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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 đã được tổng hợp trên cơ sở 

khung hữu cơ kim loại prussian blue. Các phương pháp hiện đại đã được sử dụng 

để đặc trưng vật liệu như nhiễu xạ tia X (XRD), hiển vi điện tử quét (SEM), hiển vi 

điện tử truyền qua (TEM). Nghiên cứu cảm biến điện hóa cho thấy, diện tích hiệu 

dụng của điện cực đã được cải thiện khi sử dụng vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-

Fe2O3 biến tính điện cực GCE.  

Từ khóa: 3D α-Fe2O3; Prussian blue, Khung hữu cơ kim loại, cảm biến điện hóa. 

 

GIỚI THIỆU 

Gần đây, việc phát triển vật liệu cảm biến điện hóa đã thu hút nhiều sự quan 

tâm của các nhà khoa học trong và ngoài nước. Trong tiến trình phát triển, những nỗ 

lực gần đây đang tập trung cho sự phát triển các cấu trúc nano oxit kim loại bán dẫn 

nhằm khai thác những tính chất cảm biến điện hóa độc đáo [1].  Trong đó, một trong 

những hướng đi quan trọng là thiết kế vật liệu nano có cấu trúc xốp, hình thái xác định 

nhằm gia tăng số lượng tâm hấp phụ, cũng như giúp các chất phân tích dễ dàng tiếp 

xúc, hấp phụ và giải hấp phụ trên bề mặt điện cực, dẫn đến phản ứng oxi hóa khử xảy 

ra nhanh và hiệu suất cao [2]. 

Hematit (α-Fe2O3) là oxit kim loại bán dẫn loại n (ở điều kiện nhiệt độ phòng Eg 

~ 2.1 eV), bền nhiệt và bền hóa, rẻ và thân thiện môi trường đã và đang được ứng dụng 

trong nhiều lĩnh vực quan trọng như xúc tác, hấp phụ, vật liệu từ, cảm biến khí và vật 

liệu biến tính điện cực [3-5]. Trong những thập kỷ gần đây, cấu trúc nano hematit đã 

nhận được nhiều sự quan tâm nghiên cứu, khám phá bởi nhiều tính chất hóa lý mới lạ 

mà vật liệu dạng khối không có được. Các tính chất hóa lý này không chỉ đến từ trạng 
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thái đa hóa trị của oxit sắt mà còn phụ thuộc nhiều vào hình thái, trạng thái bề mặt và 

kích thước hạt ở quy mô nanomet [6]. Cho đến nay, nhiều dạng cấu trúc nano α-Fe2O3 

như thanh (nanorods) [7], dây (nanowires) [8], tấm (nanoplates) [9], quả cầu rỗng 

(hollow spheres) [10], phân cấp 3 chiều hình nhím biển (hierarchical urchin) [11], đã 

tổng hợp thành công bằng các phương pháp khác nhau như phương pháp sol-gel, 

đồng kết tủa, thủy nhiệt, vi sóng…Trong sự đa dạng cấu trúc và hình thái, nano α-

Fe2O3 có cấu trúc xốp, hình thái lập phương là một trong những vật liệu có khả năng 

thực hiện điện hóa ưu việt so với cấu trúc dạng khối đặc khít, xuất phát từ diện tích bề 

mặt lớn, hệ thống mao quản phong phú giúp các chất phân tích dễ dàng tiếp xúc với 

tâm hấp phụ/ xúc tác trên bề mặt điện cực. 

 Trong những năm gần đây, vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs) với những 

ứng dụng mới lạ và hiệu quả đã được nghiên cứu rộng rãi từ các nhà khoa học trong 

và ngoài nước [12-14]. Cấu trúc của MOFs gồm những cation kim loại liên kết với nhau 

thông qua các cầu nối phối tử hữu cơ tạo thành vật liệu có độ xốp lớn với mức độ tinh 

thể cao [15]. Vì vậy, MOFs đã được sử dụng làm khuôn mẫu (template) để tổng hợp 

các vật liệu nano oxit kim loại bán dẫn có độ xốp cao và hình thái xác định. Ví dụ như, 

Wang và cs đã sử dụng khuôn khung hữu cơ kim loại ZIF-8 (Zn(MeIM)2, MeIM=2- 

methylimidazole) để tổng hợp vật liệu nano oxit kim loại Co3O4 có hình thái lập 

phương [16]. X.D. Xu và cs đã tổng hợp thành công vật liệu α-Fe2O3 cấu trúc xốp, hình 

thái cây kim (spindle) bằng cách nung phân hủy nhiệt vật liệu MIL-88-Fe ở 380 oC [17].  

 Trong bài báo này, chúng tôi trình bày cách thức tổng hợp vật liệu có cấu trúc 

xốp 3D α-Fe2O3 bằng cách nung phân hủy nhiệt khung hữu cơ kim loại Prussian blue 

được cấu tạo từ phối tử là nhóm –CN và các ion kim loại FeII và FeIII. Vật liệu 3D α-

Fe2O3 tổng hợp thành công vẫn duy trì hình thái lập phương của khung hữu cơ kim 

loại Prussian blue. Ngoài ra, vật liệu tổng hợp được sử dụng làm chất xúc tác nhằm 

tăng khả năng cảm biến điện hóa khi biến tính điện cực than thủy tinh (GCE). 

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất 

 Polyvineypirrolydone (PVP, K30, MW ≈ 40 000, 99%); Kali hexacyanoferat (II) 

(K4Fe(CN)6·3H2O, 99%), axit clohidric (HCl, 37%), Merck, Đức.  

2.2. Thiết bị 

 Phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) được đo trên Máy nhiễu xạ kế X-ray anode D8 

Advance Bruker với bức xạ Cu Kα ( = 0.154 nm). Ảnh hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) và hiển vi điện tử quét (SEM) được ghi lại trên các thiết bị JEOL JEM-2100F 

(USA) và SEM JMS-5300LV (USA). Các thí nghiệm điện hóa được thực hiện bằng máy 

phân tích cực phổ CPA-HH5 (Việt Nam). Các phép đo Von-ampe được thực hiện bằng 
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cách sử dụng điện cực than thủy tinh (GCE, đường kính 2,8 mm) hoặc GCE được biến 

tính bằng vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 đóng vai trò là điện cực làm việc, điện 

cực so sánh Ag/AgCl/3M KCl và điện cực đối platinium. 

2.3. Tổng hợp vật liệu vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 

Đầu tiên, khung hữu cơ kim loại Prussian blue được tổng hợp theo tài liệu 

tham khảo [18]. Quá trình tổng hợp được mô tả vắn tắt như sau, 3.8 g 

Polyvineypirrolydone (PVP, K30, MW ≈ 40 000) và 0.11 g Kali hexacyanoferat (II) 

(K4Fe(CN)6·3H2O được hòa tan trong 50 mL dung dịch HCl 0.1 M. Sau khi được khuấy 

đồng nhất bằng máy từ trong 1giờ, hỗn hợp dung dịch được đưa vào bình Teflon 100 

mL và được gia nhiệt ở 90 oC trong 24 giờ ở tủ điện. Tiếp theo, sản phẩm rắn thu được 

Prussian blue màu xanh được ly tâm, tách sản phẩm và được rửa 3 lần bằng dung môi 

nước đã loại ion. Cuối cùng, sản phẩm Prussian blue được đem sấy khô ở nhiệt độ 90 
oC trong tủ sấy. 

Để thu được 3D α-Fe2O3, vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue được 

đem nung ở nhiệt độ 600 oC với tốc độ nâng nhiệt 2 oC/phút trong 2 h ở môi trường 

không khí. 

2.4. Chuẩn bị các điện cực 

 Điện cực than thủy tinh (GCE) (đường kính 2,8 mm) được mài nhẵn bóng bằng 

cách sử dụng bột nhôm oxit 0,05 m và rửa kỹ bằng nước cất. GCE được làm sạch bằng 

rung siêu âm 5 phút trong etanon. Phân tán 1,0 mg vật liệu 3D α-Fe2O3 trong 1 ml dung 

dịch nước cất 2 lần bằng sóng siêu âm trong 60 phút, kết quả là xuất hiện huyền phù 

màu đỏ đồng nhất. Nhỏ 5 µl dung dịch huyền phù lên bề mặt điện cực. Sau đó sấy khô 

điện cực ở nhiệt độ phòng để thu được điện cực biến tính 3D α-Fe2O3/GCE. 

2.5. Các phép đo điện hóa 

Sử dụng phương pháp von-ampe vòng (CV) để xác định diện tích hiệu dụng 

đối với hỗn hợp dung dịch 0,1 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] trong 0,1 M KCl. Phương 

pháp CV được ghi ở khoảng thế -1500 mV đến1000 mV ở nhiệt độ phòng. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng vật liệu   

Vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue được tổng hợp bằng phương 

pháp thủy nhiệt dưới sự hỗ trợ của chất hoạt động bề mặt Polyvineypirrolydone 

(PVP). Hình thái của các mẫu Prussian blue được đặc trưng bằng SEM (Hình 1). Kết 

quả cho thấy, Prussian blue có hình thái 3D lập phương với độ đồng nhất cao, kích hạt 

trung bình khoảng 200 nm. Quan sát các hạt vật liệu cho thấy bề mặt vật liệu rất nhẵn, 

chứng tỏ mức độ hình thành thành các pha đơn tinh thể rất cao.  
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Hình 1. SEM của vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue được xác 

định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Quan sát phổ XRD trong hình 2 cho 

thấy, những đỉnh nhiễu xạ đặc trưng xuất hiện tại góc 2θ = 17.2°, 25.3°, 35.8°, 39.4°, 

43.2°, 51.2°, 53.1° và 56.8° tương ứng với mặt mạng tinh thể (200), (220), (400), (420), 

(422), (440), (600) và (620). Tất cả các đỉnh đặc trưng được phân loại theo mẫu XRD mô 

phỏng của vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue có cấu trúc lập phương tâm 

mặt fcc (JCPDS 73-0687; nhóm không gian Fm3m, a = b = c = 10.13 Å, α = β = γ = 90°) 

[18]. Tuy nhiên, không có những đỉnh nhiễu xạ của tạp chất được quan sát trên giản 

đồ, chứng tỏ sản phẩm đã được tổng hợp thành công và có độ tính khiết rất cao. 

 

Hình 2. Phổ XRD của vật liệu khung hữu cơ kim loại Prussian blue 

1 µm 
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 Hình 3. SEM (a) và TEM (b) của vật liệu 3D α-Fe2O3 

Khung hữu cơ kim loại Prussian blue có hình thái 3D lập phương được sử dụng 

để tổng hợp vật liệu 3D α-Fe2O3 bằng phương pháp nung phân hủy nhiệt trong môi 

trường không khí ở nhiệt độ 500 oC trong 2 giờ. Hình 3 trình bày hình thái của vật liệu 

α-Fe2O3, kết quả cho thấy α-Fe2O3 được nung từ khung hữu cơ kim loại Prussian vẫn 

giữ nguyên hình thái 3D lập phương. Đáng chú ý, bề mặt của vật liệu trở nên xốp và 

xuất hiện những lỗ trống nano. Để quan sát rỏ ràng hơn bề mặt của vật liệu 3D α-

Fe2O3, chúng tôi đã tiến hành xác định hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu 

3D α-Fe2O3. Quan sát hình ảnh TEM cho thấy, xuất hiện những lỗ xốp nano bên trong 

vật liệu 3D α-Fe2O3. Đáng chú ý, vật liệu 3D α-Fe2O3 lập phương được xây dựng nên từ 

các hạt nano α-Fe2O3 sơ cấp có kích thước khoảng 10 nm. 

Phân tích XRD của vật liệu 3D α-Fe2O3 được nung từ khung hữu cơ kim loại 

Prussian blue đã được thực hiện (Hình 4). Tất cả các đỉnh đặc trưng của α-Fe2O3 được 

phân loại theo mẫu XRD mô phỏng của tại góc 2θ = 20.4°, 32.8°,  35.3°,  40.6°,  49.7°,  

54.8°,  62.3 và 64,5° tương ứng với mặt mạng tinh thể (012), (104), (110), (113), (024), 

(116), (214)  và (300) theo phân loại JCPDS 04-0783 [18]. Điều này chứng tỏ vật liệu 3D 

α-Fe2O3 đã được tổng hợp thành công bẳng phương pháp nung phân hủy nhiệt khung 

hữu cơ kim loại Prussian blue. 

100 nm 200 nm 

(a) (b) 
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Hình 4. Phổ XRD của vật liệu vật liệu 3D α-Fe2O3 

3.2. Nghiên cứu đặc tính điện hóa   

Phương pháp von-ampe vòng (CV) được sử dụng để nghiên cứu đặc tính điện 

hóa của điện cực GCE được biến tính bởi vật liệu 3D α-Fe2O3. Diện tích hiệu dụng của 

điện cực biến tính bởi vật liệu α-Fe2O3 được xác định theo mô hình của Randles– 

Sevcik [19].  

                                  Ip = (2.69×105).n3/2.A.C.D1/2.v1/2    

Trong đó: Ip là đỉnh dòng anot hoặc catot (µA), D là hệ số khuếch tán của hỗn 

hợp dung dịch [Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (cm2 s-1), C là nồng độ của hỗn hợp dung dịch 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] (mM); A là diện tích hiệu dụng (cm2), n là số electron chuyển 

hóa và v là tốc độ quét (V s-1). 

Hình 5 trình bày các đường CV của dung dịch [Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 M sử 

dụng điện cực GCE và điện cức biến tính (α-Fe2O3-GCE) ở tốc độ quyét từ 0.1 đến 0.5 

mV s-1. Kết quả cho thấy, diện tích hiệu dụng của điện cực GCE và điện cực biến tính 

(α-Fe2O3-GCE) tương ứng là 0.04 và 0.06 cm2. Chứng tỏ khả năng cảm biến điện hóa 

được cải thiện khi biến tính vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 hình thái lập phương 

lên bề mặt điện cực GCE.  
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Hình 5. Đường CV của dung dịch [Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 1 M sử dụng các điện cực 

GCE (a) và α-Fe2O3-GCE (b). 

 

KẾT LUẬN 

 Vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 được tổng hợp thành công bằng phương 

pháp phân hủy nhiệt khung hữu cơ kim loại Prussian blue. Vật liệu thu được có cấu 

trúc xốp, hình thái 3D lập phương và mức độ tính độ tinh thể cao. Nghiên cứu cảm 

biện hóa cho thấy điện cực được biến tính với vật liệu 3D α-Fe2O3 có diện tích hiệu 

dụng được cải thiện rỏ rệt so với điện cực GCE. Kết quả này mở ra khả năng áp dụng 

phương pháp để phân tích các hợp chất hữu cơ cũng như vô cơ bằng phương pháp 

cảm biến điện hóa. 
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SYNTHESIS OF 3D α-Fe2O3 POROUS MICROSTRUCTURE 

BASED ON METAL ORGANIC FRAMEWORKS 

 

Ho Van Minh Hai1,2*, Nguyen Duc Vu Quyen1, Bui Thi Hoang Diem1, Dang Xuan Tin1, 

Dinh Quang Khieu1, Nguyen Van Cuong2 

1Faculty of Chemistry, University of Sciences, Hue University 

2 Faculty of Chemical Engineering, Industrial University of Ho Chi Minh city 

*Email: hvmhai@hueuni.edu.vn 

ABSTRACT 

In this study, 3D α-Fe2O3 porous microstructure was synthesized based on metal 

organic frameworks Prussian blue. The morphology and crystallinity of product 

were chacracterized via X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 

(SEM), transmission electron microscope (TEM). The investigation of 

electrochemical sensor of bare GCE and 3D α-Fe2O3 modified GCE electrodes were 

performed. It was found that the electroactive surface area for 3D α-Fe2O3 modified 

GCE have significantly improved compared to bare GCE. 

Keywords: 3D α-Fe2O3; Prussian blue, Metal organic frameworks, electrochemical 

sensor. 

 

https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Xiaodong++Xu
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Ruiguo++Cao
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Sookyung++Jeong
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Jaephil++Cho


 

 

Tổng hợp vật liệu có cấu trúc xốp 3D α-Fe2O3 trên cơ sở khung hữu cơ kim loại 

10 

 

Hồ Văn Minh Hải sinh ngày 06/11/1986. Ông tốt nghiệp đại học năm 2009 

ngành Công nghệ vật liệu Silicat tại Trường Đại học Bách Khoa Đà Nẵng. 

Năm 2015, ông tốt nghiệp thạc sĩ chuyên ngành Hóa Vô cơ tại Trường Đại 

học Khoa học, Đại học Huế. Hiện tại, Ông đang công tác tại Khoa Hóa 

học, Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế. 

Lĩnh vực nghiên cứu: Hóa Vô cơ, Vật liệu nano, Khung hữu cơ kim loại 

MOFs. 

 

Nguyễn Đức Vũ Quyên sinh năm 1985. Bà tốt nghiệp tiến sĩ Hóa học 

năm 2019 tại Trường Đại học Sư phạm, Đại học Huế. Hiện nay đang công 

tác tại Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế.  

Lĩnh vực nghiên cứu: vât liệu nano, vật liệu vô cơ, hấp phụ và xúc tác. 

 

Đặng Xuân Tín sinh năm 1964. Ông tốt nghiệp Thạc sĩ Hóa học năm 1995 

tại Trường Đại học Đại học Sư phạm, Đại học Huế. Hiện tại, Ông đang 

công tác tại Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế. 

Lĩnh vực nghiên cứu: Hóa Vô cơ 

 

Nguyễn Văn Cường sinh năm 1980. Ông tốt nghiệp tiến sĩ Kỹ thuật y 

sinh năm 2011 tại Trường Đại học ChungbuK, Hàn Quốc, được phong học 

hàm Phó giáo sư năm 2016. Ông hiện đang công tác tại Khoa Công nghệ 

Hóa học, trường Đại học Công nghiệp Thành phố Hồ Chí Minh. 

Lĩnh vực nghiên cứu: Vật liệu nano, Khung hữu cơ kim loại MOFs. 

 

Bùi Thị Hoàng Diễm sinh năm 1977. Bà tốt nghiệp cử nhân năm 2004 tại 

Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế. Bà hiện đang công tác tại Khoa 

Hóa học, Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế. 

Lĩnh vực nghiên cứu: Hóa Vô cơ. 

 


