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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, vật liệu nano Co3O4 được tổng hợp bằng phương pháp “khuôn 

mềm” (soft-template) sử dụng glucomannan (GM) làm chất định hướng cấu trúc. 

Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch Co(NO3)2 đến hình thái, cấu trúc của vật liệu 

nano Co3O4 dạng tấm đã được nghiên cứu. Các đặc trưng của vật liệu được nghiên 

cứu bằng các phương pháp: kính hiển vi điện tử quét (SEM), kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM), nhiễu xạ tia X (XRD), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX), và 

phổ hồng ngoại (FT-IR).  

Từ khóa: glucomannan, nano Co3O4 dạng tấm, phương pháp khuôn mềm. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây, các loại nano oxit kim loại chuyển tiếp đã và đang 

nhận được sự quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học trong và ngoài nước bởi 

những ứng dụng của chúng, như hoạt tính xúc tác, từ tính cao… [4; 9]. Trong đó, vật 

liệu nano Co3O4 nhận được nhiều quan tâm nghiên cứu, với nhiều ứng dụng như làm 

vật liệu cảm biến khí, phim điện tử, xúc tác dị thể và vật liệu từ tính [3; 4; 9]. Có nhiều 

phương pháp tổng hợp vật liệu nano Co3O4 như: tổng hợp sol-gel, tổng hợp sử dụng 

chất hoạt động bề mặt [2], phân hủy nhiệt [6], phương pháp kết tủa [9]… Trong các 

phương pháp đó, sử dụng chất định hướng cấu trúc là phương pháp đang ngày càng 

được chú ý, có thể kiểm soát được cấu trúc và hình thái hạt do sự giới hạn của cấu trúc 

không gian 3 chiều.  

Việc sử dụng polyme tổng hợp làm chất định hướng cấu trúc rất phổ biến, 

trong khi đó sử dụng polyme tự nhiên còn tương đối hạn chế, như chitosan, tinh bột 
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biến tính và xenlulose[7]. Nhờ sự tương tác giữa các hạt nano và chất nền, các vật liệu 

nano trong mạng lưới polymer thường tạo ra phức ổn định. 

Glucomannan là polysaccharide, phần lớn có cấu tạo mạch thẳng, được tạo nên 

từ các đơn vị cấu trúc là D-glucose và D-mannose, liên kết với nhau bởi liên kết β-1,4-

glycoside. Do sự có mặt của nhiều nhóm hydroxyl (-OH), glucomannan có khả năng 

tạo phức kiểu chelate với nhiều ion kim loại, đặc biệt là các kim loại nặng. Vì vậy, nó có 

thể được sử dụng để hấp thụ nhiều ion kim loại, tách và phân tích chúng. Tuy nhiên, 

việc sử dụng glucomannan làm chất định hướng cấu trúc trong tổng hợp vật liệu nano 

chưa được nghiên cứu nhiều ở cả trong và ngoài nước. 

Trong phạm vi bài báo này, chúng tôi sử dụng phương pháp “khuôn mềm” với 

chất định hướng cấu trúc là glucomannan để tổng hợp nano Co3O4 dạng tấm. 

 

2. PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hóa chất 

Bột glucomannan thương mại (Công ty New Food, Mỹ), Cobalt (II) nitrate 

hexahydrate (Co(NO3)2.6H2O, Sigma-Aldrich), Ethanol (C2H5OH, 96o, , Việt Nam). 

2.2. Các phƣơng pháp đặc trƣng vật liệu 

Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) được dùng để xác định cấu trúc phân tử của 

chất nghiên cứu, dựa vào các tần số đặc trưng trên phổ đồ của các nhóm chức trong 

phân tử. Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) là một kỹ thuật phân tích, dùng để phân 

tích nguyên tố trên bề mặt của vật liệu. Các quá trình hóa lí xảy ra khi nung mẫu được 

nghiên cứu bằng phương pháp phân tích nhiệt TG-DTA. Cấu trúc tinh thể, hình thái, 

và kích thước của vật liệu được đặc trưng bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), 

kính hiển vi điện tử quét (SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM). 

2.3. Phƣơng pháp tổng hợp vật liệu 

Co3O4 được điều chế bằng phương pháp “khuôn mềm” sử dụng glucomannan 

làm chất định hướng cấu trúc. 

Ngâm 1,5 g glucomannan trong 30 mL dung dịch Co(NO3)2/ ethanol 96° có 

nồng độ x M trong thời gian 24 giờ. Lọc và sấy mẫu ở 50 ℃ trong 15 giờ, thu được 

Co(NO3)2/GM dạng xốp (tiền chất).  

Chương trình nhiệt độ nung: từ nhiệt độ phòng nung mẫu trong không khí đến 

600 0C  (tốc độ 2 0C/phút), giữ trong 6 giờ.  
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hƣởng của nồng độ dung dịch C o(NO3)2 ban đầu 

Để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ Co(NO3)2 lên hình thái và cấu trúc của vật 

liệu, chúng tôi cố định các thông số nhiệt độ nung, tốc độ nâng nhiệt, thời gian nung: 

nung ở nhiệt độ 600 ℃ trong 6 giờ, tốc độ nâng nhiệt là 2 ℃/phút.  Nồng độ dung dịch 

Co(NO3)2 pha trong ethanol 96° được thay đổi với các giá trị: 0,01; 0,1; 0,3; 1,0; 1,3 M. 

Hình thái của mẫu tiền chất (precusor) được tổng hợp với nồng độ Co(NO3)2 1,0 

M và các mẫu vật liệu được thể hiện qua đặc trưng SEM ở hình 1. 

 

Hình 1. Ảnh SEM của mẫu Co(NO3)2/GM và các mẫu vật liệu được tổng hợp từ các dung dịch 

Co(NO3)2 có nồng độ ban đầu khác nhau. 

Kết quả cho thấy, hình thái của các mẫu vật liệu tổng hợp ở các nồng độ dung 

dịch Co(NO3)2 khác nhau là không giống nhau và có sự khác biệt so với mẫu tiền chất. 

+ Ở nồng độ Co(NO3)2 bằng 0,01 và 0,1 M: hình thành mẫu nano oxit coban chủ 

yếu ở dạng hạt với kích thước bé hơn 100 nm và xen lẫn dạng tấm. Tuy nhiên, kích 

thước hạt không đồng đều và có sự kết tụ. Dạng hạt này khá giống với ảnh SEM của 
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vật liệu Co3O4 được tổng hợp theo phương pháp sol – gel của nhóm tác giả Lưu Minh 

Đại và cộng sự (2010)[1].  

+ Ở nồng độ Co(NO3)2 bằng 0,3 và 1,0 M: vật liệu thu được có dạng tấm với 

kích thước nano khá đồng đều, rõ rệt nhất ở 1,0 M với độ dày của tấm khoảng 90 nm.  

+ Ở nồng độ Co(NO3)2 bằng 1,3 M: vật liệu thu được tồn tại ở dạng tấm  với 

kích thước >100 nm. 

Tiến hành nghiên cứu cấu trúc của các mẫu nano oxit coban dạng tấm được 

tổng hợp từ dung dịch Co(NO3)2 có nồng độ ban đầu lần lượt là 0,3; 1,0; 1,3 M và so 

sánh với mẫu tiền chất Co(NO3)2/GM trước khi nung bằng phương pháp nhiễu xạ tia 

X. Kết quả được trình bày ở hình 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu Co(NO3)2/GM và các mẫu vật liệu được tổng hợp từ các 

dung dịch Co(NO3)2 có nồng độ khác nhau. 

 Giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy tiền chất Co(NO3)2/GM có dạng vô định 

hình. Trong khi đó, các mẫu vật liệu tổng hợp được có dạng tinh thể, với các peak 

nhiễu xạ của mẫu thể hiện ở góc 2  > 10, đặc trưng cho vật liệu vi mao quản. Các peak 

nhiễu xạ thể hiện ở các góc 2  bằng 19 ; 31,3 ; 37 ; 38,5 ; 45 ; 59,3 ; 65 , hoàn toàn tương 

tự với các peak của chuẩn nano oxít Co3O4 đã được công bố bởi Ủy ban Liên tích về 

Chuẩn nhiễu xạ bột (Joint Committee of Powder Diffraction Standards, JCPDS), card 

no. 71-0816 [1].  Các peak nhiễu xạ có cường độ mạnh, nhọn, sắc nét chứng tỏ dạng 

Co3O4 hình thành có độ tinh thể cao. Trong 3 mẫu này, mẫu Co3O4 đi từ dung dịch 

Co(NO3)2  1,0 M có  cường độ các peak cao và nhọn nhất, thể hiện mức độ tinh thể cao 

nhất.  

Mẫu Co3O4 đã được tổng hợp từ dung dịch Co(NO3)2  1,0 M được tiếp tục đặc 

trưng bằng ảnh TEM, kết quả được trình bày ở hình 3.  
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Hình 3. Ảnh TEM của vật liệu Co3O4 tổng hợp từ dung dịch Co(NO3)2  1,0 M. 

Kết quả ảnh TEM trên hình 3 cho thấy vật liệu tổng hợp từ dung dịch Co(NO3)2 

1,0 M có dạng tấm, được hình thành từ các hạt nano có kích thước khoảng 30 – 50 nm. 

Các hạt tinh thể nano Co3O4 khá đồng đều nhau và có dạng hình khối lập phương. Sau 

khi nung, sự phân hủy nhiệt của GM đã tạo nên những mao quản có kích thước từ rất 

nhỏ (vài nm) đến vài chục nm. Kết quả này khá giống với vật liệu được tổng hợp theo 

phương pháp nhiệt phân hủy của nhóm tác giả Salavati và cộng sự (2014)[6]. 

Từ cấu trúc dạng lớp của mẫu tiền chất Co(NO3)2 hấp phụ trên nền dạng sợi 

của GM, khi nung ở nhiệt độ cao, cấu trúc tiền chất bị phân hủy và chuyển thành hình 

thái dạng lớp - các tấm nano. Kết hợp các kết quả hình ảnh SEM, TEM cũng như giản 

đồ nhiễu xạ tia X, cho thấy sản phẩm Co3O4 có dạng tấm (2D) kết cấu từ các hạt nano 

(30 – 50 nm). Các chuỗi GM trong cấu trúc của tiền chất Co(NO3)2/GM sau khi bị phân 

hủy nhiệt, đã để lại cấu trúc xốp với các hốc, các vi mao quản, mao quản trung bình và 

đại mao quản đan xen lẫn nhau với kích thước vài đến vài chục nm giữa các tấm nano 

Co3O4. Khi dung dịch Co(NO3)2 ban đầu có nồng độ ở 0,3 và 1,0 M thì sản phẩm hình 

thành có dạng tấm rõ nét nhất.  

3.2. Phân tích nhiệt (TG-DTA) 

Sự biến đổi theo nhiệt độ nung của mẫu tiền chất Co(NO3)2/GM được nghiên 

cứu bằng phân tích nhiệt TG – DTA. Kết quả được trình bày ở hình 4. 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 4. Giản đồ phân tích nhiệt của: (a) Co(NO3)2/GM; (b) GM. 
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Kết quả phân tích nhiệt trong khoảng từ nhiệt độ phòng đến 900 oC với mẫu 

GM cho thấy ở lân cận 100  , có sự giảm khối lượng do quá trình mất nước vật lý, từ 

khoảng 325   thì cấu trúc GM bắt đầu bị phân hủy, quá trình thu nhiệt xảy ra mạnh, 

đến 400   cấu trúc bị phân hủy hoàn toàn.  

Đối với mẫu tiền chất Co(NO3)2/GM: 

+ Ở lân cận 100 ℃, có sự giảm khối lượng do quá trình mất nước vật lý. 

+ Ở lân cận 155    đã bắt đầu xảy ra quá trình phân hủy vật liệu, đây là quá 

trình bắt đầu phân hủy Co(NO3)2, quá trình tỏa nhiệt mạnh dẫn đến một phần GM 

cũng bị phân hủy theo. 

Co(NO3)2 khan bị phân hủy ở rất thấp (74 oC), thế nhưng, khi ở trạng thái bị hấp 

phụ trên bề mặt của GM, nhiệt độ phân hủy của muối này cao hơn. Điều này một lần 

nữa thể hiện trạng thái hấp phụ hóa học cân bằng của Co(NO3)2 trên các chuỗi GM.  

+ Từ 300 – 500     quá trình phân hủy GM tiếp tục xảy ra, thể hiện qua hiện 

tượng mất khối lượng xảy ra chậm. 

+ Từ 500 – 600     khối lượng mẫu gần như không thay đổi, quá trình phân hủy 

GM không còn xảy ra. 

+ Từ 600 – 900 ℃: không có sự biến đổi cấu trúc, vật liệu Co3O4 nhận được ổn 

định và bền nhiệt trong khoảng nhiệt độ này. 

Sư khác biệt về nhiệt độ phân hủy của hai mẫu Co(NO3)2/GM và GM thể hiện 

sự tương tác giữa Co(NO3)2 và GM trong mẫu tiền chất là sự hấp phụ hóa học. 

3.3. Phổ tán xạ năng lƣợng tia X (EDX) 

Để kiểm tra sự có mặt của Co và O có mặt trong Co3O4, tiến hành chụp EDX tại 

3 điểm khác nhau trên bề mặt của mẫu thu được, ghi nhận kết quả ở hình 5.  

 

Hình 5. a) Phổ EDX của tiền chất Co(NO3)2/GM; b) Phổ EDX của vật liệu được tổng hợp 

ứng với nồng độ Co(NO3)2 1,0 M. 

a) b) 
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Phổ EDX trên hình (b) của Co3O4 chỉ chứa peak của nguyên tố oxy và cobalt, 

ngoài ra không xuất hiện các peak hấp thụ khác, điều này chứng tỏ sản phẩm thu được 

chủ yếu là Co3O4. 

So sánh với phổ EDX trên hình (a) của tiền chất Co(NO3)2/GM, cho thấy có chứa 

peak của các nguyên tố C, Co, O. Sự khác biệt này chứng tỏ sau khi nung, ở nhiệt độ 

cao, carbon đã bị loại bỏ gần như hoàn toàn ra khỏi mẫu. 

3.4. Phổ hồng ngoại 

Khảo sát và so sánh phổ hồng ngoại của GM ban đầu, của vật liệu tiền chất 

Co(NO3)2/GM và mẫu Co3O4. Nhiệt độ nung là 600  ; tốc độ gia nhiệt bằng 2 / phút, 

nồng độ dung dịch Co(NO3)2 bằng 0,3 M và 1 M. Kết quả được trình bày ở hình 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 6. Phổ hồng ngoại của GM, Co(NO3)2/GM và Co3O4. 

GM có peak dao động ở số sóng 3444 cm-1 và 2924 cm-1 đặc trưng cho dao động 

của nhóm –OH và liên kết C-H của nhóm methyl trong GM. Các peak dao động ở số 

sóng 1734, 1645, 1060 cm-1 đặc trưng cho các nhóm C=O, C-O và C-O-H. Peak 877, 810 

cm-1 đặc trưng cho dao động các đơn vị mannose của GM. Kết quả này tương tự với 

phổ của GM đã được công bố của nhóm tác giả Lei và cộng sự (2017) [5]. 

Mẫu tiền chất Co(NO3)2/GM có peak hấp thụ mạnh ở số sóng khoảng 400 cm-1 

đặc trưng cho dao động của Co-O gần giống trong mẫu Co3O4 của công bố [4; 6]. Ngoài 

ra, các dải hấp thụ ở số sóng trên 400 cm-1 đều giảm cường độ hấp thụ: vẫn còn các 

peak của GM ở số sóng 3446 và 2927 cm-1 với cường độ yếu hơn..  

Phổ IR của Co3O4 xuất hiện 2 peak hấp thụ với cường độ mạnh ở số sóng 667 – 

665 và 570 – 567 cm-1, mẫu Co(NO3)2/GM cũng như GM sau tinh chế không có hai peak 

này. Dao động mạnh ở số sóng 667 – 665 cm-1 đặc trưng cho liên kết Co2+- O, và peak ở 

Đ
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số sóng 570 – 567 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết Co3+- O [4; 6; 8]. Peak 3446 

cm-1 còn tồn tại nhưng có cường độ giảm hẳn (do trên Co3O4 vẫn còn các nhóm O-H 

của nước và –OH bề mặt), riêng peak 2927 cm-1 đặc trưng cho liên kết –CH của GM thì 

hoàn toàn không còn nữa. Các kết quả trên cho thấy Co3O4 tổng hợp từ dung dịch có 

các nồng độ Co2+ ban đầu bằng 0,3 M và 1 M sau khi nung đều tạo thành Co3O4.  

 

4. KẾT LUẬN 

Chúng tôi đã tổng hợp được nano Co3O4 với chất định hướng cấu trúc là 

glucomannan. Nồng độ dung dịch Co(NO3)2 thích hợp là 0,3 và 1,0 M. Vật liệu Co3O4 

có hình dạng tấm nano với độ dày khoảng 90 nm, kết cấu từ các hạt nano Co3O4 có kích 

thước khoảng 30 – 50 nm. Giản đồ nhiễu xạ tia X có đầy đủ bộ các peak chuẩn với 

cường độ mạnh theo card no. 71-0816 (JCPDS) đặc trưng pha tinh thể nano tấm với cấu 

trúc cubic (thuộc nhóm không gian F43m). Không xuất hiện pha tinh thể nào khác 

trong giới hạn phát hiện của XRD. 
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ABSTRACT 

In this paper, Co3O4 nano materials were synthesized by soft-template method 

using glucomannan (GM) as a template. The effect of concentration of Co(NO3)2 

solutions on morphology, structure of Co3O4 nanosheet materials have been 

studied. Characteristics of materials were analyzed by the following methods: 

scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy ( TEM), X-

rays diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and fourier 

transform infrared spectroscopy (FT-IR). 

Keywords: glucomannan, Co3O4 nanosheets, soft-template method. 
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