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TÓM TẮT 

Sử dụng polymer sinh học làm chất nền định hướng cấu trúc để chế tạo các oxide 

kim loại có kích thước nano đã và đang thu hút được sự quan tâm rộng rãi. Trong 

bài báo này, quá trình tổng hợp nano α-Fe2O3 dạng hạt sử dụng glucomannan (GM) 

làm chất nền định hướng cấu trúc đã được làm sáng tỏ. Hoạt tính xúc tác của α-

Fe2O3 cho phản ứng benzyl hóa benzene đã được nghiên cứu. Vật liệu được đặc 

trưng bằng các kỹ thuật như kính hiển vi điện tử quét (SEM), kính hiển vi điện tử 

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

tiếp cận này sẽ cung cấp một giải pháp hiệu quả để chế tạo vật liệu nano oxide kim 

loại.  

Từ khóa: α-Fe2O3, benzyl hóa benzene, glucomannan. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Nhờ có các đặc điểm như mật độ tâm hoạt tính cao, phân tử chất phản ứng dễ 

dàng khuếch tán vào bên trong vật liệu… các vật liệu nano oxide kim loại có độ xốp cao 

đã được nghiên cứu ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như xúc tác [1], cảm biến khí [2] và 

vật liệu điện cực [3]. Sử dụng polymer tự nhiên làm chất nền định hướng cấu trúc để 

tổng hợp các vật liệu có độ xốp cao ngày càng được chú ý. Là nguồn nguyên liệu phong 

phú, cấu trúc độc đáo, chi phí thấp và thân thiện với môi trường, các biopolymer như 

peptide [4], dextran [5], cellulose [6], chitin [7] và chitosan [9] … đã được sử dụng để 

tổng hợp nhiều vật liệu nano oxide kim loại và vật liệu composite có độ xốp cao.  

Glucomannan (GM) là polysaccharide tự nhiên được chiết xuất từ củ của loài 

Amorphophallus konjac, 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 [9]. Việc 
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sử dụng GM làm chất nền định hướng cấu trúc để tổng hợp các cấu trúc nano oxide kim 

loại có độ xốp cao ít được báo cáo trong tài liệu trước đây. 

Oxide sắt là một trong những chất bán dẫn oxide kim loại rất được quan tâm do 

có nhiều ứng dụng [10, 11]. Bằng các phương pháp khác nhau, nhiều cấu trúc nano oxide 

sắt đã được tổng hợp thành công [12, 13]. Tuy nhiên, việc sử dụng GM làm chất nền định 

hướng cấu trúc để tổng hợp các cấu trúc nano oxide kim loại này rất ít được công bố. 

Gần đây, chúng tôi đã tổng hợp thành công cấu trúc nano NiO xốp bằng cách sử 

dụng GM làm chất nền định hướng cấu trúc và vật liệu này cho thấy khả năng phát hiện 

tốt đối với khí H2S ở nồng độ thấp [14]. Từ phương pháp này, chúng tôi đã nghiên cứu 

mở rộng để điều chế các oxide kim loại khác như nano Co3O4, α-Fe2O3 xốp dạng tấm 

(2D), trong đó α-Fe2O3 xốp dạng tấm có khả năng xúc tác tốt cho phản ứng benzyl hóa 

benzene với độ chuyển hóa 100% trong thời gian 1 phút và độ chọn lọc với sản phẩm 

diphenylmethane gần 95% [15]. Ảnh hưởng của nồng độ muối Fe(NO3)3 đến hình thái 

và cấu trúc pha của Fe2O3 thu được cũng đã được làm rõ trong một công bố khác của 

nhóm chúng tôi [16].  

Cũng trong chuỗi các nghiên cứu này, sử dụng glucomannan làm chất nền định 

hướng cấu trúc nhưng với một cách tiếp cận khác với các công bố trước đây, vật liệu α-

Fe2O3 dạng hạt đã được chúng tôi tổng hợp và thử hoạt tính xúc tác cho phản ứng benzyl 

hóa benzene. Phương pháp tổng hợp và các kết quả được trình bày trong bài báo này.  

 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hóa chất 

Konjac glucomannan (GM, Shimizu Chemical Co., Japan), Iron (III) nitrate 

nonahydrate (Fe(NO3)3.9H2O, Sigma-Aldrich), Ethanol (C2H5OH 96o, Việt Nam), Benzyl 

chloride (C6H5-CH2-Cl, Sigma-Aldrich), Benzene (C6H6, Sigma-Aldrich). 

2.2. Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) dùng để phân tích nguyên tố 

trên bề mặt của vật liệu. 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), kính 

hiển vi điện tử truyền qua (TEM).  

2.3. Phương pháp tổng hợp vật liệu 

+ Cho 1,0 g GM vào cốc chứa 50 mL dung dịch Fe(NO3)3 có nồng độ 1,0 M đã 

thêm trước 1 mL HCl đậm đặc, khuấy 30 phút để tạo gel, sau đó để yên trong 24 giờ.  

+ Thêm từ từ 50 mL ethanol 96° vào cốc đựng gel trên, khuấy 5 phút để kết tủa 

các sợi GM đã hấp phụ ion Fe3+. Lọc thu được glucomannan đã hấp phụ ion Fe3+, ký hiệu 
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Fe-GM. Sấy mẫu ở 50℃ trong 15 giờ, sau đó nung mẫu trong không khí từ nhiệt độ 

phòng đến 600℃ (tốc độ 2℃/phút), giữ trong 6 giờ, thu được nano α-Fe2O3. 

2.4. Phương pháp nghiên cứu hoạt tính xúc tác của vật liệu α-Fe2O3 cho phản ứng 

benzyl hóa benzene 

2.4.1. Phương pháp tiến hành phản ứng benzyl hóa benzene 

Cho 34 mL benzene và nano α-Fe2O3 lần lượt có khối lượng 0, 10, 30, 40 mg vào 

bình cầu 3 cổ dung tích 100 mL, lắp nhiệt kế, sinh hàn hồi lưu, đun cách thủy trên máy 

khuấy từ có gia nhiệt. Tiến hành khuấy với tốc độ 500 vòng/phút đồng thời gia nhiệt cho 

đến khi hỗn hợp phản ứng sôi (80℃), giữ trong 5 phút. Cho nhanh 1 mL benzyl chloride 

(tương ứng với tỷ lệ số mol benzyl chloride/benzene = 1/40) vào hỗn hợp phản ứng và 

bắt đầu tính thời gian phản ứng, tiến hành phản ứng trong 1 phút thì dừng lại. 

Hỗn hợp sau phản ứng được lọc, loại xúc tác, phân tích trên thiết bị sắc ký khí 

ghép khối phổ (GC-MS). Định tính HCl tạo thành, bay ra khỏi hệ phản ứng bằng giấy 

chỉ thị pH để biết thời điểm phản ứng đã xảy ra. 

2.4.2. Phương pháp phân tích sắc ký khí ghép nối khối phổ (GC-MS) 

- Thành phần hỗn hợp sản phẩm phản ứng được phân tích bằng thiết bị sắc kí 

khí ghép khối phổ (GC-MS). 

- Hỗn hợp sau phản ứng được lọc bỏ xúc tác và bảo quản lạnh (< 0℃) đến khi 

phân tích trên thiết bị GC-MS S/N C703843000xx của Shimadzu (GC-2010, QP2010S 

MASS) với chương trình nhiệt độ: Nhiệt độ đầu là 50℃, giữ trong 1 phút, sau đó tăng 

lên 280℃ với tốc độ gia nhiệt 10℃/phút, giữ trong 10 phút. 

Định tính sản phẩm: Dựa trên việc đối chiếu thư viện phổ khối MS của thiết bị GC-

MS. 

Định lượng: 

+ Độ chuyển hóa của chất đầu được xác định theo công thức sau: 

  Độ chuyển hóa (%) = (So - St)/So  

 

Trong đó: So: diện tích peak của benzyl chloride tại thời điểm ban đầu; 

St: diện tích peak của benzyl chloride còn lại trong hỗn hợp phản ứng tại thời 

điểm khảo sát. 

+ Độ chọn lọc của sản phẩm i được tính gần đúng theo công thức sau: 

 

(%) .100i
i

i

A
S

A
=
  

 

Trong đó: Si(%) là độ chọn lọc của sản phẩm i; Ai là diện tích peak của sản phẩm i. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu một số đặc trưng vật liệu  

 Hình thái, cấu trúc pha và thành phần của vật liệu được nghiên cứu thông qua 

phân tích một số đặc trưng như SEM, TEM, XRD và EDX.  

 Ảnh SEM cho thấy glucomannan có cấu trúc mạng lưới, xốp từ các sợi kết nối 

với nhau (Hình 1a). Các sợi GM đã hấp phụ Fe3+ kết nối đan xen nhau tạo thành dạng 

khối đặc khít (Hình 1b). Mẫu tiền chất Fe-GM được nung trong không khí ở nhiệt độ cao 

tạo thành vật liệu Fe2O3 dạng hạt với kích thước trong khoảng 50 - 100 nm, có cấu trúc 

xốp với nhiều lỗ trống xen giữa các hạt và cụm hạt (Hình 1c).  

 

Hình 1. Ảnh SEM các mẫu: GM (a); Fe-GM (b); Fe2O3 (c). 

 Tiến hành nghiên cứu cấu trúc pha của vật liệu nano oxide sắt tổng hợp được và 

so sánh với mẫu tiền chất Fe-GM 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 tiền chất Fe-GM và vật liệu Fe2O3.  

Giản đồ nhiễu xạ tia X (Hình 2) cho thấy tiền chất Fe-GM có dạng vô định hình, 

trong khi mẫu vật liệu tổng hợp được có dạng tinh thể, có sự xuất hiện của các peak đặc 

trưng của α-Fe2O3 theo JCPDS no. 33-0664. Vật liệu tổng hợp được cho các peak nhiễu xạ 

có cường độ mạnh, nhọn, sắc nét chứng tỏ α-Fe2O3 tạo thành có độ tinh thể cao. 

(c) (a) (b) 
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Kết quả ảnh TEM (Hình 3) kết hợp ảnh SEM (Hình 1c) cho thấy vật liệu α-Fe2O3 

tổng hợp được có dạng hạt nano với kích thước khoảng 50 - 100 nm. Sau khi nung, sự 

phân hủy nhiệt của GM đã tạo nên những mao quản có kích thước từ vài nm đến vài 

chục nm.  

 

Hình 3. Ảnh TEM nano α-Fe2O3 tổng hợp được. 

Trên phổ EDX của tiền chất Fe-GM (Hình 4a) xuất hiện peak của các nguyên tố 

C, Fe, O. Trên phổ EDX của vật liệu Fe2O3 (Hình 4b) chỉ có peak của nguyên tố Fe và O, 

chứng tỏ sau khi nung ở nhiệt độ cao, carbon đã bị loại bỏ gần như hoàn toàn và sản 

phẩm thu được chủ yếu là Fe2O3.  

 

Hình 4. Phổ EDX của Fe-GM (a) và Fe2O3 (b) tổng hợp được. 

So sánh với một số công bố của các tác giả trước đây, hình thái của vật liệu α - 

Fe2O3 tổng hợp được trong nghiên cứu này có những khác biệt. Nhóm tác giả Nguyen 

Duc Cuong và cộng sự đã sử dụng phương pháp thủy nhiệt tổng hợp được α-Fe2O3 dạng 

hình cầu với kích thước khoảng từ 50 - 100 nm [17]. Nhóm tác giả Chulwoo Park và cộng 

sự đã sử dụng acid Pluronic P123 làm chất nền định hướng cấu trúc tổng hợp được α-

Fe2O3 có hình thái như con sâu (worm-like) [18]. Cùng sử dụng glucomannan làm chất 

nền định hướng cấu trúc nhưng nếu chúng tôi sử dụng glucomannan dạng sợi hấp phụ 

ion Fe3+, sau quá trình xử lý và nung thu được nano α-Fe2O3 có dạng tấm, xốp với độ dày 

khoảng 100 nm, kết cấu từ các hạt nano có kích thước khoảng 30 - 80 nm [16,15]. Nghiên 

cứu này sử dụng glucomannan ở dạng gel hấp phụ ion Fe3+, sau quá trình xử lý và nung 

thu được nano α-Fe2O3 có dạng hạt với kích thước khoảng 50 - 100 nm.  

Nguyên tố Phần trăm 

khối lượng 

(%) 

O 43,30 

Fe 56,70 

 

Nguyên tố Phần trăm 

khối lượng 

(%) 

C 28,85 

O 61,11 

Fe 10,04 

 

(a) (b) 
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3.2. Nghiên cứu hoạt tính xúc tác cho phản ứng benzyl hóa benzene của nano α-Fe2O3 

tổng hợp được  

Sản phẩm nano α-Fe2O3 được sử dụng làm chất xúc tác cho phản ứng benzyl hóa 

benzene bằng tác nhân benzyl chloride.  

Tiến hành khảo sát sơ bộ dựa trên nghiên cứu của tác giả Nguyen Đuc Cuong và 

cộng sự [17] và công bố trước đây của chúng tôi [15], sau đó chọn các điều kiện nghiên 

cứu với một số thay đổi. Ban đầu phản ứng được tiến hành lần lượt ở nhiệt độ 60, 70℃ 

và định tính sản phẩm HCl tạo thành bằng giấy chỉ thị pH. Kết quả định tính cho thấy 

phản ứng không xảy ra. Vì vậy chúng tôi chỉ nghiên cứu thực hiện phản ứng tại nhiệt 

độ sôi của benzene (80℃).  

Để nghiên cứu khả năng xúc tác của vật liệu nano α-Fe2O3 tổng hợp được cũng 

như ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác đến độ chuyển hóa benzyl chloride (BC) và 

độ chọn lọc sản phẩm diphenylmethane (DPM), tiến hành phản ứng benzyl hóa benzene 

lần lượt sử dụng chất xúc tác với khối lượng tăng dần từ 0, 10, 30, 40 mg. Trong quá trình 

thực nghiệm, thời điểm phản ứng xảy ra được xác định bằng cách định tính khí HCl tạo 

thành. Khí HCl sinh ra làm giấy chỉ thị pH chuyển sang màu đỏ. Thực nghiệm cho thấy, 

ở thời điểm khoảng 30 đến 40 giây phản ứng đã xảy ra mãnh liệt, tiếp tục duy trì phản 

ứng đến 1 phút thì dừng lại để phân tích hỗn hợp sản phẩm. Các bước tiến hành thí 

nghiệm được mô tả ở Mục 2.4.1. Kết quả được thể hiện trong Bảng 1. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đến lượng dư benzyl chloride và độ chọn lọc sản 

phẩm diphenylmethane 

*Điều kiện phản ứng: 80℃, thời gian 1 phút, tỷ lệ số mol benzyl chloride/benzene = 1/40. 

Kết quả thu được trong Bảng 1 cho thấy phản ứng benzyl hóa benzene không 

xảy ra khi thực hiện trong điều kiện không có xúc tác. Điều đó chứng tỏ vai trò quan 

trọng của xúc tác nano α-Fe2O3 trong phản ứng này. Kết quả cũng cho thấy khối lượng 

Khối 

lượng 

xúc tác 

(mg) 

 

α-Fe2O3 dạng hạt α-Fe2O3 dạng tấm, xốp [15] 

BC dư 

(%) 

Độ chọn 

lọc DPM 

(%) 

Sản phẩm 

khác (%) 

BC dư 

(%) 

Độ chọn 

lọc DPM 

(%) 

Sản phẩm 

khác (%) 

0 100 0 0 100 0 0 

10 10,90 68,25 20,85 10,78 67,50 21,72 

30 0 83,34 16,66 0 94,90 5,10 

40 0 80,03 19,97 0 91,04 8,96 
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xúc tác ảnh hưởng rõ rệt đến độ chuyển hóa BC và độ chọn lọc sản phẩm DPM. Với 

lượng xúc tác 10 mg, độ chuyển hóa BC khá cao, tỷ lệ phần trăm diện tích peak benzyl 

chloride dư trong hỗn hợp sau phản ứng là 10,90%, độ chọn lọc sản phẩm DPM còn 

thấp, chỉ đạt 68,25%, sản phẩm phụ xuất hiện nhiều với 20,85% diện tích peak trong hỗn 

hợp sản phẩm sau phản ứng. Phản ứng xảy ra hoàn toàn với độ chuyển hóa 100% khi tăng 

khối lượng xúc tác lên 30 và 40 mg, trên giản đồ GC-MS của hỗn hợp sản phẩm không còn 

xuất hiện peak của benzyl chloride. Độ chọn lọc sản phẩm DPM đạt mức cao nhất là 83,34% 

khi sử dụng lượng xúc tác 30 mg và giảm không đáng kể về mức 80,03% khi lượng xúc tác 

bằng 40 mg, tương ứng với 16,66 và 19,97% tổng diện tích peak các sản phẩm phụ gồm các 

đồng phân o-, m- và p-benzyldiphenylmethane.  

So sánh khả năng xúc tác của nano α-Fe2O3 dạng hạt được tổng hợp trong nghiên 

cứu này với nano α-Fe2O3 dạng tấm, xốp trong công bố trước đây của chúng tôi cho phản 

ứng benzyl hóa benzene với cùng tác nhân và điều kiện phản ứng [15], kết quả được 

trình bày ở Bảng 1. Khi sử dụng 10 mg xúc tác, khả năng xúc tác của hai dạng vật liệu là 

tương đương, thể hiện qua độ chuyển hóa BC và độ chọn lọc DPM khác nhau không 

nhiều. Khi tăng khối lượng xúc tác lên 30 và 40 mg, các phản ứng đều có độ chuyển hóa 

100%, tuy nhiên vật liệu nano α-Fe2O3 dạng tấm, xốp thể hiện hoạt tính xúc tác tốt hơn với 

độ chọn lọc DPM cao hơn.  

Kết quả đáng chú ý trong nghiên cứu này cũng như trong công bố trước đây của 

nhóm chúng tôi [15] là bằng phương pháp đơn giản, đã tổng hợp được nano α-Fe2O3 

dạng hạt hoặc dạng tấm, xốp có khả năng xúc tác cho phản ứng benzyl hóa benzene tốt 

với độ chuyển hóa benzyl chloride nhanh nhất (1 phút) so với nhiều xúc tác khác như 

zeolite biến tính bằng Fe [19], kim loại chuyển tiếp biến tính trên vật liệu mao quản trung 

bình MCM-41 [20], zeolite [21], Al-SBA-15 [22], FeOx/HZSM-5 [23], biến tính Fe trên vật 

liệu mao quản trung bình mordenite [24], Fe2O3 và NiO chức năng hóa trên vật liệu mao 

quản trung bình ZrO2 [25], hạt nano Fe2O3 [26] ... Khả năng xúc tác tốt của nano α-Fe2O3 

cho phản ứng benzyl hóa benzene được cho là do số lượng tâm xúc tác lớn với vật liệu 

hoàn toàn là pha Fe2O3. Hơn nữa, cấu trúc xốp và hệ thống mao quản lớn cho phép các 

chất phản ứng nhanh chóng tiếp xúc các tâm xúc tác, sản phẩm sau phản ứng cũng dễ 

dàng khuếch tán vào dung môi, giảm thiểu được phản ứng thứ cấp tạo ra các sản phẩm 

phụ [15]. 

 

4. KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công nano α-Fe2O3 dạng hạt sử dụng glucomannan làm chất 

nền định hướng cấu trúc. Glucomannan ở dạng gel hấp phụ ion Fe3+, sau đó kết tủa tiền 

chất Fe-GM bằng ethanol 96o, sau quá trình xử lý và nung thu được nano α-Fe2O3 có 

dạng hạt với kích thước khoảng 50 - 100 nm. Vật liệu nano α-Fe2O3 có khả năng xúc tác 
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tốt cho phản ứng benzyl hóa benzene bằng tác nhân benzyl chloride, thể hiện qua độ 

chuyển hóa đạt 100% sau 1 phút với độ chọn lọc diphenylmethane đạt 83,34%. 
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ABSTRACT 

Biopolymer matrices as a structural template have attracted extensive interest for 

fabrication of nano-sized metal oxides. In this report, the synthesis of α-Fe2O3 

nanoparticles using glucomannan (GM) as a biotemplate is reported. The catalytic 

activity of as-synthesized α-Fe2O3 nanomaterials for benzylation of benzene was 

studied. The material is characterized by different techniques, including scanning 

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

diffraction (XRD), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The synthetic 

strategy would propose an effective approach to fabricate nano-sized metal oxide 

materials. 

Keywords: α-Fe2O3, benzylation of benzene, glucomannan. 
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