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Abstract: In this study, magnetite nanoparticles (IONPs), hydroxyapatite (HAp), hybrid
composite of magnetite/hydroxyapatite (IONPs-HAp) were prepared by the hydrothermal method.
The prepared materials were characterized via Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-
ray diffraction (XRD), vibrating sample magnetometer (VSM), scanning electron microscopy
(SEM/EDX), and Zeta phoremeter. The obtained results show that the Fe;O,4 have a cubic crystal
structure and have a nanoparticle's size (< 100 nm), the nano Fe;O, were well dispersed with the
hydroxyapatite to form the composite IONPs-HAp materials. The adsorption capacity of these
materials for 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) and Chrysoidine crystal removal were also
investigated in the same condition. The prepared IONPs-HAp composite materials have the ability
to adsorb selectivity with 2,4-D and Chrysoidine. There results show the potential application of
hybrid composite magnetite/hydroxyapatite in the field of environmental treatment.
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Tém tit: Trong nghién clru ndy, cic hat nano oxit sit tir (Fe;04), hydroxyapatite (HAp) va vat
liéu composite Fe;O,/hydroxyapatite duge diéu ché bang phuong phap thiy nhiét. Cac vat lidu ché
tao dugc khao sat déc tinh, cau trc, tinh chét théng qua cac phép do nhu: phé hong ngoai bién ddi
Fourier (FTIR), nhidu xa tia X, tir ké miu rung (VSM), kinh hién vi dién tir quét SEM/EDX, va do
dién thé Zeta. Két qua ddc trung tinh chat cac nano Fe;0, & dang cdu tric tinh thé 1ap phuong voi
kich thudc hat nhé hon 100 nm, dugc phéan tan déng déu cung hydroxyapatite trong vat li¢u
composite Fe;0,/hydroxyapatite. Cac vt liéu nay tiép d6 dwoc khao sat kha ning hip phu loai bo
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) va Chrysoidine trong mdi trudng nudc ¢ cung diéu kién.
Két qua ching t6 vt liéu composite c6 kha niang hip phu chon loc v6i 2,4-D va Chrysoidine, qua
d6 cho théy tiém nang ung dung cia cac vat li€u composite tir tinh trong linh vyc xir ly moéi

truong.

Tir khoa: composite, oxit st tu, hydroxyapatite, 2,4-D, chrysoidine.

1. Mé& diu

Cac vat liéu nano tr tinh dang thu hat dugc
nhiu sy quan tdm cua cac nha khoa hoc do ¢6
kha niang mg dung rong rii & nhiéu linh vuc
nhu: bt mau, pin lithium-ion, phan tach té
bao,... Trong linh vyc nay, cac hat nano oxit
sit Fe;0, (IONPs) 1a vat lidu tir tinh duoc
nghién ctru, tng dung nhiéu hon ca. Cac hat
nano oxit sit da duoc chirng minh 1a ¢6 dgc tinh
thdp va tinh tuong thich sinh hoc. Do dé, né
cha yéu dugc nghién ciru trong linh vuc y hoc
nhu 12 mdt tac nhan dan truyén thude [1,2], va
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trong linh virc xir Iy méi trudng nhu 1a mot chat
xuc tac quang héa cho qua trinh phan huy cua
thudc nhudém [3], hodc duoc sir dung nhu mot
chat hap phu nano dé loai bo cac chat 6 nhidm
kim loai, dac biét 1a trong viéc loai bo asen [4].
Tuy nhién, hat nano oxit sat cling ¢6 nhitng han
ché vi n6 d& bi oxi hoa trong diéu kién moi
truong, va né khong hiéu qua voi cac chit 6
nhiém hitu co. Do d0, boc cac hat nano oxit sit
bang vat liéu phu hop dwoc cho 1a mot giai
phap hiéu qua, 16p vo boc nay khong chi bao vé
15i tir tinh ma con cung cdp nhém chirc ning
trén bé mit hat, tir d6 nang cao hiéu qua tmg
dung. C6 nhidu cong bd vé vat lidu composite
oxit sét tir dugc ing dung nhu mot chit hép phu
hiéu qua dé loai bo cac chat 6 nhiém [5].
Hydroxyapatite - [Ca;o(PO4)s(OH),] 1la mot
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dang canxi photphat ty nhién it tan trong nudc
dugc hinh thanh bat ctr khi nao tdn tai ion canxi
va phét phat trong dung dich nuée & méi trudng
pH 16n hon trung tinh (pH > 7) [6]. Véi cdu trac
phirc tap da khién hydroxyapatite trd thanh mot
vat liéu c6 nhidu ung dung, dic biét voi kha
ning tuong thich sinh hoc cao véi mé va té bao
nén dugc nghién ciru ing dung nhiéu trong linh
vuc nhu y sinh [7]; va dac biét trong linh vyc
Xt 1y, cai tao mdi truong [8]. Hydroxyapatite da
duogc biét dén véi kha nang loai bo cac kim loai
ning qua co ché trao ddi ion giira cac kim loai
ndng trong modi trudng nudc va ion canxi trong
hydroxyapatite [9]. Ngoai kha nang xir 1y kim
loai, hydroxyapatite ciing da dugc chirng minh
¢6 kha ning lam giam luong chit 6 nhidm hiru
co hoa tan khi gel hydroxyapatite dugc dua vao
trong mau nudc thai [6]. Nhitng nim gan day,
vat liéu composite ciia hydroxyapatite voi cac
chat v co khac dudi dang 16i/vo dang thu hut
duogc sy cha y ciia cac nha khoa hoc. Ba ¢c6 mét
s6 cong bo vé vat lidu composite cua
hydroxyapatite dugc sir dung nhu mot cht hap
phu hoic két hop tao vat liéu xuc tac quang hoa
ung dung vao linh vyc xtr ly moéi truong [10].
Tuy ¢6 nhiéu dic tinh wu viét, hydroxyapatite
cling ¢6 han ché do gip khé khin trong quéa
trinh tach ra khoi méi truong nén sau khi xir 1y
Vi nhitng vu diém ndi bat cia nano Fe;0, va
céc tinh chét dic biét cua hydroxyapatite, su két
hop gilta hai vat li¢u nay s€ tao nén vat li¢u
composite tr tinh c6 dac tinh vuot trdi dﬁ“)ng
thoi khéc phuc dugc cac han ché cua cac vat
liéu ban dau. Do d6, muc dich cua nghién ctru
ndy 1a tong hop cic nano oxit sit ti,
hydroxyapatite va véat liu composite giita
hydroxyapatite va nano oxit sit tir st dung ky
thuat tong hop thiy nhiét. Khao sat cac dic
tinh, tinh chét cta cc vat liéu sau khi téng hop,
cubi cung danh gia kha niang xir Iy cua cac vat
liéu v6i cac tac nhan 6 nhiém moi trudong lua
chon 1a 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D)
va pham mau co ban, Chrysoidine.

2. Thye nghiém

2.1. Héa chdt

Sit (III) clorua (FeCls, Fisher), sit (II)
sulfat (FeSO,.7H,0, Merck), kali hydroxit
(KOH, Merck), amoni dihydro photphat
(NH4H,PO,, Trung Quéc), canxi nitrat
(Ca(NOs),.4H,0), 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid (CsH4ClL, 043,
Merck), Chrysoidine (Trung Qudc).

2.2. Ché tao nano oxit sdt tir

Céc hat nano oxit sit tir (IONPs) duoc tong
hop bing phwong phép thuy nhiét theo quy
trinh t&i wu [1,11] trong phong thi nghiém nhu
sau: hon hop cua FeCl; va FeSO,.7H,0 dugc
hoa tan vao 100 mL nudc cét. Sau do, dung
dich KOH dugc thém vao trong diéu kién
khudy lién tuc (pH ~ 12). Hon hop nay tiép do,
dugc chuyén vao binh thuy nhiét 16i bang
Teflon, thuc hién phan ung thuy nhiét ¢ 150 °C/
7 gid. Sau khi két thuc phan mg, san phdm
duoc loc loai bo ion, séy o 80°C/ 12 gio.

2.3. Ché tao hydroxyapatite

Hydroxyapatite dugc diéu ché véi diéu kién
tuong ty nhu cac nano oxit sat tir bang quy trinh
thuy nhiét nhu sau: dung dich NH,H,PO, dugc
thém tir tir vao dung dich Ca(NOs),, khudy déu
lién tuc & nhiét do phong. pH hdn hop dugc
diéu chinh bang dung dich KOH dén pH ~ 12.
Chuyén hdn hop phan tng vao binh thuy nhiét
15i bang Teflon, tién hanh phan tmg & 150 °C/ 7
gid. San pham sau phan ung duoc loc loai bo
ion, va siy ¢ 80 °C/ 12 gio.

2.4. Ché tao composite IONPs/hydroxyapatite

Vit liéu composite IONPs/hydroxyapatite
duoc ché tao theo quy trinh sau: cac hat nano
oxit sat tir (10 % khdi lugng so v6i composite)
dugc phén tan trong dung dich Ca(NOs), nho
thiét bi siéu am. Dung dich NH,H,PO, va KOH
duogc thém tiép vao hon hop dén pH ~ 12. Sau
d6, thyc hién phan tmg thuy nhiét ¢ cung diéu
kién ché tao hydroxyapatite (muc 2.3).

2.5. Cac phuong phap khao sat dac tinh vat liéu

Cac vat litu dugc do nhifu xa tia X trén
thiét bi Bruker D8 Advance X-ray voi buc xa

CuK, (1= {,54}18 A, 29/stqps = 0,03 °/step).
Do quang pho hong ngoai bién do6i Fourier trén
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thiét bi FTIR Jasco-6300 (khoang do tir 4000-
400 cm™). Hinh thai bé mat hat vat lidu va
thanh phan nguyén t6 dwgc phan tich trén thiét
bi chup SEM/EDX (Hitachi-4800 va
NanoSEM). Dién thé Zeta cua cac hat vat lidu
duoc xac dinh trén thiét bi do Zeta phoremeter
IV (CAD instrumen-tation) trong cac diéu kién
sau: nhiét d6 phong, pH = 5,5; trong dung dich
KCI1 10° M. Tinh chat tir tinh cta vat liéu dugc
dac trung boi do tir hoa bao hoa trén hé thiét bi
tir ké mau rung (VSM).

2.6. Khdo sdt kha ndng hdp phu, xir Iy 2,4-D

Mot luong 0,100 g vat liéu hip phu duoc
phan tan déu voi 100 mL dung dich 2,4-D da
biét truéc ndng do trong bé rung siéu 4m 5 phit,
lic déu trén may lic véi tbe do 300 vong/phit
trong 30 phut. D& nghién ctru cac duong hap phu
dang nhiét, cac thi nghiém duoc tién hanh trong
thoi gian 12 gio, tai nhiét do phong. Cac hat vat
liéu dugc tach ra khoi dung dich béng li tam.
Néng d6 2,4-D con lai trong dung dich dugc xac
dinh trén thiét bi sic ky long khéi phd 3 lan tir
cuc (Agilent 6430 TripleQuad LC/MS). Tién
hanh cac thi nghiém véi nf")ng d6 2,4-D lan luot:
10; 15; 20; 25; 40 va 60 mg/L.

2.7. Khdo sat kha ndang hdp phu, xit Iy
Chrysoidine

Mot lugng 0,100 g vat liéu hip phu dugc phan
tan déu v6i 60 mL dung dich Chrysoidine c6 nong
d6 400 mg/L trong bé rung siéu 4m - trong 5 phut,
sau d6 lic déu trén may lic véi téc do 300
vong/phut - trong 30 phut. D& yén trong 12 tiéng
tai nhiét do phong. Cac hat vét liéu duoc tach ra
khoi dung dich bang li tim. Nong d6 Chrysoidine
con lai trong dung dich duogc xac dinh trén thiét bi
quang phd UV-Vis (Thermo Scientific - Genesys
108), tai budc song cuc dai A =450 nm.

2.8. Tinh todn két qua

Dung lugng hip phu cua vat liéu déi véi
2,4-D va Chrysoidine dugc tinh toan theo cong
thuce:

V(Co—C
ge = Tt (1)

Trong do: Co (mg/L) va C, (mg/L) twong
img lan luot 1a ndng d6 ban dau va sau khi bi
hap phu cua 2,4-D va Chrysoidine, W (g) 1a
lugng vat liéu hép phu di st dung, va V (L) 1a
thé tich ctia dung dich méu thi nghiém.

3. Két qua va thao luin

3.1. Két qua khao sat ddc trung tinh chdt ciia
vét liéu ché tao

Céu tric va thanh phin pha ciia oxit st tir
(IONPs), hydroxyapatite (HAp), va vat liéu
nano composite oxit sit ti/hydroxyapatite
(IONPs-HAp) duoc danh gia tir két qua chup
nhiéu xa tia X, trinh bay trén Hinh Ia.

Gian db nhiu xa tia X da chtng to vat lidu
oxit sit tir ché tao chii yéu thudc pha tinh thé
Fe;0,, ddc trung boi cac dinh nhiéu xa tai vi tri
20 = 30,1° 35,5°% 43,1°% 53,1° 57,1° va 62,5°%
tuong Ung voi mit phan xa lan luot: (220),
(311), (400), (422), (511) va (440) [1-3,11].
Trén gian d6 nhidu xa cua hydroxyapatite, cac
pic nhiéu xa tai 20 = 25,9° 31,8°; 32,2° 32,9
34,1° 39,7°% 46,8°, 49,7° va 53,1° twong ung véi
cac mat phan xa 1an luot : (002), (211), (112),
(300), (202), (310), (222), (213) va (004) dac
trung cua hydroxyapatite [7-9,12]. Véi vat liu
composite Fe;0,/ hydroxyapatite, cac pic nhiéu
xa dic trung cia hydroxyapatite dé dang quan
sat thay trén gian do nhidu xa, pha tinh thé cua
Fe;O, tim thay rd nét tai pic nhidu xa 20 =
35,5°, dugc giai thich do sy xen phu cac dinh
nhiéu xa véi HAp, va ti 1é cua oxit Fe;O, trong
vat liéu composite chi chiém 10% vé khdi
luong. Phd hong ngoai ciia hat nano oxit sét tir,
hydroxyapatite ~va  composite  oxit  sat
ti/hydroxyapatite dugc so sanh trén Hinh 1b.
Trén pho hong ngoai cua oxit sat tur, bang song
hap thu manh tai 589 va 474 cm’ tuong ung voi
dao dong cua lién két Fe-O trong Fe;O4 [13].
Déi v6i phd hdng ngoai ciia hydroxyapatite, cac
bang song hap thu & 473, 568, 604, 962, 1038
va 1095 cm™ 1a cac dao dong ciia nhém PO,
trong cAu triic hydroxyapatite [12]. Ngoai ra, sb
song déc trung cua nhém hydroxyl (OH) con
dugc quan sat théy tai vi tri 3571 va 634 cm™
[14].
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Hinh 1. Cac dic trung cua vat liu IONPs, HAp va IONPs-HAp: a) Gian dd nhidu xa tia X; b) Ph6 hdng ngoai;
¢) Buong cong tur tré cuia vat ligu IONPs va IONPs-HAp (hinh nho - vit liéu tuong tdc voi tie truong ngodi).

Phd hdng ngoai cua vat liéu composite gan
nhu twong tu phd hf)ng ngoai cua
hydroxyapatite do cac dai s6 song dac trung cua
oxit sat tir va hydroxyapatite gan nhau, dan dén
hién tugng trung, chap bang song - do vat liéu
composite c¢6 thanh phan cha yéu 1a
hydroxyapatite.

Tinh chat tir cia IONPs va IONPs-HAp
dugc do tai nhiét 46 phong. Puong cong tir tré
ctia IONPs va IONPs-HAp duoc biéu dién trén
Hinh 1c. IONPs c6 tur do bdo hoa M, = 74,01
emu/g, két qua nay tuong dong véi cong bd cia
D. Morillo [4] va W. Wu [15]. Ttr d6 bao hoa
cia IONPs-HAp giam xudng bang 19,18
emu/g, do su c6 mat cia hydroxyapatite da bao
boc cac hat IONPs trong vat liéu composite.
Tuy nhién, IONPs-HAp van c6 kha ning tach ra
khoi nén mau mot cach nhanh chong thong qua
mdt nam cham bén ngoai (Hinh 1¢-nho), nén co6

thé ung dung thu héi nhanh vét liéu trong linh
vue xir Iy moi trudng. Dién thé bé mit trung
binh cua hat nano oxit sit tir, hydroxyapatite va
vat lieu composite IONPs-HAp xac dinh tur
phép do dién thé Zeta lan luot la: -36,61; -
31,65; -28,51 mV, nén c6 kha nang phan tan va
on dinh tdt trong méi trudong phan tan.

Hinh 2 1a anh chyp SEM cua vat liéu ché
tao & do phan giai cao, kém theo phan tich
thanh phan nguyeén t6 bang phd tan xa ning
Iuwgng tia X (d01 véi mau composite [ONPs-
HAp). C6 thé quan sat thiy cac hat Fe;04 voi
kich thudc ~ 100 nm, hinh dang hat gan ciu, va
kha dong nhét. Trong khi do, vat liéu HAp tao
thanh cac hat véi xu hudng dang hinh que, co6
kich thudc chiéu dai > 150 nm. Hinh thai va
kich thudc hat cua vét li¢u composite IONPs-
HAp khong c6 sy khac biét so véi vat liéu HAp
(Hinh 2¢). C6 thé gia dinh theo quy trinh ché



40 H.D. Linh et al. / VNU Journal of Science: Natural Sciences and Technology, Vol. 37, No. 1 (2021) 35-43

tao vat liéu néu trén, cac hat nano Fe;O4 duoc
phén tan déng déu va 1an luot duge bao boc boi
cac hydroxyapatite, 1a co s&@ minh ching cho
két qua dac trung tr tinh cua vat li¢u da chi ra

ka
"9,',

IMS-NKL x50.0k SE(M;

trén Hinh lc, va phu hop véi két qua phéan tich
thanh phan nguyén t6 bang EDX trén Hinh 2d,
voi sy xuat hién cia cac nguyén té Ca, P, Fe
trén hinh anh pho.

1.00um [ IMS-NKL 5.0kV 4 4mm x50.0k S

Element Weight % Atomic %

OK 37.97 58.77
PK 17.64 14.10
CaK 42.74 26.41
FeK 1.64 0.73

Fe  re

000 12 24 36 48

6.0 72 84 96 108 12

Lsec: 30.0 106 Cnts 6.320 keV Det: Octane Elect Plus

Hinh 2. Anh chup SEM cua a) IONPs, b) HAp, ¢) composite IONPs-HAp; va d) pho EDX phan tich thanh phan
nguyén to composite IONPs-HAp.

3.2. Kha ndng hdp phu - xie Iy 2,4-D va
Chrysoidine

Hinh 3a 13 sic d6 phan tich 2,4-D trén thiét
bi sdc ky long khdi phd va do thi biéu dién mbi
tuong quan gitra nong d6 dau cua 2.4-D va
dung luong hép phu cua cac vat liéu khao sat
d6i v6i 2,4-D (Hinh 3b).

Dung luong hép phu cta nano oxit sat tir
db6i véi 2,4-D ting theo chiéu ting nong do 2.4-
D va dat cuc dai ¢ khoang 2,4 mg/g. Vai vt
liéu hydroxyapatite va vat liéu composite
IONPs-HAp, dung luong hip phu ting nhanh
theo chiéu ting nong do 2,4-D, va sau d6 ting

cham khi néng d6 dau cua 2,4-D dat khoang 40
mg/L.

Phuong trinh hép phu déng nhiét Langmuir
duoc su dung’ dé xac dinh mdt cach gan dung
dung luong hap phuy cuc dai pﬁa 2,4-Q trén cac
vét liéu khao sat. Puong hap phu dang nhiét
Langmuir duoc bi€u dién boi phuong trinh sau:

Ce/qe = ] /(KL qmax) + Ce/qmax (2)

Trong d6 : Ce, Ky va ge lan luot la : néng do
dung dich 2,4-D tai thoi diém cén béng; hang so
Langmuir (L/mg) va dung lugng hap phu cua

vat liéu tai can bi‘mg hép phu.
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Hinh 3. a) Séc ky d6 phén tich 2,4-D trén thiét bi LC/MS/MS; b) Db thi biéu dién mdi twong quan giita ndng do
2,4-D va dung lugng hap phu; ¢) D6 thi biéu thi dung lvong hap phu Chrysoidine cua cac vt liéu thir nghiém.

Duya trén cac két qua thi nghiém hip phu
2,4-D; cac gia tri g. va C. dugc dua vao tinh
trong phuong trinh hdp phu dang nhiét
Langmuir. Cac gia tri tinh toan dugc tom tat tai
Béng 1.

Béng 1. Hing s6 hip phu va hé'sé tuyéq tinh dugc
tinh toan theo phuong trinh hap phu dang nhiét
Langmuir ctia 2,4-D trén cac vat li¢u khao sat.

Vit ligu Gmax K R’
(mg/g)  (L/mg)
IONPs 2,35 0,120 0,9789
Hydroxyapatite 13,19 0,058 0,9085
(HAp)
IONPs-HAp 7,66 0,290 0,9907

Tir cac hé sb twong quan thu dugc (R* >
0,9), cho thdy su hip phu 2,4-D 1én bé mat vat
liéu phii hop véi mé hinh hdp phu ding nhiét
Langmuir. Tir dd thi biéu dién két qua hap phu
2,4-D (Hinh 3b) va Chrysoidine (Hinh 3¢) nhén

thdy: dung lwong hap phu ciia cic vat liéu hép
phu d6i voi Chrysodine t6t hon han so véi 2.,4-
D. Kha ning hép phu dbi véi Chrysodine cua
hydroxyapatite (¢qc = 170,8 mg/g), vat liéu
composite IONPs-HAp (g. = 163,3 mg/g), cao
hon dang ké so véi vét liéu nano oxit sit tir (ge
=59,1 mg/g).

C6 thé giai thich sy khac biét vé kha ning
hap phu ciia cac vat lidu trén bai mot sd nguyén
nhan chinh sau: i) - vat li¢u hydroxyapatite va
composite ché tao thudc loai vét liéu c6 cdu tric
16 x6p [12,16], nén lam ting dang ké dién tich
bé mat riéng cua vat liéu khi so sanh voi vat
lidu nano Fe;O,; ii) - qué trinh hap phu 2,4-D va
Chrysoidine dya trén céc tuong tac gilta cac
nhom chire c6 trong 2,4-D, Chrysoidine va cac
nhém hydroxyl/photphat trén bé mat vat liéu
[6,14]; iii) - su khac biét vé sb luong cac nhom
chuc trén bé mat vat lieu. Két qua budc dau
trong nghién ctru nay cho thdy img dung tiém
nang cua hydroxyapatite va vat li¢u composite
IONPs-HAp trong viéc phat trién vat liéu hap
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phu hiéu qua véi chi phi thip trong linh vuc xir
Iy moi truong.

4. Két luan

Trong nghién ctru nay, cac hat nano oxit sit
tir, hydroxyapatite va véat li¢u composite oxit sat
ti/hydroxiapatite da dugc diéu ché thanh cong
bang ky thudt tong hop thuy nhiét. Két qua
phan tich thanh phan pha, ciu tric cho thay cac
hat nano oxit st tir ¢6 hinh thai df‘)ng nhét, kich
thudc hat trung binh khoang 100 nm, c6 dién
thé bé mat am 16n, phan tan tdt trong vat li¢u
composite vdi hydroxyapatite. Nghién ctru kha
nang h?ip phu cuta vt liéu vai viée loai bé 2,4-D
va Chrysoidine trong nuéc, két qua chi ra ring
hiéu qua hip phu cua hydroxyapatite va vat liéu
composite [ONPs-HAp t6t hon so véi hat nano
oxit sit tir ban dau. Trong truong hop véi 2,4-
D, céc s6 liéu thi nghiém thu duoc phu hop véi
md hinh 1y thuyét hip phu dang nhiét
Langmuir, dung lugng hép phu 2,4-D cuc dai
lan lwot: 13,2 mg/g va 7,7 mg/g ddi véi
hydroxyapatite va vét liéu composite IONPs-
HAp.

Loi cdm on

Chung t6i xin tran trong gui 101 cdm on toi
Phéan vién H6a-Mdi truong, Trung tdm Nhiét
ddi Viét - Nga da ho trg dé thuc hién nghién
cliru nay.
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