còn lại trong bình được thêm 

1,5 mL H2O2 30%, rồi chiếu sáng bằng đèn Led  (P = 

30W) và khuấy tiếp trong khoảng thời gian 150 phút.  

Trong quá trình phản ứng, cứ sau 30 phút, lấy 5mL 

mẫu, li tâm lọc bỏ chất rắn rồi đo độ hấp thụ quang 

của dung dịch ở bước sóng khoảng 553 nm. Dựa 

vào đường chuẩn tính được nồng độ của RhB tương 

ứng là Co và Ct. Hiệu suất phân hủy RhB được 

xác định bằng công thức: o t

o

C -C
H%= 100

C
 ;  

trong đó: Co là nồng độ của dung dịch RhB 

sau khi đạt cân bằng hấp phụ (mg/L); Ct  là 

nồng độ của dung dịch RhB tại thời điểm t phút  

(mg/L). 

Để đánh khả năng tái sử dụng sau quá trình thực 

hiện phản ứng quang xúc tác, chúng tôi tiến hành 

thu hồi các mẫu xúc tác CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 

0,05) sau phản ứng bằng cách dùng từ trường của 

nam châm. Các mẫu được rửa sạch bằng nước và 

ethanol, sấy khô trong chân không ở nhiệt độ 

70oC, trong 24 giờ. Tiến hành đánh giá khả năng 

quang xúc tác phân hủy RhB của các mẫu vật 

liệu trong điều kiện tương tự như đối với các 

bình 3-6. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Một số đặc trưng của các mẫu vật liệu 

   Giản đồ XRD của các mẫu khi nung ở 500oC 

được chỉ ra ở Hình 1. Hình 1 cho thấy, trong các 

mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) đều thu 
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được đơn pha spinel với các đỉnh nhiễu xạ 

đặc trưng là (220), (311), (222), (400), 

(422), (511), (440), ứng với thanh chuẩn số 

022-1086 [6]. Kích thước tinh thể của các 

mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0,01÷ 0,05) đều nhỏ 

hơn so với của mẫu CoFe2O4 tinh khiết 

(Bảng 1). Các ion Nd3+ có xu hướng xâm 

nhập vào các vị trí hốc bát diện. Tuy nhiên, 

do bán kính của ion Nd3+ (0,98 Å) lớn hơn 

nhiều so với của ion Fe3+ (0,65Å) và Co2+ 

(0,78Å) làm cho sự xâm nhập vào mạng 

không thuận lợi. Điều này đã hạn chế sự 

phát triển của hạt ferit nên kích thước tinh 

thể giảm [9,10]. Hiện tượng này cũng được 

quan sát trong trường hợp pha tạp ion La3+ 

vào CoFe2O4 [2,7].   

        
                Hình 1. Giản đồ XRD của các                               Hình 2. Phổ IR của các mẫu CoNdxFe2-xO4  

              mẫu  CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05)                                                  (x = 0 ÷ 0,05)  

Kết quả đo phổ hồng ngoại (IR) (Hình 2) cho 

thấy, trong các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) 

đều xuất hiện dải hấp thụ đặc trưng cho các liên 

kết M-O ở lỗ trống tứ diện (ν1) và bát diện (ν2). 

Giá trị ν1 và ν2 của các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 

0,01 ÷ 0,05) đều cao hơn so với mẫu CoFe2O4 

tinh khiết (Bảng 1). Theo tác giả [7,10], do bán 

kính ion của Nd3+ lớn hơn của Fe3+ nên có sự 

chuyển dịch của ion Fe3+ về phía O2- làm giảm 

độ dài liên kết, do đó gây ra sự tăng số sóng. 

Bảng 1. Kích thước tinh thể (r), dải hấp thụ đặc trưng trong phổ FT-IR của liên kết M-O ở hốc  tứ diện 

(ν1) và hốc bát diện (ν2) của các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) 

Stt Mẫu CoNdxFe2-xO4 r (nm) ν1 (cm
-1

) ν2 (cm
-1

) 

1 x=0 29,4 551,6 424,3 

2 x=0,01 26,9 582,5 474,5 

3 x=0,03 25,5 590,2 482,2 

4 x=0,05 24,7 584,4 474,4 
 

Phổ EDX của vật liệu CoFe2O4 và 

CoNd0,05Fe1,95O4 (Hình 3) cho thấy, đều xuất hiện 

các pic đặc trưng của Co, Fe, O và Nd đối với 

mẫu CoNd0,05Fe1,95O4. Ngoài ra, không xuất hiện 

các pic đặc trưng của các nguyên tố khác, chứng 

tỏ các mẫu thu được là tinh khiết.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Hình 3. Phổ EDX của vật liệu CoNdxFe2-xO4 với x =0 (a) và x =0,05 (b) 

 

(a) (b) 
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Giá trị năng lượng vùng cấm (Eg) của các mẫu 

được xác định bằng phương trình Wood-Tauc, 

được đưa ra ở Hình 4. Kết quả cho thấy, giá trị 

năng lượng vùng cấm của mẫu CoNd0,05Fe1,95O4 

là 1,35 eV, nhỏ hơn so với của mẫu CoFe2O4 tinh 

khiết (1,57 eV). Điều này chứng tỏ rằng, sự pha 

tạp ion Nd3+ đã ảnh hưởng đến năng lượng vùng 

cấm của CoFe2O4. Tác giả [2,6,8] cho rằng, khi 

pha tạp các ion đất hiếm (Re3+) có bán kính ion 

lớn hơn bán kính của ion Fe3+ làm xuất hiện 

tương tác giữa ion Fe3+ và ion Re3+, gây ra sự 

biến dạng mạng tinh thể ferit.  Do tương tác của 

ion Re3+ với các ion Co2+, Fe3+ tạo ra các trạng 

thái năng lượng 4f-3d có năng lượng thấp hơn. 

Vì vậy giá trị năng lượng vùng cấm của mẫu 

CoFe2O4 giảm khi hàm lượng của ion Nd3+ tăng. 

Nhận định này cũng được tác giả [7] đưa ra khi 

nghiên cứu ảnh hưởng của ion La3+ đến tính chất 

của CoFe2O4. 

 

    

Hình 4. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)2 vào năng lượng photon ánh sáng hấp thụ hν của  

các mẫu CoNdxFe2-xO4 với x =0 và x = 0,05 

Ảnh hiển vi điện tử quét SEM (Hình 5) của mẫu 

CoFe2O4 và CoNd0,05Fe1,95O4  khi nung ở 500oC 

cho thấy, các hạt nano thu được đều có dạng hình 

đa giác, kích thước khá đồng đều. Kích thước hạt 

trung bình của mẫu CoNd0,05Fe1,95O4 khoảng 25-

35 nm, nhỏ hơn so với mẫu CoFe2O4 tinh khiết 

(35-40 nm). Kết quả này cũng phù hợp với kết 

quả tính toán từ giản đồ XRD.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 5. Ảnh SEM và sự phân bố kích thước hạt của vật liệu CoNdxFe2-xO4  với x = 0 (a,c) và x = 0,05 (b,d) 

(a) (b) 

(a) (b) 
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3.2.  Hoạt tính quang xúc tác phân hủy 

Rhodamin B của các mẫu 

Đồ thị (C/Co)x100 theo thời gian t (phút) của 

dung dịch RhB trong các điều kiện khác nhau 

được đưa ra ở Hình 6. Kết quả cho thấy, H2O2 

cũng có khả năng phân hủy RhB, sau 150 phút, 

hiệu suất phân hủy RhB đạt 6,33 %. Khi chỉ có 

mặt vật liệu CoFe2O4 và được chiếu sáng thì 

hiệu suất phân hủy RhB đạt 22,69 % sau 150 

phút. Với sự có mặt đồng thời của H2O2 và 

CoFe2O4 thì 57,11% RhB bị phân hủy khi được 

chiếu sáng. Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, 

khi trong hệ có mặt đồng thời ferit, H2O2 và 

chiếu sáng, ngoài phản ứng quang xúc tác 

thông thường còn có phản ứng Fenton dị thể 

[1]. Các ion Fe(III) trên bề mặt của ferit phản 

ứng với H2O2 tạo ra các gốc peroxide và 

hydroxyl có tính oxi hóa mạnh. Các gốc này oxi 

hóa phân hủy các hợp chất hữu cơ như 

rhodamine B, methylene blue,...tạo thành sản 

phẩm cuối cùng là CO2 và H2O. Cơ chế phản 

ứng được mô tả ở các phương trình (1) ÷ (6).  

CoFe2O4 + h → CoFe2O4 + e− + h+      (1) 

H2O2 + e− → •OH + OH−                       (2) 

Fe3+ + H2O2 →Fe2+ + •OOH + H+          (3) 

Fe3+
 + •OOH → Fe2+ + O2 + H+              (4) 

Fe2+ + H2O2 →Fe3+ + •OH + OH-           (5) 

RhB + (•OH, •OOH) → CO2 + H2O       (6) 

 

 

Khi lượng ion Nd3+ trong các mẫu CoFe2O4 

tăng, hiệu suất phân hủy RhB của các vật liệu 

tăng từ 57,11% đến 86,66% sau 150 phút chiếu 

sáng. Như vậy, hoạt tính quang xúc tác của các 

mẫu  CoFe2O4 pha tạp Nd3+ được tăng cường. 

Theo tác giả [10], mặc dù các ion Nd3+ không 

tham gia vào quá trình Photon-Fenton nhưng sự 

có mặt của chúng trong mạng tinh thể ferit đã làm 

giảm khả năng tái tổ hợp của electron và lỗ trống. 

Ngoài ra, sự giảm năng lượng vùng cấm và kích 

thước hạt của các mẫu coban ferit khi pha tạp 

Nd3+ cũng góp phần tăng hoạt tính quang xúc tác.  

Từ kết quả thu được, chúng tôi xây dựng đồ thị 

biểu diễn đại lượng ln(Co/Ct) theo thời gian. 

Kết quả cho thấy, sự phụ thuộc ln(Co/Ct) vào 

thời gian khi có mặt vật liệu mẫu CoNdxFe2-

xO4 (x = 0 ÷ 0,05) tuân theo phương trình đường 

thẳng với hệ số hồi qui khá cao. Điều này chứng 

tỏ phản ứng phân hủy RhB trên xúc tác mẫu       

CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷0,05) tuân theo phương 

trình động học bậc 1. Kết quả này cũng phù hợp 

với kết quả nghiên cứu của một số tác giả [4,6,8].  

Hằng số tốc độ phản ứng bậc 1 với sự có mặt của 

H2O2 và các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) 

tăng từ 6,2.10-3 đến 13,4.10-3 phút-1 sau 150 phút 

chiếu sáng.   

Tính ổn định và khả năng tái sử dụng là một trong 

những yếu tố quan trọng nhất đối với bất kỳ hệ 

chất xúc tác nào. Ưu điểm của hệ xúc tác ferit là 

nhờ có từ tính nên có thể dễ dàng tách ra khỏi hỗn 

hợp sau phản ứng bằng cách sử dụng nam châm 

bên ngoài. Khả năng tái sử dụng của các mẫu vật 

liệu CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) được thử nghiệm 

trong 4 chu kì. Kết quả cho thấy, hiệu suất phân 

hủy RhB giảm không nhiều sau 4 chu kì (5-8%). 

Điều này cho thấy, các hệ xúc tác ferit có độ ổn 

định cao và có thể ứng dụng xử lý các mẫu nước 

thải dệt nhuộm trong thực tế.  

Hình 6. Đồ thị (C/Co)x100 theo thời gian chiếu sáng khi có mặt: 

 H2O2 (1), CoFe2O4 (2), H2O2 + CoNdxFe2-xO4 với x =0 (3), x=0,01(4), x=0,03 (5), x=0,05 (6) 
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- Đã tổng hợp thành công nano spinel CoNdxFe2-

xO4 (x = 0 ÷ 0,05) bằng phương pháp đốt cháy 

dung dịch với chất nền ure. Khi nung ở 500oC, các 

mẫu đều thu được đơn pha spinel, có dạng hình đa 

giác, kích thước khá đồng đều. Đã xác định được sự 

có mặt của các nguyên tố Co, Fe, Nd, O trong mẫu 

CoNdxFe2-xO4 (x = 0; 0,05). Đã xác định được năng 

lượng vùng cấm của mẫu CoNd0,05Fe1,95O4 nhỏ hơn 

so với của mẫu CoFe2O4.  

- Kết quả nghiên cứu cho thấy, khi được chiếu 

sáng với sự có mặt H2O2 và CoNdxFe2-xO4 (x = 0 

÷ 0,05), hiệu suất phân hủy RhB tăng dần khi lượng 

ion Nd3+ pha tạp trong mẫu tăng. Phản ứng phân hủy 

RhB trên các mẫu xúc tác CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 

0,05) tuân theo phương trình động học bậc 1.  
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