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MỞ ĐẦU 

Ô nhiễm môi trƣờng đã và đang là mối quan tâm hàng đầu đối với mọi quốc 

gia vì các chất ô nhiễm tác động trực tiếp đến sức khỏe và đời sống của mỗi con 

ngƣời. Trong đó, ô nhiễm không khí có ảnh hƣởng rộng rãi và bao quát nhất. Điển 

hình là các khí gây ô nhiễm chính nhƣ: SO2, COx, NOx, các chất hữu cơ dễ bay hơi 

(VOCs),... Chính vì vậy, để giảm thiểu sự ô nhiễm môi trƣờng khí, đặc biệt là ô 

nhiễm bởi các chất VOCs, đã có nhiều biện pháp xử lý khí thải đƣợc thực hiện nhƣ: 

hấp phụ, đốt, sinh học, xúc tác,… Tuy vậy, các biện pháp này vẫn chƣa mang lại 

hiệu quả xử lý triệt để cũng nhƣ tồn tại nhiều khuyết điểm về điều kiện và chi phí 

vận hành. Trong biện pháp xử lý sử dụng hệ xúc tác, quang oxy hóa xúc tác bán dẫn 

- một trong những phƣơng pháp oxy hóa xúc tác nâng cao, đƣợc quan tâm và lựa 

chọn. Xúc tác quang đóng hai vai trò là chất hấp phụ và là chất xúc tác nhằm 

khoáng hóa các chất hữu cơ tạo thành CO2 và H2O dƣới ánh sáng phù hợp. Quang 

oxy hóa xúc tác bán dẫn đƣợc xem là phƣơng pháp thân thiện với môi trƣờng, 

không độc hại và đạt hiệu quả cao khi xử lý chất ô nhiễm ở nồng độ thấp. 

Luận điểm khoa học để lựa chọn đề tài cho Luận án 

 Để tăng hiệu quả cho phản ứng quang xúc tác trong xử lý chất khí gây ô 

nhiễm, ngƣời ta thƣờng cải tiến các hệ xúc tác truyền thống dựa trên cơ sở TiO2. Từ 

đó nghiên cứu tạo ra các hệ xúc tác quang mới có hiệu quả cao. Theo định hƣớng 

đó, gần đây, việc nghiên cứu điều chế và ứng dụng các chất bán dẫn mới nhƣ: 

perovskite và vật liệu khung cơ kim làm chất quang xúc tác trong xử lý chất ô 

nhiễm đƣợc chú ý. Các vật liệu perovskite ABO3 thu hút nhiều sự quan tâm do hoạt 

tính xúc tác có thể điều chỉnh bằng cách thay đổi các nguyên tố kim loại khác nhau 

vào vị trí A và B trong cấu trúc. Một số perovskite có hoạt tính quang xúc tác nhƣ: 

LaNiO3, LaCoO3, LaMnO3, LaFeO3,… đã đƣợc đề cập nhƣ là các loại vật liệu có 

tiềm năng bởi sự đa dạng về tính chất cũng nhƣ hoạt tính quang xúc tác tƣơng đối 

cao trong vùng ánh sáng khả kiến. Xúc tác perovskite LaMO3 với M là các kim loại 

chuyển tiếp, đƣợc nghiên cứu điều chế và khảo sát hoạt tính quang xúc tác để xử lý 

các chất trong pha lỏng nhƣ methyl da cam, methyl xanh, toluene, … Tuy nhiên, 

việc nghiên cứu, ứng dụng xúc tác trên nền perovskite nói chung để xử lý trong pha 

khí còn hạn chế.  

MOFs là vật liệu mới đang rất đƣợc quan tâm nhằm khai phá các đặc điểm 

và khả năng ứng dụng dựa trên các tính chất ƣu việt của nó. MOFs đƣợc biết đến 

với những ƣu điểm nổi bật là cấu trúc đa dạng, diện tích bề mặt riêng và độ xốp lớn. 
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Vì vậy chúng có khả năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực nhƣ: xúc tác, lƣu trữ khí, 

tách và lƣu trữ CO2, hơn nữa chúng có dải năng lƣợng vùng cấm rộng (1,0 – 5,0 

eV) rất phù hợp để làm xúc tác quang. Đến nay, những kết quả nghiên cứu sử dụng 

các MOFs khác nhau làm xúc tác quang oxy để xử lý các chất hữu cơ khó phân hủy 

trong không khí và trong môi trƣờng nƣớc cho thấy tính khả thi cao của giải pháp 

này. Trong số các loại MOFs, vật liệu khung cơ kim dựa trên nền UiO66 và MOF-

74 có năng lƣợng vùng cấm thấp (1,5–2,4 eV), phù hợp làm xúc tác quang ứng 

dụng trong xử lý VOCs trong vùng ánh sáng khả kiến.  

Từ các kết quả nghiên cứu, có thể nói việc ứng dụng các perovskite LaMO3 

(với M là các kim loại chuyển tiếp) và một số vật liệu MOFs làm xúc tác quang để 

xử lý các chất thải dạng khí có tiềm năng cao. Tuy nhiên, cho đến nay các công bố 

khoa học về vấn đề này còn mang tính thăm dò và chƣa đầy đủ. Để nâng cao hiệu 

quả ứng dụng của xúc tác có hai cách tiếp cận chính: Nghiên cứu cải tiến xúc tác và 

thay đổi điều kiện phản ứng. Vì vậy, việc nghiên cứu một cách hệ thống về ảnh 

hƣởng của điều kiện điều chế, thành phần đến tính chất quang – hóa cũng nhƣ hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu perovskite và MOFs trong phản ứng phân hủy các 

chất ô nhiễm nhằm tìm ra các quy luật để thiết kế xúc tác ƣu việt là vấn đề cần thiết. 

Mục đích cuối cùng của nghiên cứu xúc tác quang là thúc đẩy khả năng hoạt hóa 

dƣới ánh sáng mặt trời, thu hồi và tái sử dụng của chúng để có thể ứng dụng vào 

thực tế. Để đạt đƣợc mục tiêu này, bên cạnh điều chế đƣợc các xúc tác bán dẫn hấp 

thu ánh sáng UV-vis, khảo sát nhằm tìm ra các điều kiện thuận lợi nhƣ: hàm lƣợng 

oxy và hàm ẩm trong dòng nguyên liệu cũng nhƣ xác định ảnh hƣởng của các 

nguồn sáng (UV, khả kiến) là cần thiết. Kết hợp UV với ánh sáng khả kiến để nâng 

cao hiệu quả phản ứng là cách tiếp cận có tính khoa học cao, vừa nâng cao hiệu quả 

xử lý chất ô nhiễm, vừa tạo cơ sở khoa học cho việc sử dụng ánh sáng mặt trời. 

Việc ứng dụng xúc tác dƣới dạng màng mỏng trong phạm vi Luận án này cũng đƣa 

ra hƣớng ứng dụng hoàn toàn mới, nâng cao khả năng triển khai xúc tác trong thực 

tế, tạo điều kiện thuận lợi trong cả công nghệ xử lý VOCs cũng nhƣ thu hồi, tái sử 

dụng xúc tác.  

Nghiên cứu động học phản ứng là cầu nối giữa nghiên cứu cơ bản về xúc tác 

với việc thiết kế bình phản ứng và triển khai vào thực tế. Bên cạnh đó, các thông tin 

nhận từ động học và cơ chế phản ứng cung cấp sự hiểu biết sâu sắc về bản chất của 

quá trình và nhờ đó có những định hƣớng chính xác trong cải thiện và nâng cao hoạt 

tính của xúc tác. Tuy nhiên, nghiên cứu về quy luật động học phản ứng quang hóa 



xviii 

 

chất hữu cơ ở pha khí trên các xúc tác quang dạng màng còn đƣợc công bố rất hạn 

chế. Do đó, giải quyết song song các vấn đề trên sẽ đóng góp nhiều mặt vào việc 

đƣa ra công nghệ phù hợp trong việc xử lý chất hữu cơ dễ bay hơi ở điều kiện tự 

nhiên, sử dụng ánh sáng mặt trời và tiết kiệm năng lƣợng. Kết quả khảo sát hoạt 

tính xúc tác trên một chất VOC điển hình (p-xylene) có thể ứng dụng đối với các 

chất ô nhiễm khác, tạo điều kiện nhân rộng ứng dụng kết quả nghiên cứu.  

Mục tiêu của đề t i  uận  n 

Nghiên cứu tổng hợp các vật liệu perovskite nhạy với ánh sáng khả kiến 

LaMO3 (M: Mn, Fe, Co) và các vật liệu khung cơ kim (UiO66, UiO66-NH2, Zn-

MOF74) bền nhiệt, bền nƣớc, có hoạt tính cao nhằm ứng dụng nhƣ là xúc tác quang 

dạng màng mỏng dƣới ánh sáng UV-khả kiến. Nghiên cứu và đề xuất mô hình động 

học của quá trình quang xúc tác phân hủy p-xylene trong pha khí trên các xúc tác 

điển hình (UiO66-NH2 và LaFeO3). 

T n    i của  uận  n 

 Luận án đã tổng hợp thành công các xúc tác LaMO3 (M: Mn, Fe, Co) bằng 

phƣơng pháp sol-gel và MOFs (UiO66-NH2, Zn-MOF-74) bằng phƣơng pháp nhiệt 

dung môi hấp thu ánh sáng khả kiến. Luận án cho thấy kết hợp UV với ánh sáng 

khả kiến là biện pháp hữu hiệu vừa nâng cao hiệu quả xử lý chất ô nhiễm, vừa tạo 

cơ sở khoa học cho việc sử dụng ánh sáng mặt trời. Các xúc tác LaMO3 và MOFs 

điều chế có hoạt tính quang phân hủy p-xylene trong khí ô nhiễm cao hơn TiO2 P25 

thƣơng mại, là những xúc tác mới đầy tiềm năng để phát triển và ứng dụng trong xử 

lý khí thải sử dụng ánh sáng mặt trời ở điều kiện tự nhiên. Mặt khác xúc tác đƣợc 

điều chế và sử dụng dạng màng mỏng tạo thuận lợi cho thu hồi và tái sử dụng, hạn 

chế ô nhiễm thứ cấp, tạo thuận lợi cho mở rộng khả năng ứng dụng thực tế. 

Động học quang phân hủy p-xylene trong pha khí trên xúc tác perovskite và 

MOF sử dụng ánh sáng kết hợp UV-Vis là vấn đề mới. Các kết quả nghiên cứu 

động học và cơ chế phản ứng cung cấp hiểu biết sâu sắc về bản chất của quá trình 

và nhờ đó có những định hƣớng chính xác trong cải thiện và nâng cao hoạt tính của 

xúc tác đồng thời là cầu nối giữa nghiên cứu cơ bản trong phòng thí nghiệm với 

việc thiết kế bình phản ứng và triển khai vào thực tế. Giải quyết song song các vấn 

đề trên sẽ đóng góp đƣa ra công nghệ quang xúc tác vào xử lý chất hữu cơ dễ bay 

hơi ở điều kiện tự nhiên, sử dụng ánh sáng mặt trời và tiết kiệm năng lƣợng. 
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CHƢƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi và một số phƣơng pháp xử lý  

1.1.1. Tìn  trạng ô n iễ  c c  ợp c ất  ữu cơ dễ bay  ơi (VOC)  

Hợp chất hữu cơ dễ bay hơi (Volatile Organic Compounds - VOCs) đƣợc coi 

là các chất bay hơi có chứa nguyên tử carbon và có áp suất hơi bão hòa thấp hơn 

101 kPa ở 373 K (100
 
°C). Dựa trên ảnh hƣởng của VOCs, Cơ quan bảo vệ môi 

trƣờng Hoa Kỳ (US – EPA) định nghĩa VOCs là các chất hữu cơ phát tán vào môi 

trƣờng gây nên hiện tƣợng quang hóa tầng Ozone [1]. Trong khi, theo Tổ chức Y tế 

Thế giới, VOCs là các hợp chất hữu cơ có áp suất hơi lớn hơn 102 kPa ở 25 °C [2] . 

Do đó, các định nghĩa về VOCs tùy thuộc vào trƣờng hợp sử dụng khác nhau của 

các tổ chức trên thế giới. Một số VOCs phổ biến nhƣ: Acetaldehyde, acetone, 

benzene, toluene, xylene…[3]. 

VOCs có thể phát sinh từ các nguồn khác nhau nhƣ nguồn tự nhiên (khoảng 

115.10
13

 g/năm [4]) và nguồn nhân tạo (từ các ngành sản xuất công nghiệp, công 

nghiệp năng lƣợng, hoạt động giao thông vận tải và hoạt động sinh hoạt của con 

ngƣời [5, 6]). Trong đó giao thông vận tải là nguồn phát thải chính VOCs vào môi 

trƣờng. Theo báo cáo của Cơ quan Năng lƣợng Quốc tế (IEA) năm 2018, lƣợng khí 

thải carbon mỗi năm của ngành giao thông vận tải phát ra chiếm 24,34%. Tính  

riêng trong giao thông vận tải, lƣợng khí thải carbon hàng năm của xe hạng nhẹ, xe 

tải và xe buýt thải ra chiếm tƣơng ứng 44%, 27% và 6%. Đối với xe cơ giới sử dụng 

xăng, dầu diesel và các nhiên liệu hóa thạch khác, quá trình đốt cháy nhiên liệu sẽ 

tạo ra SO2, NO2, CO, bụi (TSP, PM10, PM2.5) và các khí thải khác. Hơn nữa,  

nhiên liệu có thể bị rò rỉ, bay hơi trong quá trình vận hành sẽ phát ra VOCs, 

benzene, toluene… 

Ở Việt Nam, theo báo cáo “Hiện trạng môi trƣờng quốc gia năm 2016”, các 

nguồn gây ô nhiễm không khí tại các đô thị chủ yếu là nguồn nhân tạo. Trong đó 

phát thải từ các phƣơng tiện giao thông cơ giới đƣờng bộ là nguồn chất gây ô nhiễm 

lớn nhất (VOCs, benzene, toluene…). Ở thành phố Hồ Chí Minh theo công bố [7], 3 

hợp chất VOCs có hệ số phát thải trung bình cao nhất theo thứ tự là: n-pentane 

(59,7±9,2 mg/km.xe), iso-pentane (52,7±7,4 mg/km.xe) và 3-methylpentane 

(36,1±3,6 mg/km.xe). Ngoài ra tác giả còn cho biết các khí NOx và CO có hệ số 

phát thải trung bình tƣơng ứng là 0,2±0,03 g/km.xe và 23,37±6,61 g/km.xe). 
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VOCs gây ảnh hƣởng rất lớn đến sức khỏe của chúng ta ngay cả ở nồng độ 

tƣơng đối thấp [8, 9]. Nhiều hợp chất VOCs tạo thành các đám mù quang hóa và 

ảnh hƣởng đến sức khỏe chúng ta [2], cụ thể nhƣ: 

NOx + VOCs + Ánh sáng → O3 + NOx + các chất khác         

Ozone tạo thành trong quá trình này có năng lƣợng thấp và nó kết hợp với các 

hạt bụi mịn và các vật liệu khác tạo thành dạng mù nhƣ sƣơng khói. Sự hình thành 

ozone ở tầng mặt và sƣơng khói đƣợc xác định là một trong những nguyên nhân 

chính gây ung thƣ [2].  

1.1.2. Một số p ương p  p xử  ý c c c ất  ữu cơ dễ bay  ơi (VOCs)  

Hiện nay, đã có nhiều phƣơng pháp nhƣ đốt, xử lý bằng vi sinh, hấp phụ, hấp 

thụ, phân hủy bằng công nghệ xúc tác, … đƣợc nghiên cứu và áp dụng để giảm 

thiểu các chất gây ô nhiễm VOCs. Tuy nhiên mỗi phƣơng pháp có đặc điểm khác 

nhau và có những ƣu nhƣợc điểm riêng, cụ thể: 

1.1.2.1. Phương pháp đốt 

Bản chất là quá trình oxy hóa ở nhiệt độ cao. Phƣơng pháp này tồn tại nhƣợc 

điểm là nhiệt độ tiến hành phản ứng cao và các sản phẩm phụ (nhƣ NOx, SOx…) 

không mong muốn đƣợc hình thành trong quá trình vận hành [10]. 

1.1.2.2. Phương pháp sinh học 

Ở phƣơng pháp này, hệ thống lọc khí thải đƣợc sử dụng. Hệ thống lọc tạo điều 

kiện thuận lợi cho vi khuẩn sinh sản, tiếp xúc và phân hủy các hợp chất VOCs sinh 

năng lƣợng và các sản phẩm phụ CO2 và H2O. Phƣơng pháp này có ƣu điểm có khả 

năng thải ra chất thải thứ cấp, nhƣng tốn tại các nhƣợc điểm: Không xử lý đƣợc các 

chất VOCs có khả năng hấp phụ kém và tốc độ phân hủy sinh học diễn ra chậm; đối 

với các nguồn khí ô nhiễm có nồng độ cao, để xử lý hiệu quả cần hệ thống xử lý 

lớn, mặt bằng sử dụng lớn,… [2]. 

1.1.2.3. Phương pháp hấp phụ 

Để xử lý các chất VOCs gây ô nhiễm trong khí thải, các vật liệu thích hợp nhƣ 

than hoạt tính, zeolite, silica,… đƣợc sử dụng để hấp phụ chúng. Ƣu điểm của 

phƣơng pháp này có khả năng hấp phụ với tốc độ nhanh và chọn lọc cao (hấp phụ 

hóa học) và có thể thu hồi và tái sử dụng nhiều lần vật liệu hấp phụ (hấp phụ vật lý). 

Nhƣợc điểm là chỉ loại bỏ VOCs ra khỏi không khí mà không phân hủy hoàn hoàn 

VOCs, do đó không xử lý triệt để khí thải, tốn chi phí cho việc hoàn nguyên vật liệu 

và có thể hình thành các chất ô nhiễm thứ cấp,… [10, 11]. 
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1.1.2.4. Phương pháp hấp thụ 

Ở phƣơng pháp này, các chất khí ô nhiễm đƣợc hấp thụ bằng chất lỏng. 

Phƣơng pháp này có các nhƣợc điểm nhƣ: cần tìm đƣợc chất lỏng hấp thụ thích hợp 

(tính phân cực, khối lƣợng phân tử…), hiệu quả làm sạch khí thải không cao, hạn 

chế sử dụng khi dòng khí thải cần đƣợc xử lý có nhiệt độ cao. Mặt khác,  do quá 

trình hấp thụ có bản chất là phát nhiệt nên trong một số trƣờng hợp này, thiết bị trao 

đổi nhiệt cần đƣợc trang bị lắp đặt thêm trong tháp hấp thụ để giải nhiệt, điều dẫn 

đến thiết bị cồng kềnh và việc vận hành trở nên phức tạp [10]. 

1.1.2.5. Phương pháp xúc tác [12-14] 

Các chất khí ô nhiễm đƣợc phân hủy bằng các phản ứng có sự tham gia chất 

xúc tác. Về cơ bản, phƣơng pháp xúc tác có thể phân thành hai loại chính: Xúc tác 

nhiệt và xúc tác quang. Ở phƣơng pháp xúc tác nhiệt, các VOCs bị xử lý ở nhiệt độ 

thấp hơn nhiều so với quá trình oxy hóa nhiệt và có khả năng xử lý triệt để chất ô 

nhiễm ngay cả nồng độ thấp. Tuy nhiên, vấn đề quan trọng là phải lựa chọn các chất 

xúc tác thích hợp với từng loại khí thải và vật liệu xúc tác thƣờng là kim loại quý 

nên chi phí cao. Do các nhƣợc điểm trong quá trình ứng dụng, xúc tác quang gần 

đây đƣợc tập trung nghiên cứu phát triển và có nhiều công bố có tiềm năng cao. 

1.1.2.6. Phương pháp quang oxy hóa xúc tác bán dẫn 

Quá trình xử lý chất ô nhiễm bằng xúc tác diễn ra dƣới tác động của ánh sáng 

có năng lƣợng tƣơng ứng với năng lƣợng vùng cấm. Lúc này chất bán dẫn đƣợc 

kích hoạt, chuyển sang trạng thái electron bị kích thích và nhảy từ vùng hóa trị sang 

vùng dẫn và tạo ra cặp electron và lỗ trống, nhờ đó tạo gốc tự do 
•
OH có tính oxy 

hóa mạnh và phân hủy các phần tử hữu cơ thành H2O và CO2. Do đó, hiệu quả  xử 

lý cao và sản phẩm phụ độc hại khác không đƣợc tạo ra. Phƣơng pháp này đƣợc 

đánh giá là thân thiện với những ƣu điểm nổi bật nhƣ: phản ứng thực hiện ở nhiệt 

độ thƣờng, xúc tác không độc, độ bền cao, có khả năng xử lý triệt để các chất hữu 

cơ ngay cả ở nồng độ thấp.  

Chính vì vậy, trong khuôn khổ luận án, quá trình quang xúc tác này đƣợc lựa 

chọn để xử lý VOC khó phân hủy ở pha khí (đại diện là p-xylene). Các chất xúc tác 

quang đƣợc lựa chọn là: perovskite LaMO3 (M: Mn, Fe, Co) và MOFs (UiO66 và 

UiO66-NH2) ở dạng bột và dạng màng mỏng bằng phƣơng pháp phủ nhúng trên 

ống thủy tinh pyrex. 
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1.1.3. P ản ứng quang oxy  óa  

1.1.3.1. Cơ chế chung của phản ứng xúc tác quang 

Vật liệu bán dẫn có các tính chất trung gian giữa vật liệu dẫn điện và vật liệu 

cách điện, khi vật liệu chịu một kích thích nào đó, những electron ở vùng hóa trị có 

thể nhảy sang vùng dẫn, lúc này vật liệu trở thành chất dẫn điện. Các chất bán dẫn 

có năng lƣợng vùng cấm (Eg) nhỏ hơn 3,5 eV đều có thể  sử dụng làm chất xúc tác 

quang với khả năng hấp thu các tia sáng có năng lƣợng khác nhau từ vùng UV đến 

khả kiến khi Eg giảm dần. Cơ chế chung của phản ứng xúc tác quang là khi chất bán 

dẫn đƣợc kích thích bởi photon có năng lƣợng lớn hơn Eg, các electron ở vùng hóa 

trị sẽ bị kích thích và chuyển lên vùng dẫn. Khi đó, trên vùng dẫn xuất hiện các 

electron mang điện tích âm (e
-
CB), gọi là electron quang sinh (photogenerated 

electron). Đồng thời, ở vùng hóa trị xuất hiện lỗ trống mang điện tích dƣơng (h
+

VB), 

gọi là lỗ trống quang sinh (photogenerated hole) [14]. Chính cặp e
-
CB và h

+
VB là 

nguyên nhân dẫn đến các phản ứng hóa học diễn ra; e
-
CB là một chất khử rất mạnh, 

h
+

VB là chất oxy hóa mạnh. Các e
-
CB có khả năng khử từ +0,5 đến –1,5 V, các h

+
VB 

có khả năng oxy hóa từ +1,0 đến +3,5 V [15, 16]. Nhƣ vậy, chất xúc tác quang có 

hoạt tính phụ thuộc vào khả năng tạo ra e
-
CB và h

+
VB. Quá trình quang oxy hóa xúc 

tác bán dẫn có thể đƣợc mô tả nhƣ hình 1.1. 

 

Hình 1.1. Quá trình quang oxy hóa xúc tác  

Sau khi đƣợc hình thành, lỗ trống quang sinh (h
+

VB) sẽ di chuyển ra bề mặt của 

hạt xúc tác. Trong phản ứng quang xúc tác pha khí, khi môi trƣờng phản ứng có hơi 

nƣớc, các phản ứng (1.1 và 1.2) sẽ xảy ra tạo gốc 

OH ngay trên bề mặt xúc tác [17, 

18]. 
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H2O  +  h
+

VB  →  

OH  +  H

+
       (1.1) 

OH
-
  +  h

+
VB  →  


OH        (1.2) 

Song song đó, các electron quang sinh ở vùng dẫn (e
-
CB) cũng di chuyển ra bề 

mặt của xúc tác. Trong điều kiện có mặt oxy hấp phụ trên bề mặt, các phản ứng khử 

tạo ra gốc ion super-oxide (

O2

-
) (1.3) sẽ diễn ra và sau đó 


O2

-
 phản ứng với nƣớc 

(phản ứng 1.4, 1.5) tạo ra gốc 

OH [17, 18].  

O2  +  e-CB  →   

O2-        (1.3) 

2

O2- + 2H2O  →  H2O2 + 2OH- + O2

-
     (1.4) 

H2O2 + e-CB  →   

OH + OH-      (1.5) 

Gốc 

OH có thể hình thành thêm thông qua phản ứng giữa ion OH- và h

+
VB 

(phƣơng trình (1.2)). Nhờ tính oxy hóa rất mạnh của gốc 

OH có và tính khử của 

gốc 

O2

-
 nên trên bề mặt xúc tác, chúng khả năng oxy hóa - khử các chất hữu cơ để 

tạo thành CO2 và H2O [17], theo phƣơng trình tổng quát (1.6). 

Chất ô nhiễm hữu cơ + 

OH                                       CO2 + H2O (1.6) 

Ngoài ra, trong quá trình e
-
CB  và h

+
VB cũng có xu hƣớng kết hợp lại với nhau 

kèm theo giải phóng nhiệt hoặc photon (phản ứng 1.7). Sự tái kết hợp này làm giảm 

hiệu quả xúc tác. Vì vậy, một chất xúc tác quang đƣợc xem có hiệu quả khi một mặt 

nó có khả năng hoạt hóa dƣới ánh sáng phù hợp, mặt khác sự tái kết hợp electron-lỗ 

trống có tốc độ thấp. 

e
-
CB  +  h

+
VB → Nhiệt hoặc photon   (1.7) 

1.1.3.2. Chất xúc tác quang 

1) Xúc tác trên cơ sở TiO2 

Từ khi đƣợc phát hiện lần đầu tiên vào năm 1972 trong phản ứng quang phân hủy 

H2O thành H2 và O2, quang xúc tác bắt đầu đƣợc quan tâm nghiên cứu và ứng dụng 

trong các lĩnh vực năng lƣợng và xử lý môi trƣờng và đƣợc phát triển nhanh trong 

thời gian gần đây. Các chất xúc tác quang thƣờng tồn tại ở dạng hợp chất bán dẫn của 

kim loại oxide (TiO2, WO3, ZnO,…) hoặc các dạng khác (CdS, CdSe, GaAs,…) và mỗi 

chất bán dẫn đƣợc đặc trƣng bởi Eg khác nhau, ví dụ: TiO2 anatase (3,2 eV), CdS (2,5 

eV), GaP (2,25 eV), CdSe (1,7 eV),…[19]. Tuy nhiên, không phải chất bán dẫn nào 

cũng có thể làm xúc tác quang, nghĩa là không phải chất bán dẫn nào cũng có thể tiếp 

nhận và hấp thu năng lƣợng photon ánh sáng, mặt khác không phải nguồn ánh sáng có 

năng lƣợng ở mức độ nào, chất bán dẫn cũng tiếp nhận và hấp thu đƣợc. Vì vậy, điều 

kiện để xảy ra phản ứng quang xúc tác là các chất bán dẫn phải cần đƣợc cung cấp một 

năng lƣợng bằng hoặc lớn hơn Eg của chúng.  

Chất xúc tác bán dẫn 

h  Ebg 
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Trong những năm gần đây, xúc tác quang TiO2 đã thu hút sự quan tâm bởi vì 

nó đƣợc coi là phƣơng tiện đầy hứa hẹn trong lĩnh vực làm sạch không khí hoặc 

nƣớc [20]. TiO2 đƣợc xem là một chất bán dẫn phù hợp nhất do nó có hoạt tính quang 

cao, không độc hại, bền về mặt hóa học,…[21]. Theo các nghiên cứu [22, 23], TiO2 có 

Eg = 3,2 eV đối với pha anatase và 3,0 eV đối với pha rutile, tƣơng đƣơng với bƣớc 

sóng hấp thu 388 nm nên chỉ hấp thụ một phần nhỏ năng lƣợng ánh sáng tự nhiên (~ 

5% là tia UV). Điều này làm hạn chế khả năng ứng dụng của xúc tác quang TiO2. Để 

khắc phục vấn đề này các hƣớng nghiên cứu cơ bản sau đây đã đƣợc đề xuất: 

(i) Mở rộng vùng bƣớc sóng hấp thu của các chất xúc tác trong vùng khả kiến 

thông qua pha tạp và tối ƣu hóa xúc tác. 

(ii) Nâng cao hiệu quả xúc tác của TiO2 thông qua phát triển kỹ thuật nano 

mới, tạo nanofilm và biến tính với pha tạp.  

(iii) Chọn ánh sáng nhân tạo với bƣớc sóng phù hợp với chất xúc tác quang 

mới và tìm các điều kiện phù hợp của phản ứng, nhờ đó hiệu quả quang xúc tác và 

tuổi thọ của chất xúc tác đƣợc nâng cao. 

Để thu hẹp vùng cấm, TiO2 đƣợc biến tính với kim loại (V, Fe, Cr,...) [24, 25] 

hoặc phi kim (C, N, S,…) [26] hoặc đồng biến tính kim loại và phi kim [27]. Sự ảnh 

hƣởng của các chất biến tính lên tính chất quang xúc tác của TiO2 đƣợc tổng kết 

trong bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Sự ảnh hƣởng của chất biến tính lên tính chất lý hóa và hoạt tính của xúc 

tác quang TiO2 

Các yếu tố Sự kích hoạt Ảnh hƣởng 

Chất pha tạp 

(dopant) 

Nd
3+

, N, Cr, V, F 

Zn
2+

 

Ag, Pt, Au/Au
3+

 

C (TiO2-xCx) 

Tăng hoạt tính trong vùng khả kiến 

Tăng hoạt tính 

Giảm tốc độ tái tổ hợp e
-
 - h

+ 

Giảm năng lƣợng vùng cấm 

Sự tinh thể 

hóa 

(Crystallinity) 

Tỷ lệ Anatase:Brookite:Rutile 

và mật độ khuyết tật 

Fe
3+

, Cr
3+

, Co
2+

 

Tiền chất Ti (TiCl4, Ti(iOPr)4 

so với Ti7O4(OEt)20 

Kích thƣớc hạt 

Làm rối loạn cấu trúc electron → 

tăng hoạt tính. 

Thay đổi tỉ lệ Anatase:Rutile 

Tăng hoạt độ bằng cách thay đổi 

hình thái. 

Thay đổi mật độ khuyết tật, tăng 

diện tích bề mặt riêng. 
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Hỗn hợp 

oxide 

SiO2 – TiO2 

TiO2 – ZnO; TiO2 – SnOx; 

TiO2 – WOx 

Hạn chế chuyển pha anatase → 

rutile 

Tăng hoạt độ, tách e
-
 – h

+ 

Cấu trúc lỗ 

xốp 

Độ xốp của mao quản trung 

bình. 

Chất pha tạp Ce. 

Tăng hoạt độ bằng cách tăng diện 

tích bề mặt riêng. 

Tăng độ bền. 

 Nhóm tác giả của Viện Công nghệ Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam đã có những thành công cơ bản trong phát triển quá trình quang oxy 

hóa pha khí trên xúc tác trên cơ sở TiO2. Đối với xúc tác TiO2 thuần, các tính chất 

lý hóa và hoạt tính của các titan oxide ST01, ST31, TiO2 P25, và TiO2 mang trên 

MCM41 và SiO2 đã đƣợc nghiên cứu và kết quả cho thấy xử lý mẫu ở 450
o
C và tỉ lệ 

pha anatase/rutile tối ƣu là khoảng 80/20 thể hiện hoạt tính cao nhất [28]. Đối với 

mẫu TiO2 P25 thƣơng mại với Eg ~ 3,2 eV không có hoạt tính trong vùng ánh sáng 

khả kiến, đèn UV là nguồn sáng phù hợp. Với mục đích tạo ra xúc tác quang oxy 

hóa hoạt độ cao dƣới ánh sáng mặt trời, một số nhóm nghiên cứu đã tiến hành điều 

chế xúc tác TiO2 biến tính bằng kim loại và oxide kim loại. TiO2 thuần và TiO2 biến 

tính Fe, V và N có thể đƣợc điều chế bằng hai phƣơng pháp sol-gel và thủy nhiệt 

[29]. Các kết quả công bố cho thấy biến tính TiO2 với sắt bằng phƣơng pháp sol-gel, 

vật liệu sau khi tổng hợp có khả năng hấp thu ánh sáng trong vùng khả kiến (λ tăng 

đến 464 nm) và giảm Eg xuống 2,67 eV. Dƣới ánh sáng tử ngoại xúc tác Fe-Ti với 

hàm lƣợng Fe2O3 từ 0,025% đến 0,500% có hoạt tính tƣơng tự TiO2 không biến tính, 

nhƣng với hàm lƣợng Fe2O3 cao (2,0%) xúc tác có hoạt tính thấp hơn so với TiO2 

thuần. Điều này chứng minh khi biến tính Fe2O3 có khả năng mở rộng vùng hấp thu 

photon sang vùng bƣớc sóng dài hơn, thu hẹp Eg, cũng nhƣ làm giảm kích thƣớc 

tinh thể của xúc tác. Do đó sử dụng ánh sáng kết hợp UV và khả kiến thu đƣợc kết 

quả quan trọng: hoạt độ của xúc tác Fe-Ti tăng mạnh, hiệu suất phân hủy p-xylene 

tăng 2-3 lần và xúc tác có độ bền cao [29]. Bên cạnh đó, ƣu điểm của xúc tác màng 

mỏng là hiệu quả cao và dễ thu hồi xúc tác, có khả năng tái sử dụng rất cao. Xúc tác 

có thể hoàn nguyên bằng cách nung trong dòng không khí ở 500
o
C. Kết quả này 

thực sự cho thấy tiềm năng ứng dụng của xúc tác quang TiO2 biến tính Fe trong xử 

lý khí thải dƣới chiếu xạ ánh sáng mặt trời [30]. 

2) Các xúc tác quang thế hệ mới 

Cùng với xu hƣớng đó, nhằm tăng hiệu quả của quá trình quang xúc tác cũng 

nhƣ góp phần đa dạng các hệ xúc tác quang, những chất có hoạt tính quang xúc tác 
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phù hợp đã đƣợc nghiên cứu, điển hình là vật liệu perovskite. Các vật liệu 

perovskite dạng ABO3, trong đó A là các nguyên tố đất hiếm, B là các kim loại 

chuyển tiếp. Hoạt tính xúc tác của hệ vật liệu này có thể thay đổi đƣợc bằng cách 

thay thế các nguyên tố kim loại khác nhau vào vị trí A (La, Y,..) [31, 32] và B (Mn, 

Fe, Co, Ni,..) trong cấu trúc [31-33]. Tiêu biểu cho hệ vật liệu này là LaMnO3 và 

LaNiO3 đƣợc quan tâm hơn bởi sự đa dạng về tính chất cũng nhƣ hoạt tính quang 

xúc tác tƣơng đối cao trong vùng ánh sáng khả kiến.  

Mặt khác, gần đây vật liệu MOFs cũng đƣợc xem nhƣ là một loại xúc tác 

quang mới có tiềm năng trong các phản ứng quang xử lý VOC. MOFs sở hữu các 

đặc tính nhƣ: diện tích bề mặt riêng lớn, các tâm hoạt động đồng nhất, cho phép sửa 

đổi cấu trúc của vật liệu, do vậy có thể điều chỉnh tính chất hóa lý của vật liệu này ở 

cấp độ phân tử theo ý muốn. Đây là một ƣu điểm nổi trội của vật liệu MOFs so với 

xúc tác quang hóa truyền thống. Hơn nữa, cấu trúc của vật liệu MOFs có thể đƣợc 

xác định một cách rõ ràng, điều này tạo ra lợi thế cho việc đánh giá mối quan hệ 

giữa cấu trúc và các tính chất của loại vật liệu này so với các chất xúc tác là oxide 

kim loại.  

1.2. Vật liệu perovskite: Đặc điểm cấu trúc và phƣơng pháp điều chế  

1.2.1. Cấu trúc tin  t ể của perovskite 

Nhƣ đã nêu ở trên, các hợp chất perovskite có công thức chung là ABO3, trong 

đó A là các nguyên tố đất hiếm thuộc họ Lantanide (A = La, Pr, Nd,…) và B là các 

kim loại chuyển tiếp (Mn, Co, Fe, Ni,...). Cation A thƣờng có kích thƣớc lớn hơn 

cation B [34, 35] 

 

Hình 1.2. Cấu trúc perovskite ABO3 lập phƣơng lý tƣởng (a) và sự sắp xếp 

các bát diện trong cấu trúc perovskite lập phƣơng lý tƣởng (b). 
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Cấu trúc perovskite ABO3 lý tƣởng có dạng lập phƣơng (hình 1.2). Trong cấu 

trúc này, xung quanh cation B có sáu ion oxy và quanh cation A có mƣời hai ion 

oxy phối trí. Cation B chiếm vị trí tại tâm của bát diện bao quanh bởi anion oxy hay 

là tâm của khối lập phƣơng. Cation A chiếm vị trí tại các đỉnh của hình lập phƣơng. 

Anion oxy chiếm vị trí tâm các mặt của hình lập phƣơng [34,35]. 

Cấu trúc perovskite lý tƣởng có khoảng cách B – O là a/2 (a là hằng số mạng 

của ô mạng lập phƣơng), trong khi khoảng cách A – O là 2a  và mối liên hệ giữa 

các bán kính ion là:  rA + rO = 2 (rB + rO), trong đó rA, rB và rO lần lƣợt là bán kính 

ion của các nguyên tố A, B và oxy. Tuy nhiên, cấu trúc tinh thể perovskite có thể 

thay đổi từ lập phƣơng sang dạng khác khi các ion A và B bị thay thế bằng các 

nguyên tố khác. Khi đó lệch khỏi cấu trúc lý tƣởng, Goldschmidt đã đƣa ra thừa số 

dung sai (t) áp dụng ở nhiệt độ phòng và đƣợc xác định theo công thức (1.8):  

                                                

Mặc dù đối với cấu trúc perovskite lý tƣởng có t = 1, nhƣng cấu trúc này vẫn 

tồn tại ở các giá trị t thấp hơn (0,75 < t < 1,00), còn khi t < 0,75 thì cấu trúc này bị 

phá hủy. Sự lệch khỏi cấu trúc lý tƣởng dẫn đến các hệ tinh thể nhƣ orthorhombic 

(trực thoi), rhombohedral (mặt thoi), tetragonal (tứ giác), monoclinic (đơn tà) và 

triclinic (tam tà). Cấu trúc mạng bị biến dạng có thể tồn tại ở nhiệt độ phòng nhƣng 

nó có thể chuyển sang cấu trúc lập phƣơng khi ở nhiệt độ cao. Sự chuyển pha cấu 

trúc này có thể xảy ra theo nhiều bƣớc thông qua các pha biến dạng trung gian [34-

36]. 

Perovskite LaMnO3 có cấu trúc tinh thể kiểu trực thoi (orthorhombic) ở TJT = 

750
o
K (nhiệt độ theo lý thuyết Jahn – Teller), với hằng số mạng a = 5,537 Å, b = 

5,745 Å và c = 7,693 Å theo nghiên cứu nhiễu xạ Neutron ở nhiệt độ phòng [36, 

37]. Tuy nhiên, nghiên cứu của tác giả [38] chỉ ra LaMnO3 điều chế theo các 

phƣơng pháp khác nhau sẽ có cấu trúc khác nhau. Cụ thể, LaMnO3 điều chế theo 

phƣơng pháp sol – gel có cấu trúc mặt thoi (rhombohedral), nhƣng khi điều chế theo 

phƣơng pháp đốt cháy glycine thì có cấu trúc kiểu trực thoi (orthorhombic). 

Perovskite LaNiO3 đƣợc các tác giả [39] tổng hợp bằng phƣơng pháp sol – 

gel, kết quả cho thấy khi nung ở nhiệt độ 850 °C, LaNiO3 có cấu trúc hình thoi 

(rhombohedral). Trong khi đó, LaBO3 (B = Fe, Co) đƣợc công bố trong [40] cho 

(1.8) 
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thấy LaFeO3 co cấu trúc trực thoi (orthorhombic) và LaCoO3 thì có cấu trúc tƣơng 

tự với LaNiO3. 

1.2.2. Xúc tác quang perovskite 

Trong số các nhóm vật liệu khác nhau, chất xúc tác quang dựa trên perovskite 

có các đặc tính quang - lý độc đáo và các ƣu điểm khác biệt. Nhiều nhà khoa học 

quan tâm đến chất xúc tác quang perovskite vì hứa hẹn thể hiện hoạt tính ngay cả 

dƣới vùng ánh sáng khả kiến. Một số vật liệu perovskite đã đƣợc sử dụng làm chất 

xúc tác quang dƣới ánh sáng khả kiến để xử lý các chất ô nhiễm trong nƣớc [42-44].  

 Vật liệu titanate perovskites đã đƣợc nghiên cứu làm xúc tác quang trong 

thời gian dài. Phần lớn các vật liệu titanate perovskite có năng lƣợng vùng cấm (Eg) 

cao hơn 3,0 eV, do đó chỉ có tính chất quang xúc tác cao dƣới chiếu xạ UV [41]. Từ 

đó, một số nghiên cứu khác đã sử dụng các vật liệu titanate này là vật liệu nền để 

biến tính pha tạp một số thành phần khác để làm thay đổi tính chất quang và có khả 

năng hấp thụ ánh sáng khả kiến. Có thể kể đến NiTiO3 có năng lƣợng vùng cấm 

khoảng 2,16 eV và phổ hấp thụ ánh sáng của nó có đỉnh hấp thụ trong vùng khả 

kiến, là xúc tác quang trong phân tách nƣớc [41]. FeTiO3 có năng lƣợng vùng cấm 

2,8 eV và hấp thụ ánh sáng khả kiến. Composite FeTiO3 và TiO2 đƣợc nghiên cứu 

cho phân hủy 2-propenol dƣới ánh sáng khả kiến [42]. Trong composite này, TiO2 

hoạt động nhƣ là thành phần bắt giữ lỗ trống, do đó ngăn cản sự tái tổ hợp điện tử -

lỗ trống. FeTiO3/TiO2 kích thƣớc nano hoạt tính quang cao trong việc loại bỏ 2-

propanol và chuyển hóa CO2 trong pha khí dƣới chiếu xạ ánh sáng khả kiến (λ ≥ 

420 nm). Hoạt tính xúc tác quang cao của FeTiO3/TiO2 đƣợc giải thích bằng cơ chế 

chuyển đổi lỗ trống giữa các chất bán dẫn tạo ra bởi vị trí tƣơng đối đặc biệt của hai 

chất bán dẫn này [43]. Trong khi đó, sợi nano CdTiO3 (Eg 2,8 eV) nung ở 800 °C 

đƣợc ghi nhận có hoạt tính xúc tác quang vƣợt trội đối với quá trình hủy thuốc 

nhuộm rhodamine 6G (R6G) [44]. Một công trình nghiên cứu khác với hợp chất 

perovskite SrTiO3 có tính chất quang xúc tác cũng đƣợc đánh giá cao [45]. 

Trong số các công trình nghiên cứu đã công bố, latanate là nhóm perovskite 

đƣợc nghiên cứu nhiều nhất để xử lý chất ô nhiễm. Tuy nhiên, có rất ít công trình về 

ứng dụng của perovskite lanthanate trong xử lý khí, hầu hết các công bố chủ yếu tập 

trung vào xử lý trong dung dịch. Trong số các ứng dụng xử lý khí, có thể kể đến hệ 

vật liệu perovskite LaBO3 (B = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) làm xúc tác chuyển hóa khí 

propylene và isobutene ở 573 K [42]. Kết quả chỉ ra hoạt tính quang xúc tác của các 

vật liệu perovskite LaBO3 tăng theo thứ tự LaFeO3 < LaCrO3 < LaNiO3 < LaMnO3 
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< LaCoO3. LaMnO3 điều chế bằng phƣơng pháp sol  gel có hoạt tính xúc tác, độ 

bền và độ ổn định cao hơn trong phản ứng phân hủy toluene so với mẫu điều chế 

theo hai phƣơng pháp đốt cháy glycine và đồng kết tủa. LaMnO3 thu đƣợc có cấu 

trúc mặt thoi (rhombohedral) với kích thƣớc hạt 29,4 nm, diện tích bề mặt riêng 

13,9 m
2
/g khi nung ở 750 C trong 2 giờ [38]. Bên cạnh đó, LaMnO3 đƣợc tổng hợp 

bằng phƣơng pháp sol-gel đã thể hoạt tính cao trong quang phân hủy methyl da cam 

trong nƣớc dƣới ánh sáng khả kiến, với 60 ppm xúc tác LaMnO3 có thể phân hủy tới 

98 % methyl da cam ở nồng độ 6 ppm trong 90 phút phản ứng [46]. LaMnO3 đƣợc 

điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel với kích thƣớc hạt 75 nm đã xử lý 100% xanh 

metylen (MB) dƣới ánh sáng mặt trời trong 6 giờ và sử dụng tác nhân oxy hóa H2O2 

[47]. Trong khi đó, LaMnO3 đƣợc điều chế bằng cách đốt cháy gel từ các muối 

nitrate kim loại và acid citric, có thể phân hủy khoảng 76% metyl da cam sau khi 

phản ứng dƣới ánh sáng mặt trời trong 36 giờ [48]. LaMnO3 đƣợc điều chế bằng 

phƣơng pháp đồng kết tủa với kích thƣớc hạt 44 nm và năng lƣợng vùng cấm cấm 

là 1,24 eV cho thấy hiệu suất phân hủy xanh metylen (MB) là 94% khi kết hợp quá 

trình quang hóa và siêu âm [49]. Sự kết hợp giữa LaMnO3 với H2O2 và tia UV cho 

hiệu quả loại bỏ phenol cao dƣới tác dụng của tia UV [50]. 

Việc biến tính các chất xúc tác perovskite cũng đã đƣợc nghiên cứu để tăng 

cƣờng hoạt tính quang của chúng. Xúc tác quang nanocomposite LaMnO3-graphene 

điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel, có hiệu suất quang xúc tác cao hơn LaMnO3 

dƣới ánh sáng UV-Vis, có thể do khả năng tái hợp cao của các cặp electron-lỗ trống 

quang sinh và diện tích bề mặt riêng lớn làm tăng khả năng hấp phụ chất màu hữu 

cơ và cải thiện hiệu quả chuyển đổi [51]. La1-xSrxCoO3 (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8) 

đƣợc tổng hợp thành công bằng phƣơng pháp sol-gel, hiệu suất phân hủy metylen 

xanh dƣới ánh sáng UV trong 150 cao nhất là 11,32% [52]. Khảo sát hoạt tính xúc 

tác của (La,Ca)Fe1-xCuxO3 trong phản ứng oxi hóa alcolhol benzylic của nhóm 

nghiên cứu cho thấy xúc tác có hoạt tính tốt nhất khi x=0,2 và khi thay thế kim loại 

La vào vị trí A perovskite có hoạt tính cao hơn khi thay thế bằng Ca [53]. 

Từ các kết quả nghiên cứu trên, có thể thấy hệ vật liệu perovskite có hoạt tính 

quang xúc tác cao dƣới ánh sáng khả kiến, tuy nhiên, hầu hết các nghiên cứu mới 

tập trung vào xử lý các chất ô nhiễm trong nƣớc, nghiên cứu ứng dụng perovskite 

trong xử lý khí thải vẫn chƣa có nhiều công trình nghiên cứu về động học phản ứng 

phân hủy khí thải của chúng, đặc biệt là ở dạng xúc tác màng mỏng. 
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1.2.3. Một số p ương p  p điều c ế perovskite 

Perovskites có thể đƣợc tổng hợp bằng nhiều phƣơng pháp khác nhau: phƣơng 

pháp đồng kết tủa, đồng tạo phức, phƣơng pháp sol-gel,... Mỗi phƣơng pháp đều có 

ƣu và nhƣợc điểm khác nhau. Tùy theo điều kiện tổng hợp và hƣớng ứng dụng 

trong quá trình cụ thể mà vật liệu đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp thích hợp. Dƣới 

đây là một số phƣơng pháp tổng hợp perovskite đƣợc công bố trong các nghiên cứu 

trƣớc đây. 

1.2.3.1. Phương pháp đồng kết tủa  

Đây là một phƣơng pháp hóa học trong đó dung dịch muối chứa hỗn hợp các 

cation kim loại ở dạng hydroxide, carbonate, citrate,... Kết tủa xảy ra khi dung dịch 

đạt đến trạng thái bão hòa. Phƣơng pháp này có ƣu điểm là quá trình kết tinh xảy ra 

ngay khi ở nhiệt độ thấp, vật liệu thu đƣợc có độ đồng đều cao và kích thƣớc hạt 

nhỏ. Nhƣợc điểm là do phải chọn điều kiện để kết tủa đồng thời các ion kim loại 

nên phƣơng pháp này khó thực hiện, phải khảo sát nhiều yếu tố ảnh hƣởng: nhiệt độ 

và thời gian nung, giá trị pH của môi trƣờng, tỉ lệ mol chất tạo gel/kim loại, nhiệt độ 

tạo gel,... để tìm ra quy trình tổng hợp vật liệu tốt nhất. Những công việc này đòi 

hỏi nhiều thời gian và công sức [54], độ tinh khiết của vật liệu không cao, phải nung 

ở nhiệt độ cao mới thu đƣợc sản phẩm. Một số perovskite đƣợc tổng hợp bằng 

phƣơng pháp đồng kết tủa nhƣ LaMnO3 [49], LaNiO3 [55], LaFeO3 [56], LaCoO3  

[57]. 

1.2.3.2. Phương pháp đồng tạo phức  

Cơ sở của phƣơng pháp: Cho các muối kim loại tạo phức cùng với một hay 

một số phối tử vào cùng dung dịch, hay các dung dịch khác nhau, sau đó hoà trộn 

thành dung dịch đồng nhất. Tiếp theo, tiến hành phân hủy nhiệt phức chất có thành 

phần hợp thức mong muốn. Quá trình phân huỷ nhiệt này chủ yếu loại bỏ các thành 

phần hữu cơ trong hỗn hợp. Ƣu điểm của phƣơng pháp là đạt đƣợc sự phân bố lý 

tƣởng các cấu tử trong hệ vì trong mạng lƣới tinh thể của phức rắn đã có sự phân bố 

các ion hoàn toàn trật tự  hoàn toàn trật tự của các ion do trong hỗn hợp ban đầu đƣa 

vào nung (hỗn hợp các phức chất) đã có tỷ lệ hợp thức của các cấu tử đúng nhƣ 

trong vật liệu mong muốn. Nhiệt độ phân huỷ (nung) của quá trình không cao 

(thƣờng khoảng 500-600
0
C, trong khoảng cháy hoàn toàn các mạch hữu cơ). Nhƣợc 

điểm là công việc tổng hợp phức chất tƣơng đối phức tạp đòi hỏi nhiều phối tử đắt 

tiền, các vật liệu đòi hỏi phải bảo đảm chính xác tỉ lệ hợp thức [58]. 
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1.2.3.3. Phương pháp sol – gel 

Trong phƣơng pháp sol-gel, bƣớc đầu tiên là quá trình thủy phân trong 

dung dịch và ngƣng tụ các tiền chất để tạo gel. Các tiền chất để tạo dạng gel là 

các hợp chất hoạt động của kim loại, chẳng hạn nhƣ alkoxit của silic, nhôm, titan, 

v.v. Giai đoạn này có thể đƣợc kiểm soát bằng cách thay đổi pH, nhiệt độ và thời 

gian phản ứng, xúc tác, nồng độ thuốc thử, tỷ lệ nƣớc, v.v. Các hạt gel phát triển 

và đông lại để tạo thành một mạng polyme liên tục. Sau khi sấy khô, gel đƣợc 

nung nóng để loại bỏ các phân tử dung môi. Sản phẩm cuối cùng thu đƣợc bằng 

cách làm khô siêu tới hạn đƣợc gọi là aerogel và sản phẩm sấy khô đƣợc gọi là 

xerogel. Sản phẩm thu đƣợc có đặc tính kết tinh tốt, đồng nhất, kích thƣớc hạt 

nhỏ (cỡ nano), diện tích bề mặt riêng lớn, ….., phù hợp cho các ứng dụng trong 

lĩnh vực xúc tác. Một số kết quả nghiên cứu điều chế perovskite bằng phƣơng 

pháp sol-gel đƣợc tóm tắt trong bảng 1.2.  

Bảng 1.2. Một số perovskite tổng hợp bằng phƣơng pháp sol – gel 

Perovskite 
Nhiệt độ 

nung (
°
C) 

Diện tích 

bề mặt 

(m
2
/g) 

Kích thƣớc 

hạt (nm) 

Năng lƣợng 

vùng cấm 

(eV) 

Tài liệu 

tham khảo 

BiFeO3 500 8,3 80  120 2,18 [59] 

LaFeO3 500 25,8 24,0 2,11 [60] 

LaMnO3 600 15,5 75,0 - [47] 

LaMnO3 800 - 20  30 1 [46] 

LaNiO3 600 14,1 23,1 2,26 [61] 

Qua các kết quả nghiên cứu đã công bố có thể thấy rằng perovskite điều chế 

bằng phƣơng pháp sol-gel thì cần phải khảo sát các yếu tố phản ứng để thu sản 

phẩm có các tính chất mong muốn nhƣ nhiệt độ nung và thời gian nung. Trong quá 

trình tổng hợp, nếu nhiệt độ ning và thời gian nung không phù hợp có thể dẫn đến 

hiện tƣợng thiêu kết, làm giảm hoạt tính của xúc tác. Tuy nhiên, phƣơng pháp này 

cho sản phẩm có độ kết tinh tốt, độ đồng nhất cao, kích thƣớc hạt nhỏ, diện tích bề 

mặt riêng lớn và năng lƣợng vùng cấm thấp. Do đó, trong khuôn khổ luận án này, 

phƣơng pháp sol-gel đƣợc chọn để điều chế perovskite LaMO3 (M: Mn, Fe, Co), 

trong đó nghiên cứu sẽ triển khai các thí nghiệm với các điều kiện tổng hợp vật liệu 

khác nhau nhằm tìm ra điều kiện tổng hợp phù hợp nhất. 
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1.3. Quang oxy hóa trên xúc tác vật liệu khung cơ kim (MOFS)  

Trong những năm gần đây vật liệu khung cơ – kim (Metal Organic 

Frameworks - MOFs) đƣợc coi là vật liệu tiềm năng cho nhiều ứng dụng. Đặc biệt, 

MOFs đƣợc biết đến nhƣ chất bán dẫn do sự chuyển đổi quang, hoạt tính điện hóa 

và quang hóa [62, 63]. Đặc tính quang xúc tác của MOF có liên quan với sự hấp 

phụ photon của các linker hữu cơ, truyền năng lƣợng đến các vị trí kim loại dƣới 

ánh sáng tử ngoại hoặc khả kiến [64, 65]. Một điểm đáng chú ý là so với các xúc tác 

quang truyền thống, MOFs có hoạt tính quang tốt hơn và tính ƣu việt nhất của vật 

liệu MOFs là vùng cấm rất gần với vùng HOMO- LUMO. Điều này giúp có thể dễ 

dàng thay đổi năng lƣợng vùng cấm khi đƣa thêm các chất nhƣ kim loại chuyển tiếp, 

các nhóm chức hữu cơ nhƣ halogen, amine, hay nhóm alkyl để tăng hoạt tính quang 

của MOFs, do đó hiệu quả sử dụng ánh sáng mặt trời cao hơn [66]. 

Trong những năm gần đây, khung kim loại-hữu cơ (MOF) đƣợc xem là vật 

liệu tiềm năng cho nhiều ứng dụng. Đặc biệt, MOFs đƣợc biết đến là chất bán dẫn 

do sự chuyển đổi quang học,  hoạt tính điện hóa và quang hóa của chúng [65, 66]. 

Tính chất quang xúc tác của MOFs có liên quan đến sự hấp phụ photon bởi các liên 

kết hữu cơ và sự truyền năng lƣợng đến các vị trí kim loại dƣới vùng ánh sáng tử 

ngoại hoặc khả kiến [67, 68]. Một điều đáng chú ý là so với các chất quang xúc tác 

truyền thống, MOFs có khả năng quang hóa tốt hơn, và ƣu điểm lớn nhất của MOFs 

là vùng cấm rất gần với vùng HOMO-LUMO. Điều này giúp dễ dàng thay đổi năng 

lƣợng vùng cấm khi bổ sung các kim loại chuyển tiếp, các nhóm chức hữu cơ nhƣ 

halogen, amine hoặc nhóm alkyl để tăng hoạt tính quang của MOF nhằm sử dụng 

hiệu quả hơn ánh sáng mặt trời [69]. 

Các vật liệu MOFs sử dụng trong xúc tác quang gồm 3 loại khác nhau: i) Loại 

đơn giản nhất là sử dụng MOFs trực tiếp làm xúc tác quang hóa [67, 68],  ii) Loại 

thứ hai là kết hợp MOFs với các ligand hữu cơ hoặc sử dụng các loại MOFs biến 

tính làm xúc tác cho các quá trình quang hóa [69-72], iii) Loại thứ ba sử dụng tính 

chất bán dẫn của các tâm kim loại hiện diện trong MOFs hoặc đƣa chúng lên MOFs 

[73-75]  

 Có một số nghiên cứu ứng dụng chất xúc tác quang MOFs cho phản ứng 

quang phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ dƣới tia UV, khả kiến hoặc UV-khả kiến 

đã đƣợc công bố. Nhiều kim loại chuyển tiếp đƣợc sử dụng trong MOFs nhƣ 

Zn(II)[76], Cu(I)/Cu(II) [77, 78] và Fe(II)/Fe(III) [79, 80]. Trong đó Zn trong MOF 

-5, PCN-224 đã đƣợc chứng minh chúng là vật liệu tiềm năng đối với chất xúc tác 
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quang [83] và sử dụng nhƣ một chất xúc tác quang với phổ hấp thụ mở rộng đến 

400 nm [78-84]. MOF-5 là vật liệu MOF đầu tiên đƣợc sử dụng trong lĩnh vực 

quang xúc tác. Cấu trúc MOF-5 gồm các chấm lƣợng tử bán dẫn rời rạc Zn4O13 

đƣợc ổn định và kết nối với nhau bằng các linker terephthalate. Terephthalate có thể 

hấp thụ ánh sáng và làm cho chấm bán dẫn trở nên nhạy quang. Bằng cách đó, 

MOF-5 thể hiện là xúc tác quang có hoạt tính cao trong phân hủy phenol [76]. 

Trong một kết quả khác, MOF Zn4O (UTSA-38) với năng lƣợng vùng cấm 2,38 eV 

đƣợc nghiên cứu cho phân hủy của metyl da cam dƣới ánh sáng dƣới ánh sáng UV-

vis [81]. MOF-74, vật liệu lỗ xốp đơn hƣớng và có mật độ cation kim loại không 

bão hòa phối trí cao, tạo các tâm liên kết cho các phân tử hấp phụ [82] . Bên cạnh 

đó, do sự tƣơng tác mạnh giữa các tâm kim loại mở và các phân tử khí, một lƣợng 

khí đáng kể có thể bị hấp phụ ngay cả ở áp suất thấp, dẫn đến khả năng hấp phụ và 

độ chọn lọc hấp phụ khí cao [83]. Ngoài ra, sự hiện diện của các tâm kim loại mở 

cũng có vai trò quan trọng đối với ứng dụng làm xúc tác [84]. Tuy Zn-MOF-74 có 

cả các tâm kim loại mở và kim loại cảm quang là cơ sở lý tƣởng cho các phản ứng 

quang xúc tác nhƣng hoạt tính quang xúc tác của nó chƣa đƣợc nghiên cứu. 

 Nhóm nghiên cứu của Gascon đã chứng minh năng lƣợng vùng cấm của 

MOFs có thể thay đổi tùy theo linker đƣợc sử dụng [73]. Các nghiên cứu này đã sử 

dụng các vật liệu khung cơ kim isoreticular MOFs (IRMOF-1, IRMOF-2, IRMOF-

7, IRMOF-8, IRMOF-9) để thực hiện phản ứng quang oxy hóa propene trong pha 

khí. Đặc biệt, IRMOF-8 thể hiện hoạt tính cao hơn ZnO, một xúc tác quang hóa 

thông dụng. 

 Ba vật liệu MOF gần đây đƣợc công bố [Co2(C10H8N2)][C12H8O(COO)2]2, 

[Ni2(C10H8N2)2][C12H8O(COO)2]2·H2O và [Zn2(C10H8N2)][C12H8O(COO)2]2 là các 

xúc tác quang có hoạt tính cho phân hủy orange G, rhodamine B, Remazol Brilliant 

Blue R và methylene blue [85]. Trong khi đó, Li và các cộng sự tổng hợp 3 loại 

MOF là [Co(btec)0,5(bimb)]n, [Ni(btec)0,5(bimb)(H2O)]n và 

[Cd(btec)0,5(bimb)0,5] và chứng minh hoạt tính quang oxy hóa dƣới ánh sáng khả 

kiến của chúng tốt hơn TiO2 (Degussa P-25) trong phân hủy X3B [86]. 

 Wen và các cộng sự đã nghiên cứu một vài loại xúc tác trên cơ sở MIL-53(M) 

(M- Fe, Cr, Al) cho phân hủy thuốc nhuộm methylene blue (MB) dƣới bức xạ ánh 

sáng UV và khả kiến. Kết quả cho thấy, sau 20 phút có 99%, 24% và 47% MB bị 

phân hủy với sự có mặt tƣơng ứng của Fe- MIL-53, Cr- MIL-53, Al- MIL-53 [87]. 

Một nghiên cứu khác chứng minh hoạt tính quang cho phản ứng khử CO2 và tạo H2 
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của Ti có sẵn trong MIL-125 [67, 68]. UiO là họ MOF trên cơ sở SBU là 

Zr6O4(OH)4(CO2)12 và cầu ligan dicarboxylate có tính bền nƣớc cao [88, 89]. Vật 

liệu này đƣợc ứng dụng làm xúc tác quang cho phản ứng oxy hóa nƣớc và quang 

hydro hóa CO2 thành nguồn nhiên liệu thay thế dƣới ánh sáng bƣớc sóng lớn hơn 

300 nm [89]. UiO66 đƣợc xem là MOF bền vững và ổn định cấu trúc [90]. Sự ổn 

định nhiệt của MOF dựa trên lực liên kết kim loại phối tử và đƣợc xác định bởi tính 

chất của cả ion kim loại và phối tử. Các tƣơng tác liên kết kim loại - phối tử trong 

MOF bị ảnh hƣởng đáng kể bởi các trạng thái oxy hóa, bán kính hoặc mật độ điện 

tích của các ion kim loại. Trong Zr-MOF, Zr(IV) có trạng thái oxy hóa cao hơn so 

với MOF M-base (M là viết tắt của nguyên tố kim loại với mức oxy hóa I, II, III). 

Mật độ điện tích cao, cùng với sự phân cực liên kết làm cho ion trung tâm Zr(IV) 

liên kết mạnh với các nguyên tử O carboxylate trong hầu hết các carboxylate - Zr-

MOF [91]. Các ion Zr (IV) và các phối tử carboxylate tƣơng ứng đƣợc xem là acid 

và base, tạo nên những liên kết mạnh. Từ đó dẫn đến sự ổn định của Zr-MOF trong 

dung môi hữu cơ và nƣớc. UiO66 có nhiệt độ phân hủy trên 300 
o
C và bền với 

nhiều hóa chất [92]. Tuy nhiên, Zr-MOF không ổn định trong môi trƣờng có tính 

kiềm vì nhóm hydroxyl của dung dịch kiềm có thể tạo thành liên kết mạnh hơn với 

Zr (IV) trong carboxylate. 

 Một số tác giả đã chứng minh nhóm amine có khả năng hấp thụ ánh sáng khả 

kiến [67, 68, 93], đó là cơ sở để UiO66 kết hợp một nhóm amin vào liên kết hữu cơ 

nhằm tăng cƣờng khả năng hoạt động [94]. Mẫu UiO66-NH2 cho thấy hoạt tính 

quang xúc tác quang cao hơn khi chuyển hóa để chuyển hóa CO2 [95]. UiO66-NH2 

có cấu trúc tƣơng tự nhƣ UiO66, chỉ khác là các liên kết hữu cơ BDC đƣợc thay thế 

bởi H2N-H2BDC (2-aminobenzenedicarboxylate) [95]. Các nhóm -NH2 không làm 

thay đổi cấu trúc liên kết của UiO66. Đặc biệt, có sự thống nhất năng lƣợng liên kết 

của các nguyên tử Zr, C và O trong cả UiO-66 và UiO66-NH2. Yanghe cùng các 

đồng nghiệp sử dụng UiO66-NH2 làm xúc tác cho quá trình quang khử CO2 dƣới 

nguồn bức xạ ánh sáng khả kiến [94]. Nghiên cứu này cho thấy tiềm năng lớn của 

việc sử dụng MOFs nhƣ là các chất xúc tác quang hóa có thể điều chỉnh cấu trúc và 

có thể tái chế trong quá trình khử CO2.  

Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu đã công bố, ta thấy tƣơng tự perovskite, vật 

liệu MOFs với đặc điểm cấu trúc và thành phần gồm kim loại và liên kết hữu cơ là 

cơ sở lý tƣởng để trở thành chất quang xúc tác tiềm năng. Tuy nhiên, phần lớn các 

nghiên cứu đều tập trung vào ứng dụng chúng làm chất hấp phụ khí hoặc xử lý chất 
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ô nhiễm trong nƣớc. Nghiên cứu ứng dụng các vật liệu này trong xử lý khí thải rất ít 

công trình nghiên cứu, đặc biệt xúc tác dạng màng mỏng.  

Chính vì vậy, luận án tập trung nghiên cứu điều chế xúc tác quang ứng dụng ở 

dạng màng mỏng mà trƣớc đây chƣa có đƣợc công bố:  Các vật liệu perovskite 

(LaMnO3, LaFeO3, LaCoO3) và các vật liệu MOF (UiO66, UiO66-NH2, Zn-MOF-

74). Bên cạnh đó, việc nghiên cứu sử dụng chúng trong phản ứng quang oxy hóa 

VOCs (điển hình là p-xylene) ở pha khí và nghiên cứu động học của quá trình phản 

ứng là điểm mới của luận án, nhằm tạo nền tảng cho việc triển khai ứng dụng sản 

phẩm với quy mô lớn trong công nghiệp.  

1.4. Động học phản ứng quang xúc tác trên vật liệu khác nhau 

1.4.1. Cơ c ế quang oxy  óa xúc t c trên c  sở TiO2  

Hiện nay, đã có nhiều công trình nghiên cứu công bố về hoạt tính quang xúc 

tác dựa trên cơ sở TiO2 và đã có một số tài liệu cho thấy cơ chế của các phản ứng 

quang oxy hóa xúc tác trên cơ sở các hệ xúc tác TiO2 khác nhau. Tuy nhiên, cơ chế 

oxy hóa quang xúc tác không dựa trên TiO2 đƣợc nghiên cứu rất ít. Theo [47, 49], 

khi perovskite (ví dụ LaMnO3) hấp thu một photon có năng lƣợng bằng hoặc lớn 

hơn năng lƣợng vùng cấm, các electron từ vùng hóa trị bị kích thích sẽ chuyển lên 

vùng dẫn (ecb
-
)

 
và để lại một lỗ trống có điện tích dƣơng (hvb

+
) trong vùng hóa trị. 

LaMnO3      +   hν (UV)                        ecb
-
   +    hvb

+
 (1.9) 

Các lỗ trống (hvb
+
) khuếch tán ra bề mặt và phản ứng với H2O hoặc OH

- 
để tạo 

ra các gốc hydroxyl 

OH theo các phản ứng (1.1) và (1.2), còn khi ecb

-
 xuất hiện trên 

vùng dẫn, chúng cũng di chuyển ra bề mặt hạt xúc tác, nếu có mặt oxy hấp phụ trên 

bề mặt xúc tác sẽ xảy ra các phản ứng khử tạo thành các gốc 

O2

-
 theo các phản ứng 

(1.3) – (1.5).  Các gốc tự do hydroxyl 

OH có tính oxy hóa rất mạnh (Eo = + 2,8 V) 

và gốc 

O2

-
 có tính khử nên có khả năng oxy hóa - khử các chất hữu cơ trên bề mặt 

để tạo thành các sản phẩm phân hủy (CO2 và H2O) [47, 96]. Nhìn chung, cơ chế 

quang oxy hóa trên các xúc tác khác nhau đã đƣợc công bố tƣơng đồng với cơ chế 

đƣợc đề xuất cho xúc tác trên nền TiO2. 

1.4.2. Động  ọc qu  trìn  oxy  óa quang xúc t c  

Nghiên cứu động học quang xúc tác oxy hóa có ý nghĩa to lớn cả về ứng dụng 

thực tế và lý thuyết cơ bản. Trong quang xúc tác, tƣơng tác giữa các hợp chất hữu 

cơ và bề mặt chất xúc tác đóng vai trò quan trọng. Sự hấp phụ của các hợp chất này 

trên bề mặt chất xúc tác quang là điều kiện tiên quyết để đạt hiệu quả cao. Cho đến 

nay, các nghiên cứu động học về sự phân hủy quang xúc tác của các chất ô nhiễm 
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trong môi trƣờng nƣớc và khí chủ yếu đƣợc thực hiện trên các hệ xúc tác dựa trên 

TiO2. Một số mô hình động học đã đƣợc đề xuất cho các phản ứng quang xúc tác 

[97], trong đó cơ chế Langmuir-Hinshelwood (L-H) đƣợc chấp nhận rộng rãi nhất 

để mô tả các phản ứng trong pha lỏng và khí, gián đoạn hay liên tục và sử dụng chất 

xúc tác TiO2 dạng bột, cũng nhƣ chất xúc tác màng mỏng [101] và TiO2 biến tính 

TiO2/Sr2CeO4 [98]. 

Đối với quá trình diễn ra trong pha khí, trong nhiều nghiên cứu, mô hình động 

học Langmuir-Hinshelwood dạng đơn giản đƣợc sử dụng để mô tả, ví dụ quá trình 

phân huỷ trichloroethylene (TCE) và methanol [99]. Theo mô hình Langmuir đơn 

giản, tốc độ của phản ứng quang xúc tác tỉ lệ với độ che phủ bề mặt θ, và đƣợc biểu 

diễn nhƣ sau [99, 100]: 

     
A

A

KC

kKC
kr




1
     (1.10) 

Với r là tốc độ phản ứng; k là hằng số tốc độ, θ độ phủ bề mặt của chất bị hấp phụ; 

K là hằng số cân bằng hấp phụ của chất phản ứng trên bề mặt xúc tác đƣợc chiếu 

sáng và CA là nồng độ chất phản ứng. Khi CA nhỏ, phƣơng trình (1.10) tuân theo 

phƣơng trình động học bậc nhất. 

Trong trƣờng hợp có sự hấp phụ cạnh tranh giữa tác chất và nƣớc, phƣơng trình tốc 

độ Langmuir – Hinshelwood lƣỡng phân tử đƣợc mô tả nhƣ sau [105-107]: 

2211

11

1 CKCK

CK
kr


      (1.11) 

Trong đó K1 và K2 là hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir, C1 và C2 tƣơng ứng là 

nồng độ của chất phản ứng và nƣớc. 

Phƣơng trình động học (1.11) biểu thị sự hấp phụ cạnh tranh giữa nƣớc và ethylene, 

benzen [101], cả ethylene và 1-butene trên cùng một loại tâm của TiO2 [102] và 1-

butene trên màng SnO2 và TiO2 [103]. Ở đây, hơi nƣớc không tham gia phản ứng 

nhƣng cạnh tranh các tâm hoạt động trên bề mặt chất xúc tác với các chất ô nhiễm. 

Trong khi phƣơng trình động học (1.12) đƣợc áp dụng để thể hiện sự thúc đẩy và 

kìm hãm phản ứng bởi cả chất hữu cơ và nƣớc, trong đó nƣớc không chỉ bị hấp phụ 

cạnh tranh mà còn tham gia vào phản ứng với chất hữu cơ [104, 105]: 

1 1 2 2

2

1 1 2 2(1 )

kK C K C
r

K C K C


       (1.12) 

Dựa trên phƣơng trình Langmuir-Hinshelwood lƣỡng cấu tử, Wang et al. [106] đề 

xuất các mô hình khác nhau cho phản ứng quang xúc tác phân huỷ TCE trong pha 
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khí trên TiO2 mang trên hạt thủy tinh. Ngoài phƣơng trình (1.12), hai phƣơng trình 

khác (1.13) và (1.14) cũng đƣợc đề xuất. 

     
)1)(1( 2211

2121

CKCK

CCKK
kr


     (1.13) 

Phƣơng trình (1.13) mô tả TCE và hơi nƣớc hấp phụ trên các tâm hoạt động khác 

nhau. Trong khi hai thành phần ở vế phải của phƣơng trình (1.14) mô tả sự hấp phụ 

cạnh tranh giữa TCE và hơi nƣớc trên cùng một tâm hoạt động. 
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kr     (1.14) 

Trong tất cả các phƣơng trình trên, ngƣời ta đƣa ra giả thiết sản phẩm phản ứng 

không ảnh hƣởng đến tốc độ phản ứng và các thông số chính là nồng độ của chất 

cần phân hủy và hơi nƣớc. Tuy nhiên, do chất hữu cơ bị phân hủy thành CO2 và các 

chất trung gian khác, sự ảnh hƣởng của các hợp chất này phải đƣợc xem xét trong 

phƣơng trình động học Langmuir-Hinshelwood ngay cả khi chúng bị hấp phụ kém 

lên bề mặt chất xúc tác [107]. Dạng tổng quát của phƣơng trình Langmuir-

Hinshelwood cho phản ứng quang xúc tác trong trƣờng hợp này đƣợc đƣa ra nhƣ 

sau [108]: 







n

j

jj

iii
i

CK

CKk
r

1

1

     (1.15) 

Trong đó chỉ số i chỉ cấu tử i, ri là tốc độ phản ứng (mol.gcat
-1

.min
-1
) của cấu tử i, ki 

là hằng số động học của phản ứng (mol.gcat
-1

.min
-1

), Ki là hằng số hấp phụ (mol
-1

.L) 

và Ci là nồng độ của các chất tham gia (mol.L
-1

).  

Đối với phản ứng quang xúc tác, thông lƣợng cũng nhƣ cƣờng độ sáng đóng vai trò 

quan trọng. Tốc độ phản ứng phụ thuộc vào thông lƣợng photon của ánh sáng UV 

(Φ) theo qui luật hàm mũ [109]: 

     
 'rr      (1.16) 

Trong đó r’ là tốc độ phản ứng không phụ thuộc vào thông lƣợng photon và β là bậc 

phản ứng theo thông lƣợng ánh sáng. 

Martin và cộng sự [110] mô tả tốc độ phân huỷ cloroform khi có O2 bằng phƣơng 

trình sau: 

aobs Ikr       (1.17) 

Với Ia là cƣờng độ ánh sáng tới (µE.L
-l
.min

-l
) và kobs là hằng số tốc độ biểu kiến. 
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Trong khi đó Kormann và cộng sự [111] chỉ ra tốc độ thực nghiệm của quá trình 

oxy hóa chloroform đƣợc biểu diễn theo biểu thức: 

2 3[ ] [ ]a ads adsr k I O CHCl 
    (1.18) 

Trong đó, Ф là hiệu suất chuyển đổi photon- sản phẩm, Ia là cƣờng độ ánh 

sáng đƣợc hấp thụ, [O2]ads và [CHC13]ads là nồng độ O2 và chloroform bị hấp phụ 

trên xúc tác. Với [CHC13]ads  = [CHCl3]θCHCl3 và θCHCl3 là độ che phủ của 

chloroform hấp phụ. Các tác giả [112] đã chỉ ra vai trò của cƣờng độ nguồn sáng, 

nhiệt độ phản ứng và các thành phần nguyên liệu đối với tốc độ phân hủy etylene 

trên xúc tác quang TiO2 đƣợc điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel, nhƣng ảnh hƣởng 

của sản phẩm CO2 đến tốc độ phản ứng vẫn chƣa đƣợc làm rõ. Trong công bố trƣớc 

đây của nhóm nghiên cứu [113], động học của quá trình quang oxy hóa p-xylen 

trong pha khí đã đƣợc nghiên cứu trên màng mỏng TiO2 Degussa (P25) dƣới sự 

chiếu xạ của ánh sáng UV bƣớc sóng 365 nm ở nhiệt độ môi trƣờng. Ảnh hƣởng 

của nồng độ p-xylene, oxy, hơi nƣớc, sản phẩm CO2 và cƣờng độ ánh sáng đến tốc 

độ phản ứng đƣợc khảo sát. Động học của phản ứng đƣợc mô tả theo phƣơng trình 

sau: 
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      (1.19) 

Trong đó r là tốc độ phản ứng của quá trình quang oxy hóa p-xylene; k, ki là hằng 

số động học; Pi là áp suất riêng phần của các thành phần tƣơng ứng; Ia là tổng 

cƣờng độ ánh sáng. 

Trong phƣơng trình (1.19), giá trị của k2 rất nhỏ so với k4 và phƣơng trình (1.19) trở 

thành (1.20) 
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     (1.20) 

Từ những phân tích trên, vật liệu perovskite và MOFs là chất xúc tác quang có thể 

ứng dụng phân huỷ các chất ô nhiễm hữu cơ trong vùng ánh sáng khả kiến. Tuy 

nhiên, hầu hết các nghiên cứu động học trƣớc đây đƣợc thực hiện trên chất xúc tác 

trên nền TiO2, nghiên cứu về động học và cơ chế phân hủy quang của p-xylene ở 

thể khí trên chất bán dẫn perovskite và MOFs vẫn chƣa đƣợc công bố. Trong nội 

dung của luận án này, động học quang xúc tác phân huỷ p-xylene (1.21) trong pha 

khí trên màng mỏng của chất xúc tác quang dƣới bức xạ UV-LED kết hợp ở nhiệt 

độ phòng và áp suất môi trƣờng xung quanh sẽ đƣợc tiến hành nghiên cứu. 
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para-C8H10 + 10.5 O2   



ystphotocatal
  8 CO2  + 5 H2O   (1.21) 

Việc nghiên cứu động học của các chất xúc tác quang, đặc biệt là ở dạng màng của 

vật liệu perovskite và MOFs đóng góp một kết quả mới, chƣa từng đƣợc công bố 

trƣớc đây cho quá trình ứng dụng các xúc tác quang này trên thực tiễn. 

1.5. Mục tiêu và nội dung của luận án 

1.5.1. Mục tiêu của  uận  n 

Nghiên cứu tổng hợp các vật liệu perovskite nhạy ánh sáng khả kiến LaMO3 

(M: Mn, Fe, Co) và các vật liệu khung cơ kim bền nhiệt, bền nƣớc và có hoạt tính 

cao (UiO66, UiO66-NH2 và Zn-MOF-74) ứng dụng làm xúc tác quang dạng màng 

mỏng dƣới ánh sáng UV-khả kiến cho xử lý khí ô nhiễm với hiệu quả cao. 

Nghiên cứu và đề xuất mô hình động học của quá trình quang xúc tác phân 

hủy p-xylene trong pha khí trên các xúc tác tốt nhất. 

1.5.2. Nội dung của  uận  n 

Với mục tiêu đã đƣợc xác định về việc tổng hợp các vật liệu perovskite và 

MOF khác nhau để ứng dụng làm xúc tác quang, đặc biệt điều chế ở dạng màng 

mỏng, các nội dung sau cần đƣợc tiến hành nghiên cứu để đáp ứng đƣợc mục tiêu 

của luận án: 

(1) Nghiên cứu tổng hợp vật liệu perovskite LaMO3 (M: Mn, Fe, Co) bằng 

phƣơng pháp sol-gel. Khảo sát ảnh hƣởng của các yếu tố công nghệ (nhiệt độ nung, 

thời gian nung, thành phần xúc tác) đến tính chất vật liệu. Chế tạo các xúc tác quang 

màng mỏng latanate perovskite LaMO3 nhạy ánh sáng khả kiến.  

(2) Nghiên cứu chế tạo các xúc tác quang màng mỏng vật liệu khung cơ kim 

bền nhiệt, bền nƣớc và có hoạt tính cao (UiO66, UiO66-NH2 và Zn-MOF-74) bằng 

phƣơng pháp nhiệt dung môi theo qui trình tốt nhất đƣợc xác định trong nghiên cứu 

và kỹ thuật nhúng phủ.  

(3) Khảo sát các tính chất hoá lý của sản phẩm tổng hợp đƣợc, dƣới dạng bột 

và dạng màng mỏng bằng các phƣơng pháp phân tích tiên tiến có độ tin cậy cao 

(XRD, FT-IR, SEM, TEM, UV-Vis, XPS…). 

(4) Khảo sát hoạt tính của các chất xúc tác trong quá trình quang oxy hóa p-

xylene ở nhiệt độ phòng ánh sáng hỗn hợp UV kết hợp với ánh sáng khả kiến. Xác 

định vùng ánh sáng hoạt động của từng loại xúc tác. 

(5) Nghiên cứu toàn diện ảnh hƣởng của các yếu tố đến tốc độ phản ứng, từ đó 

thiết lập phƣơng trình động học quang oxy hóa sâu p-xylene trên các hệ xúc tác 
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quang khác nhau (UiO66-NH2 và LaFeO3) dƣới chiếu xạ của ánh sáng tử ngoại và 

khả kiến. 

Trên cơ sở kết quả nghiên cứu, lựa chọn và định hƣớng ứng dụng các xúc tác tốt 

nhất cho quá trình quang phân hủy khí thải trong thực tế.  

1.6. Cách tiếp cận, phƣơng pháp nghiên cứu 

- Các vật liệu perovskite đƣợc điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel, MOFs đƣợc 

điều chế bằng phƣơng pháp nhiệt dung môi; xúc tác màng mỏng trên ống thủy tinh 

pyrex/thạch anh đƣợc điều chế bằng kỹ thuật nhúng phủ (dip-coating). 

- Nghiên cứu tính chất lý – hóa của xúc tác: 

+ Thành phần pha của xúc tác đƣợc xác định bằng phƣơng pháp nhiễu xạ tia 

X (XRD)  

+ Diện tích bề mặt riêng của xúc tác đƣợc xác định bằng phƣơng pháp hấp 

phụ khí N2;  

+ Hình ảnh bề mặt xúc tác đƣợc chụp bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

và kính hiển điện tử truyền qua (TEM);  

+ Khả năng hấp thụ photon của xúc tác đƣợc xác định bằng phƣơng pháp phổ 

UV-Vis.  

+ Các nhóm chức khác trên bề mặt xúc tác đƣợc xác định bằng phƣơng pháp 

phổ FT-IR. 

+Trạng thái oxy hóa của các nguyên tố trong thành phần vật liệu đƣợc xác 

định thông qua phƣơng pháp quang phổ điện tử tia X – XPS. 

+ Độ dày màng xúc tác đƣợc xác định trên thiết bị Alpha Step IQ KLA - 

CTENCOR.  

- Hoạt tính của xúc tác màng mỏng đƣợc khảo sát theo phƣơng pháp dòng vi 

lƣợng khi chiếu xạ bằng ánh sáng hỗn hợp UV-khả kiến hoặc khả kiến. 

- Nghiên cứu động học phản ứng bằng phƣơng pháp dòng tuần hoàn không 

gradien đƣợc chiếu xạ hỗn hợp UV-khả kiến 

- Phƣơng trình động học phản ứng đƣợc thiết lập trên cơ sở tính toán số liệu 

thực nghiệm theo phƣơng pháp bình phƣơng cực tiểu. 

- Thành phần hỗn hợp phản ứng đƣợc phân tích bằng phƣơng pháp sắc ký khí 

trên thiết bị HP 6890 plus GC với đầu dò FID cột DB-624 và sắc ký khí ghép khối 

phổ GC-MS 6890N/MSD5973 cột HP-Plot Q.   
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CHƢƠNG 2. PHƢƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1. Các hóa chất sử dụng 

Các hóa chất sử dụng trong luận án này đƣợc trình bày trong bảng 2.1. Quá trình 

vận chuyển, tồn trữ và sử dụng các hóa chất hoàn toàn tuân thủ theo khuyến cáo của 

nhà sản xuất và các dữ liệu trên MSDS (Material Safe Data Sheet). 

Bảng 2.1. Bảng hóa chất sử dụng 

Hóa chất Nguồn gốc Độ tinh khiết  

Zirconium (IV) chloride (ZrCl4) Merck 98% 

Zinc nitrate hexahydrate (Zn(NO3)2.6H2O) Xilong > 99% 

2-aminoterephtalic (NH2-H2BDC) Merck 98% 

n,n-Dimethylformamide (DMF) Prolabo 99,9% 

2,5-Dihydroxybenzene-1,4-dicarboxylic acid 

(H4DOBDC) 

Merck 98% 

Terephthalic acid (H2BDC) Sigma 98% 

Lantan nitrate (La(NO3)3.6H2O) Sigma >99% 

Sắt nitrate (Fe(NO3)3.nH2O) Sigma >99% 

Mangan nitrat (Mn(NO3)2.4H2O) Xi-long          ≥ 99 % 

Cobalt (II) nitrate (Co(NO3)2.6H2O) Xi-long 99% 

Methanol (CH3OH) Merck 99,8% 

Citric acid (C6H8O7.H2O) Merck >99% 

p-Xylene (C6H4(CH3)2) Merck 99% 

Dung dịch ammoniac (NH3) Xi-long 25% 

Axit flohidric (HF) Xi-long          50 % 

Kali hydroxide (KOH) Xi-long ≥ 85 % 

TiO2 P25 Degussa Merk 99,5% 

2.2. Điều chế xúc tác  

2.2.1. Điều c ế xúc t c LaMO3 (M = Mn, Fe, Co) bằng p ương p  p so  – gel 

Tỉ lệ mol của La:M trong phạm vi luận án khảo sát là 1,2:1; 1:1; và 1:1,2 (với 

M là Mn, Fe, Co trong các muối nitrat) và tỉ lệ mol của La: C6H8O7.H2O là 1: 1,38. 

Các Perovskite tổng hợp tƣơng ứng đƣợc ký hiệu 1,2La1M; 1La1M và 1La1,2M. 

Hỗn hợp này đƣợc hòa tan trong 125 mL nƣớc cất. Khuấy liên tục hỗn hợp trên máy 

khuấy từ, đồng thời thêm từ từ dung dịch NH3 5 % để điều chỉnh pH của dung dịch 
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bằng 7, tiếp tục khuấy trong 2 giờ để tạo sol. Dung dịch đƣợc điều chỉnh về điều 

kiện ổn định thích hợp để già hóa trong không khí 24 giờ để tạo gel. Sau đó, tiến 

hành tạo màng xúc tác trên ống thủy tinh Pyrex bằng phƣơng pháp nhúng phủ dung 

dịch sol-gel. 

Để có sản phẩm dạng bột, phục vụ cho phân tích tính chất lý – hóa, gel đƣợc 

làm khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng, sấy gel lần lƣợt ở 80 °C, 100 °C và 120 °C trong 

thời gian 2 giờ cho mỗi nhiệt độ. Sản phẩm đƣợc nung ở các nhiệt độ và thời gian 

khảo sát khác nhau để thu đƣợc vật liệu perovskite tƣơng ứng. Dựa trên các kết quả 

phân tích cấu trúc, tính chất hóa lý của vật liệu thu đƣợc sẽ lựa chọn điều kiện tốt 

nhất trong phạm vi khảo sát để tổng hợp vật liệu LaMO3. 

2.2.2. Điều c ế xúc t c UiO-66 và UiO-66-NH2   

2.2.2.1. Điều chế UiO-66: Qui trình điều chế UiO-66 thực hiện theo tài liệu [114] 

- Giai đoạn tạo tinh thể: Cho chính xác 38,136mg 1,4-benzendicarboxylic acid 

(H2BDC) (0,227mmol) và 53 mg ZrCl4 (0,227mmol) vào erlen thủy tinh, sau đó 

thêm v mL DMF (v = 10 mL, 15 mL, 20 mL và 25 mL). Hỗn hợp đƣợc đậy kín để 

tránh bay hơi dung môi và đánh siêu âm đến khi tan hoàn toàn. Hỗn hợp hòa tan 

đƣợc chia nhỏ vào các lọ thủy tinh chịu nhiệt, đậy kín và cho vào tủ sấy gia nhiệt ở 

120 
o
C trong vòng t giờ (t = 24, 36, 48, 60) sau đó để nguội đến nhiệt độ phòng, thu 

đƣợc tinh thể màu vàng.  

- Giai đoạn rửa dung môi: Gạn bỏ phần dung dịch, rửa tinh thể bằng DMF 

trong 3 lần liên tục mỗi lần ngâm 24 giờ. 

-  Giai đoạn trao đổi dung môi: Sau lần rửa cuối cùng, DMF đƣợc gạn bỏ, 

ngâm tinh thể trong CH3OH trong 24 giờ. Tinh thể đƣợc trao đổi dung môi liên tục 

3 lần. Sau đó cho CH3OH vào tạo dung dịch huyền phù để chuẩn bị tạo màng. 

2.2.2.2. Điều chế UiO-66-NH2: Qui trình điều chế UiO-66-NH2 dựa vào tài liệu 

[114]. 

      - Giai đoạn tạo tinh thể: Cho chính xác 0,252 g 2-aminoterephtalic (NH2-

H2BDC) (1,392 mmol) và 0,324 g ZrCl4 (1,392 mmol) vào erlen thủy tinh, sau đó 

thêm v mL DMF (v = 10 mL, 16 mL, 22 mL và 30 mL). Hỗn hợp đƣợc đậy kín để 

tránh bay hơi dung môi và đánh siêu âm đến khi tan hoàn toàn. Hỗn hợp hòa tan 

đƣợc chia nhỏ vào các lọ thủy tinh chịu nhiệt, đậy kín và cho vào tủ sấy gia nhiệt ở 

120 
o
C trong vòng t giờ (t = 12 giờ, 24 giờ, 36 giờ và 48 giờ) sau đó để nguội đến 

nhiệt độ phòng, thu đƣợc tinh thể màu vàng.   
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- Các giai đoạn rửa dung môi, trao đổi dung môi và hoạt hóa: Thực hiện tƣơng 

tự trong phần điều chế UiO66.   

2.2.2.3. Quy trình điều chế xúc tác Zn-MOF-74 [115] 

    - Giai đoạn tạo tinh thể: Cho chính xác 0,25 g 2,5-Dihydroxybenzene-1,4-

dicarboxylic acid H4DOBDC và 1,00 g Zinc nitrate hexahydrate Zn(NO3)2.6H2O 

vào erlen thủy tinh, sau đó thêm lần lƣợt 2,5 mL H2O và 20 – 80 mL N,N-

dimethylformamide DMF. Hỗn hợp đƣợc đậy kín và đánh siêu âm đến khi tan hoàn 

toàn. Hỗn hợp hòa tan đƣợc chia nhỏ vào các lọ thủy tinh chịu nhiệt, đậy kín và cho 

vào tủ sấy gia nhiệt ở 100 
o
C trong khoảng thời gian t (18 28 giờ), sau đó để nguội 

đến nhiệt độ phòng, thu đƣợc tinh thể Zn-MOF-74. 

- Các giai đoạn rửa dung môi, trao đổi dung môi và hoạt hóa: Thực hiện tƣơng 

tự trong phần điều chế UiO66 và UiO-66-NH2.  

2.2.3. Quy trình tạo   ng xúc t c  ên ống t ủy tin  Pyrex [116] 

2.2.3.1. Xử lý bề mặt ống thủy tinh Pyrex 

Ống thủy tinh pyrex đƣợc rửa sạch, sau đó ngâm trong dung dịch HF 1M trong 

24 giờ nhằm tạo bề mặt nhám, tăng khả năng bám dính của vật liệu trên ống thủy 

tinh. Sau đó ống thủy tinh đƣợc rửa bằng nƣớc cất và ngâm trong dung dịch 

KOH/CH3OH 1% trong 18 giờ để trung hòa lƣợng acid dƣ và ổn định bề mặt. Rửa 

ống thủy tinh bằng nƣớc cất, làm khô và nung ống thủy tinh ở 450 
o
C trong 1 giờ. 

Cân chính xác khối lƣợng ống trƣớc khi nhúng phủ vật liệu. 

2.2.3.2.Tạo màng xúc tác trên ống thủy tinh 

Màng mỏng xúc tác đƣợc tạo thành trên bề mặt của ống pyrex có chiều dài 

270 mm và đƣờng kính ngoài 19 mm bằng hỗn hợp dạng gel của các perovskite và 

MOF UiO66 và UiO66-NH2. Việc tạo màng mỏng trên ống thủy tinh từ dung dịch 

Zn-MOF-74 không thành công do MOF này có kích thƣớc hạt lớn (micromet), dẫn 

đến phân tán kém trong dung môi và dễ đóng cặn. Để khắc phục nhƣợc điểm này, 

TiO2 P25 Degussa là vật liệu kích thƣớc hạt nano, trơ và ổn định hóa học, đã đƣợc 

thêm vào dung dịch Zn-MOF-74 để tăng cƣờng khả năng kết dính. TiO2 P25 bị kích 

thích dƣới ánh sáng UV, nhƣng không kích hoạt trong ánh sáng khả kiến, do đó 

hoạt tính quang xúc tác của Zn-MOF-74 dƣới ánh sáng khả kiến không bị sai lệch 

khi có mặt P25. Tạo màng mỏng trên ống thủy tinh đƣợc thực hiện từ dung dịch 

huyền phù của bột Zn-MOF-74 và TiO2 P25.  

Tạo màng xúc tác bằng phƣơng pháp nhúng phủ từ dung dịch đƣợc thực hiện 

nhƣ sau: Nhúng ống thủy tinh vào dung dịch cần tạo màng, một số lần, mỗi lần 1 
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phút, cho đến khi đạt khối lƣợng 15 mg/ống.. Sau mỗi lần nhúng xúc tác, ống 

thủy tinh phải sấy khô để xúc tác không bị rửa trôi trong lần nhúng tiếp theo. Sau 

đó, ống thủy tinh để khô trong không khí từ 20 đến 24 giờ. Cuối cùng, thu đƣợc ống 

xúc tác có khối lƣợng 15 mg xúc tác/ống thủy tinh. Ống thủy tinh sau đó đƣợc đem 

hoạt hóa để loại bỏ dung môi trong mao quản ở các điều kiện cụ thể nhƣ sau: i) 200 
o
C trong 7 giờ trong chân không đối với UiO66 và UiO66-NH2, ii) 250 

o
C trong 6 

giờ trong chân không đối với Zn-MOF-74, iii) 500 
o
C trong 3 giờ đối với LaFeO3 và 

LaMnO3, iiii) 600 
o
C trong 2 giờ đối với LaCoO3.  

Để khảo sát độ bền cơ học của lớp màng xúc tác bám trên ống pyrex, thực 

nghiệm đƣợc tiến hành nhƣ sau: Ống pyrex đã đƣợc nhúng phủ màng xúc tác đƣợc 

cho vào dòng khí với tốc độ dòng tổng bằng 18 L.h
-1

 (cao hơn 6 lần so với tốc độ 

dòng khi khảo sát phản ứng oxy hóa). Thời gian khảo sát là 30 phút ở nhiệt độ 

phòng (cùng điều kiện khi tiến hành phản ứng oxy hóa). Trong thực nghiệm này, 

ống pyrex đã nhúng phủ lớp xúc tác đƣợc cân khối lƣợng trƣớc và sau khi tƣơng tác 

với dòng khí ở điều kiện trên.  

2.3. Nghiên cứu tính chất lý  hóa của xúc tác 

Các tính chất lý hóa của xúc tác đƣợc khảo sát bao gồm: Thành phần pha và 

cấu trúc tinh thể đƣợc xác định bằng phổ nhiễu xạ tia X (XRD); hình ảnh bề mặt 

xúc tác (SEM, TEM); diện tích bề mặt riêng của xúc tác đƣợc xác định bằng 

phƣơng pháp đẳng nhiệt hấp phụ khí N2 (BET); bƣớc sóng ánh sáng hấp thu và 

năng lƣợng vùng cấm (UV  Vis); trạng thái oxy hóa của các nguyên tố trong vật 

liệu (XPS), các nhóm chức trên bề mặt xúc tác (phổ FT-IR), phân tích nhiệt trọng 

lƣợng (TGA) và độ dày màng mỏng (phƣơng pháp Stylus). 

2.3.1. T  n  p ần p a v  cấu trúc tin  t ể (XRD) 

Các mẫu xúc tác đƣợc đo trên thiết bị nhiễu xạ X-Ray Diffraction Bruker D8 

Advance, bức xạ CuK (Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng thuộc Viện Hàn Lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam). Mẫu đo đƣợc nghiền thành dạng bột mịn, tạo 

bề mặt phẳng có bề dày khoảng 100 Å, sau đó tiến hành đo ở nhiệt độ phòng. Sai số 

trung bình của phƣơng pháp 25 %, trong một số điều kiện tốt có thể có sai số nhỏ 

hơn, đến ± 0,5 %. Dựa vào phổ XRD, xác định kích thƣớc trung bình của tinh thể 

(dcry) theo công thức Schrrer’s:  

dcryl

1/2

K.λ
57,3

β .cosθ
          (1.1) 
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Trong đó:  là bƣớc sóng của bức xạ tia X, nm ( = 1,5406 Å); K là hằng số thƣờng 

lấy 0,94; 1/2 là bề rộng nửa chiều cao cực đại của ½ cƣờng độ tín hiệu, độ;  là góc 

Brag; 57,3 là hệ số chuyển đổi đơn vị từ độ sang radian. 

2.3.2. Diện t c  bề  ặt riêng của xúc t c (BET) 

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu đƣợc  đo trên thiết bị BET NOVA 2200 E, 

số liệu đƣợc xử lý bằng phần mềm Quantan Chrome tại Phòng Thí nghiệm Công 

nghệ Nano thuộc Trung tâm Nghiên cứu Triển khai, Khu Công nghệ cao TP.HCM. 

Chất khí hấp phụ là N2, nhiệt độ hấp phụ là 197 °C. Mẫu trƣớc tiên đƣợc xử lý 

nhiệt trong dòng N2 ở nhiệt độ 150300 °C trong 2 giờ. Tiếp theo là quá trình đo 

không có mẫu nhằm xác định sự gia tăng liên tục của thể tích khí, qua đó xác định 

áp suất hơi bão hòa của chất hấp phụ. Sau đó quá trình đo bắt đầu với mẫu xúc tác, 

xác định các số liệu thể tích Vi khí nitơ hấp phụ trong mẫu và áp suất hấp phụ tại 

mỗi thời điểm tƣơng ứng của Vi. Quá trình đo kết thúc khi giá trị P/Po = 0,3. Kết 

quả đƣợc phân tích bằng phần mềm Autosorb phiên bản 2.1, đƣợc tính toán bằng 

phƣơng trình BET nhƣ trong công thức dƣới đây: 

 

   
  
    

 
 

    
 

     

      
 
 

  
 

(2.2) 

Trong đó, P: áp suất khí; Po: áp suất hơi bão hòa chất lỏng ở nhiệt độ hoạt động; W: 

khối lƣợng khí hấp phụ ở Po; Wm: khối lƣợng tác nhân hấp phụ trên bề mặt đơn lớp; 

C: hằng số tƣơng quan năng lƣợng hấp phụ lớp đầu tiên và cƣờng độ chất hấp 

phụ/bị hấp phụ. 

Diện tích bề mặt riêng đƣợc tính theo công thức: 

  
      

          

   

 
(2.3) 

Trong đó, S: diện tích bề mặt riêng, m
2
/g; A

N2
: diện tích mặt cắt ngang 1 phân tử N2 

= 0,162 nm
2
 ; M

N2
: khối lƣợng mol N2, 28 g/mol. 

Đƣờng đẳng nhiệt hấp phụ đƣợc đo đến áp suất tƣơng đối P/Po = 0,98, sau đó 

tiến hành quá trình giải hấp.  

2.3.3. Hìn  ản  bề  ặt vật  iệu (SEM, TEM) 

Ảnh SEM đƣợc chụp tại Phòng Thí nghiệm Công nghệ Nano, Trung tâm Công 

nghệ Triển khai–Khu Công nghệ cao với máy FE–SEM S4800, hãng Hitachi–Nhật. 
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Các thông số vận hành của máy: điện thế 5 kV, độ phóng đại từ 5000–300000 lần. 

Mẫu đƣợc cắt lát để chụp cấu trúc lỗ xốp bên trong mẫu. 

Ảnh chụp TEM của xúc tác đƣợc thực hiện tại phòng thí nghiệm trọng điểm 

vật liệu polymer và composite, trƣờng Đại học Bách Khoa TP.HCM, sử dụng thiết 

bị kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM–JEOL 1400). 

2.3.4. P ổ FT-IR 

Mẫu xúc tác rắn đƣợc ép thành viên với KBr dƣới áp suất với ti lệ khối lƣợng 

mẫu trên KBr là 1 %. Phổ IR của các mẫu đƣợc phân tích trên máy hiệu BRUKER 

tại Viện Công nghệ Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Tốc 

độ quét 1 lần/giây và số lần quét 30 lần.  

2.3.5. X c địn  k ả năng  ấp t ụ p oton (UV – VIS) của xúc t c 

Phổ UV-Vis của xúc tác đƣợc xác định trên thiết bị Cary 5000 của hãng 

Varian  thuộc Phòng vật liệu và ứng dụng quang sợi, Viện khoa học vật liệu, Viện 

hàn lâm Khoa học và công nghệ Việt Nam. Từ kết quả đo phổ UV−Vis, xác định 

đƣợc năng lƣợng vùng cấm của các xúc tác theo công thức: 

    
  

 
     (2.4) 

Trong đó: Eg là năng lƣợng vùng cấm, eV; h là hằng số Planck (h = 6,6256.10
-34

 J = 

4,1344.10
-15

 eV); c là vận tốc ánh sáng trong chân không (c = 3.10
8
 m/s);  là bƣớc 

sóng của ánh sáng hấp thu, nm. 

2.3.6. P ân t c  n iệt trọng  ượng (TGA)  

Thiết bị phân tích TGA là máy Q500 TA Instruments – Mỹ tại Trung tâm Kỹ 

thuật Nhựa – Cao su và Đào tạo Quản lý Năng lƣợng. Nghiên cứu này nhằm xác 

định các khoảng mất khối lƣợng tƣơng ứng với các khoảng nhiệt độ nung vật liệu, 

nhằm xác định các giai đoạn trong quá trình tổng hợp vật liệu cũng nhƣ độ bền 

nhiệt của sản phẩm. 

2.3.7.  X c địn  độ d y của   p   ng  ỏng bằng p ương p  p Sty us 

Mẫu xúc tác đƣợc nhúng trên lam kính thủy tinh và đƣợc xử lý đúng theo quy 

trình phủ màng trên ống thủy tinh Pyrex sao cho đủ khối lƣợng xúc tác mong muốn. 

Độ dày mẫu đƣợc đo bằng thiết bị Dektek 6M của hãng Veeco – Mỹ tại Bộ môn 

Thiết bị và Vật liệu màng mỏng thuộc Khoa Khoa học Vật liệu, Trƣờng Đại học 

Khoa học Tự nhiên Thành phố Hồ Chí Minh. 
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2.3.8. P ổ quang điện tử tia X (XPS) 

Quang phổ quang điện tử tia X (X-ray photoelectron spectroscopy-XPS) là 

một kỹ thuật quang phổ định lƣợng trên bề mặt vật liệu dựa trên hiệu ứng quang 

điện. Phƣơng pháp này có thể xác định các nguyên tố tồn tại bên trong vật liệu 

(thành phần nguyên tố), trạng thái oxy hóa của chúng và cấu trúc điện tử tổng thể, 

mật độ của các trạng thái điện tử trong vật liệu. 

Kỹ thuật phổ điện tử quang tia X sử dụng các photon để ion hóa các nguyên tử 

bề mặt, đồng thời thu nhận và đo năng lƣợng các điện tử phát ra. Trạng thái hóa học 

đƣợc suy ra từ phép đo động năng và số electron bị đẩy ra. XPS yêu cầu điều kiện 

chân không cao (áp suất p ~ 10
−6

 Pa) hoặc chân không siêu cao (p <10
−7

 Pa). Hiện 

nay, ngƣời ta đang phát triển hiện kỹ thuật XPS ở áp suất môi trƣờng, trong đó các 

mẫu đƣợc phân tích ở áp suất vài chục milibar. Khi sử dụng các nguồn tia X trong 

phòng thí nghiệm, XPS dễ dàng phát hiện tất cả các nguyên tố ngoại trừ hydro và 

heli. Giới hạn phát hiện nằm trong phạm vi phần nghìn, nhƣng có thể đạt đƣợc phần 

triệu (ppm) với thời gian thu thập dài và nồng độ ở bề mặt trên. XPS thƣờng đƣợc 

sử dụng để phân tích định tính các nguyên tố, phân chia định lƣợng các nguyên tố, 

nhận dạng cấu trúc phức hợp của vật liệu, và trong phạm vi Luận án này, phƣơng 

pháp XPS đƣợc sử dụng để xác định thành phần cũng nhƣ trạng thái oxy hóa các 

nguyên tố trong vật liệu điều chế đƣợc. Vật liệu đƣợc phân tích XPS tại trƣờng Đại 

học Newcastle, Anh quốc. 

2.4. Khảo sát hoạt tính quang của xúc tác 

Hoạt tính quang của các xúc tác đƣợc khảo sát trên sơ đồ dòng vi lƣợng với 

lƣu lƣợng dòng khí tổng 3 L/h và lƣợng xúc tác sử dụng 15 mg, diện tích bề mặt 

xúc tác đƣợc chiếu sáng 130 cm
2
. Phản ứng diễn ra trong hai chế độ chiếu sáng: i) 

chế độ I (ánh sáng hỗn hợp UV-vis) gồm 1 đèn UV ( = 365 nm, công suất 8 W, 

cƣờng độ ánh sáng 650 Lux) và 81 đèn LED ( = 470 nm, công suất 0,24 W/bóng, 

cƣờng độ ánh sáng tổng 65 Lux), ii) chế độ II  (ánh sáng khả kiến) gổm 176 đèn 

LED ( = 470 nm, công suất 0,24 W/bóng, cƣờng độ ánh sáng tổng 141 Lux).  

Nồng độ p-xylene trong hỗn hợp khí nguyên liệu là 19 mg/L. Oxy cấp cho 

phản ứng là không khí với nồng độ 300 mg/L. Khảo sát phản ứng với các nồng độ 

hơi nƣớc trong hỗn hợp nguyên liệu khác nhau (CH2O = 4,7; 8,7; 15,2 và 25,6 

mg/L). Điều kiện tốt nhất cho quá trình phản ứng cũng nhƣ điều kiện xử lý xúc tác 

phù hợp đƣợc lựa chọn thông qua đánh giá độ chuyển hóa p-xylene theo thời gian 

phản ứng (X) và hiệu suất chuyển hóa p-xylene sau 60 phút phản ứng (H60).  
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2.5. Động học của phản ứng oxy hóa p-xylene 

2.5.1. Sơ đồ t   ng iệ  

 

Hình 2.1. Sơ đồ nguyên lý nghiên cứu động học phản ứng dòng vi lƣợng tuần hoàn 

không gradient  

1 - Van chỉnh áp; 2 - Áp kế; 3 - Lƣu lƣợng kế ; 4 - Bình đựng nƣớc;  5 - Bình đựng 

p-xylene; 6 - Bể điều nhiệt; 7,7’ - Vị trí lấy mẫu khí; 8 - Bơm tuần hoàn; 9 - Đèn 

UV-LED; 10 - Bình phản ứng màng mỏng; 11 - Thiết bị đo tốc độ dòng; 12 - Bình 

nƣớc hấp thụ khí thải; A - Dòng không khí; B - Dòng N2, C- Dòng CO2; D - Dòng 

khí thải 

 

 Động học phản ứng oxy hóa p-xylene trên màng mỏng đƣợc nghiên cứu theo 

phƣơng pháp dòng tuần hoàn không gradient. Sơ đồ phản ứng để khảo sát hoạt tính 

xúc tác và nghiên cứu động học đƣợc mô tả trong hình 2.1. Bộ phận cung cấp, điều 

chỉnh lƣu lƣợng tác chất bao gồm các hệ thống nạp khí: bình khí N2 tinh khiết 

(99,99%), bình khí CO2 (hỗn hợp 6 %mol CO2 trong N2 tinh khiết), máy nén không 

khí, p-xylene, các van ON/OFF, các van điều áp, van điều chỉnh lƣu lƣợng và các 

lƣu lƣợng kế. Phản ứng đƣợc thực hiện bằng cách sử dụng 15 mg chất xúc tác màng 

mỏng đƣợc phủ một ống pyrex có diện tích chiếu sáng là 130 cm
2
. Khoảng cách 

giữa bề mặt màng xúc tác và các đèn chiếu sáng là 2 cm. p-Xylene trong hỗn hợp 

phản ứng đƣợc tạo ra bằng cách sục dòng khí N2 vào bình vào bình p-xylene đƣợc 

giữ ở nhiệt độ cố định trong bình điều nhiệt. Hơi nƣớc cấp cho phản ứng bằng cách 

cho dòng không khí sục vào bình nƣớc đƣợc giữ ở nhiệt độ cố định trong bình điều 
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nhiệt. Hàm lƣợng p-xylene và hơi nƣớc có thể điều chỉnh theo yêu cầu bằng cách 

thay đổi nhiệt độ các bình điều nhiệt. Trong nghiên cứu động học, bơm pittông tuần 

hoàn đƣợc sử dụng với tốc độ khoảng 100 L/h lớn hơn gấp nhiều lần so với tốc độ 

dòng hỗn hợp khí phản ứng (V = 3  36 L/h), đảm bảo chế độ không gradient cho 

phản ứng [117]. 

Trong nghiên cứu, để đảm bảo hoạt độ xúc tác ổn định, phải tiến hành thí 

nghiệm chuẩn sau mỗi phản ứng để đảm bảo rằng hoạt độ của xúc tác là nhƣ nhau 

trong tất cả các thí nghiệm. Khi hoạt độ xúc tác đã giảm xúc tác cần đƣợc hoàn 

nguyên. Do đó, tất cả các số liệu nhận đƣợc trong thí nghiệm đều có thể sử dụng 

trong tính toán động học.  

2.5.2. T   ng iệ  x c địn  độ  ấp p ụ cân bằng v   ẫu trắng đối c iếu 

Các thí nghiệm xác định độ hấp phụ cân bằng và mẫu trắng đối chiếu cũng 

đƣợc thử nghiệm với hai điều kiện khác nhau: i) Có xúc tác nhƣng không chiếu 

sáng (hấp phụ), ii) Có chiếu sáng nhƣng không có chất xúc tác (quang phân). 

Trong nghiên cứu động học phản ứng cần khảo sát sự ảnh hƣởng của tất cả các 

chất có mặt trong hỗn hợp phản ứng, bao gồm các chất tham gia phản ứng và các 

sản phẩm phản ứng đến tốc độ phản ứng. Kết quả phân tích cho thấy sản phẩm phản 

ứng tạo thành chỉ có CO2 và H2O, nồng độ của các sản phẩm phụ ở dạng vết nên có 

thể bỏ qua. Do đó, trong nghiên cứu động học đã khảo sát sử ảnh hƣởng của nồng 

độ các chất tham gia phản ứng: p-xylene, oxy và các sản phẩm phản ứng là CO2 và 

H2O cũng nhƣ của cƣờng độ ánh sáng 

2.5.3. Điều kiện c uẩn x c địn  độ c uyển  óa 

Thí nghiệm chuẩn để xác định độ chuyển hóa đƣợc tiến hành với các điều kiện 

nhƣ sau: 

- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Tốc độ dòng tổng 9 L.h
-1

 (
2NV = Vkk = 4,5 L/h) 

- Thành phần các dòng khí:  

+ P
o
xyl = 3,9 hPa (dòng không khí sục vào bình p-xylene ở nhiệt độ 20 

o
C) 

+
o

OH2
P  = 11 hPa (dòng không khí sục vào bình nƣớc ở nhiệt độ 20

o
C) 

- Áp suất riêng phần các chất ban đầu:  

+ 
o

O2
P  = 210 hPa, cao hơn nhiều so với nồng độ p-xylene, đảm bảo điều kiện 

phản ứng oxy hóa sâu. 

  + 
o

CO2
P  = 0 hPa.
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2.5.4. Ản   ưởng  p suất riêng p ần ban đầu p-xy ene đến tốc độ p ản ứng 

Khảo sát ảnh hƣởng áp suất riêng phần của p-xylene đến tốc độ phản ứng 

đƣợc thực hiện ở các điều kiện sau: 

- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Áp suất riêng phần ban đầu của các chất đƣợc giữ cố định: 

     
2

o

H OP  = 11 hPa ,
2

o

COP  = 0 hPa,
2

o

OP  = 210 hPa 

- Cƣờng độ ánh sáng cố định:   = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

 

- Áp suất riêng phần ban đầu của p-xylene thay đổi:  

         P
o

xyl =2,1; 3,90; 6,77 và 11,3 hPa  

- Tốc độ dòng tổng sẽ thay đổi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h 

2.5.5.  Ản   ưởng của  p suất riêng p ần  ơi nư c đến tốc độ p ản ứng 

Khảo sát ảnh hƣởng áp suất riêng phần của hơi nƣớc đến tốc độ phản ứng 

đƣợc thực hiện ở các điều kiện sau: 

- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Áp suất riêng phần ban đầu của các chất đƣợc giữ cố định: 

o

xylP = 3,9 hPa; 
o

O2
P  = 210 hPa và 

o

CO2
P  = 0 hPa  

- Cƣờng độ ánh sáng cố định:  = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

 

- Áp suất riêng phần ban đầu của hơi nƣớc thay đổi: 
2

o

H OP  = 0 ; 11; 19 và 32 

hPa 

- Tốc độ dòng tổng sẽ thay đổi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h 

2.5.6. Ản   ưởng  p suất riêng p ần của oxy đến tốc độ p ản ứng 

Khảo sát ảnh hƣởng áp suất riêng phần của oxy đến tốc độ phản ứng đƣợc 

thực hiện ở các điều kiện sau: 

- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Áp suất riêng phần ban đầu của các chất đƣợc giữ cố định: 

o

xylP  = 3,91 hPa, 
2

o

H OP  = 11 hPa, 
2COP = 0 hPa  

- Cƣờng độ ánh sáng cố định:  = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

 

- Áp suất riêng phần ban đầu của oxi thay đổi: 
o

O2
P   = 70; 105; 140 và 210 hPa 

- Tốc độ dòng tổng sẽ thay đổi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h 

2.5.7. Ản   ưởng  p suất riêng p ần CO2 đến tốc độ p ản ứng 

Khảo sát ảnh hƣởng áp suất riêng phần của CO2 đến tốc độ phản ứng đƣợc 

thực hiện ở các điều kiện sau: 
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- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Áp suất riêng phần ban đầu của các chất đƣợc giữ cố định: 

       
o

xylP = 3,9 hPa; 
o

O2
P  = 210 hPa, 

o

OH2
P  = 11 hPa 

- Cƣờng độ ánh sáng cố định:  = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

 

- Áp suất riêng phần ban đầu của CO2 thay đổi: 
o

CO2
P =  0; 10; 20 và 30 hPa 

- Tốc độ dòng tổng sẽ thay đổi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h 

2.5.8. Ản   ưởng của cường độ  n  s ng đến tốc độ p ản ứng 

Khảo sát ảnh hƣởng áp suất riêng phần của oxy đến tốc độ phản ứng đƣợc 

thực hiện ở các điều kiện sau: 

- Nhiệt độ phản ứng: nhiệt độ phòng 

- Áp suất riêng phần ban đầu của các chất đƣợc giữ cố định: 

o

xylP = 3,9 hPa; 
o

O2
P  = 210 hPa, 

o

OH2
P  = 11 hPa, 

o

CO2
P = 0 

- Cƣờng độ ánh sáng thay đổi bằng cách dùng lƣới inox chắn ánh sáng, lƣới có 

kích thƣớc lỗ 1 mm ứng với 0, 1, 2 và 3 lớp chắn. Phƣơng pháp xác định cƣờng độ 

ánh sáng theo phƣơng pháp của Hatchard và Parker [122] . Cƣờng độ ánh sáng thay 

đổi là:  =1,8808.10
-4

; 1,6001.10
-4

; 1,1840.10
-4

; 9,4714.10
-5

 E.h
-1

 

- Tốc độ dòng tổng sẽ thay đổi: 1,5; 3; 6; 9; 12; 18 L/h 

2.5.9. P ân t c   ỗn  ợp p ản ứng 

Hỗn hợp khí trƣớc và sau phản ứng đƣợc phân tích bằng phƣơng pháp sắc ký 

khí trên máy Agilent 6890 Plus, trang bị phần mềm GC Chem Station để xử lý số 

liệu. Sử dụng đầu dò FID với cột mao quản HP-1 Methyl Siloxane, model DB-624, 

chiều dài cột 30 m, đƣờng kính 250 μm, độ dày lớp phim là 0,32 μm và sắc khí khối 

phổ GC-MS 6890N/MSD5973 (đầu dò TCD và cột mao quản HP-PlotQ có chiều 

dài 30 m; đƣờng kính 0,32 mm). Dung tích mẫu lấy là 1 mL  và dung tích mẫu bơm 

vào máy phân tích sắc ký là 0,5 mL.  

2.5.10. Xử  ý số  iệu t ực ng iệ  v  đ n  gi  sai số 

2.5.10.1. Độ chuyển hóa p-xylene được tính theo công thức sau: 

r

v

S
X = 1 - 

S
       (2.5) 

Trong đó: X là độ chuyển hóa p-xylene; Sv và Sr tƣơng ứng là diện tích mũi p-

xylene trƣớc phản ứng và sau phản ứng. 
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2.5.10.2. Hiệu suất chuyển hóa trong 60 phút 

Lƣợng p-xylene đã chuyển hóa trong 60 phút khảo sát đƣợc xác định bằng 

công thức: 

 

 

 Hiệu suất chuyển hóa p-xylene -H60 (g/g xúc tác) đƣợc tính bằng lƣợng p-

xylene chuyển hóa đƣợc trên 1g xúc tác trong 1 giờ theo biểu thức: 

H60 = 
m

FA

60

.
  (mg/mg xúc tác hoặc g/gxt)   (2.7) 

Trong đó: 

A:   lƣợng p-xylene chuyển hóa trong 60 phút (mg.phút/L). 

            )(tC :   hàm của nồng độ p-xylene theo thời gian (mg/L). 

C0:      nồng độ của p-xylene ban đầu trong dòng khí (mg/L). 

)(tX :   độ chuyển hóa p-xylene ở các thời điểm (t) khác nhau. 

F:   lƣu lƣợng dòng khí tổng (L/phút). 

m:   khối lƣợng xúc tác (mg). 

 

Hình 2.2. Đồ thị biểu diễn lƣợng p-xylene chuyển hóa trong 60 phút. 

2.5.10.3. Tốc độ phản ứng được tính theo công thức sau [118]  

m

vXC
r

o

xyl
  (mmol.g

-1
.h

-1
),          (2.8) 

Hoặc 
m

vXP
r

o

xyl

436.24
    (mmol.g

-1
.h

-1
),    (2.9) 

A= = = .  
(2.6) 
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Trong đó: C
o
xyl là nồng độ nồng của p-xylene trong dòng khí (mmol/L);  

P
o
xyl là áp suất riêng phần ban đầu của p-xylene trong hỗn hợp nguyên 

liệu (hPa); 

   v là tốc độ dòng khí tổng (L/h); 

   m là khối lƣợng xúc tác (g);  

X là độ chuyển hóa p-xylene.  

2.5.10.4. Áp suất riêng phần của các chất 

Theo phƣơng trình phản ứng (1.21) có thể tính áp suất của các chất theo các 

phƣơng trình sau: 

Áp suất riêng phần của p-xylene:  Pxyl = ο

xylP .(1 X)    (2.10) 

Áp suất riêng phần của oxy:  
2 2

ο ο

O O xylP P 10,5.P .X     (2.11) 

Áp suất riêng phần của CO2:  
2 2

ο ο

CO O xylP P 8.P .X     (2.12) 

Áp suất riêng phần của H2O:  
2 2

ο ο

H O H O xylP P 5.P .X     (2.13) 

2.5.10.5. Sai số 

Sai số tốc độ phản ứng xác định từ số liệu thực nghiệm (rexp) và giá trị tính 

toán  theo phƣơng trình động học (rcal) đƣợc xác định nhƣ sau: 

          (2.14) 

Phƣơng sai của toàn bộ số liệu nghiên cứu động học phản ứng trên xúc tác 

đƣợc tính theo công thức [99]: 

 
         (2.15) 

Trong đó: N là tổng số thí nghiệm. 

Từ kết quả khảo sát ảnh hƣởng các yếu tố phản ứng đến tốc độ phản ứng, phân 

tích và đề xuất phƣơng trình động học. Dùng công cụ SOLVER trong phần mềm 

Excel, kết hợp với các điều kiện (rút ra từ kết quả phân tích, nhận xét) xác định các 

bậc phản ứng, các hằng số tốc độ phản ứng sao cho phƣơng sai (2.15) là nhỏ nhất 

(phƣơng pháp bình phƣơng cực tiểu). 

 

100%
r

rr
Δr

exp

expcal 
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CHƢƠNG 3. TÍNH CHẤT LÝ - HÓA VÀ HOẠT TÍNH CỦA XÚC TÁC 

MÀNG MỎNG TRONG PHẢN ỨNG QUANG OXY HÓA p-XYLENE 

3.1. Vật liệu perovskite LaMO3  

  Tổng hợp perovskite LaMO3 theo quy trình 2.2.1, trong đó ảnh hƣởng của tỉ 

lệ tiền chất với chế độ nung đã đƣợc khảo sát. Vật liệu điều chế đƣợc phân tích tính 

chất lý-hóa. Xúc tác màng mỏng trên ống thủy đƣợc tổng hợp theo qui trình 2.2.3.2 

và thực hiện các thí nghiệm khảo sát hoạt tính xúc tác quang với các điều kiện phản 

ứng khác nhau.  

3.1.1 Tổng  ợp v  k ảo s t c c t n  c ất của vật  iệu LaMnO3 

3.1.1.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ tiền chất: Trong các thí nghiệm các vật liệu đƣợc nung 

với nhiệt độ nung và thời gian nung cố định ở 500 
o
C trong 2 h. 

1) Các đặc trƣng lý – hóa của vật liệu: 

 

a) 

 

b) 

c) d) 

Hình 3.1. Giản đồ XRD (a), phổ FTIR (b) của các xúc tác LaMnO3 có tỉ lệ tiền chất 

khác nhau và phổ UV – VIS (c), đồ thị Tauc (d) của mẫu 1La1Mn  

Kết quả nhiễu xạ XRD của perovskite LaMnO3 với tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: 

Mn(NO3)2.4H2O khác nhau (hình 3.1a) cho thấy ở 1:1, sự kết tinh của perovskite 

LaMnO3 rất rõ ràng, các đỉnh đặc trƣng cao, sắc nét và xuất hiện đúng các vị trí của 

vật liệu tại các góc 2 = 22,8°; 32,4°; 40°; 46,5°; 52,2°; 57,8°; 67,8° và 76,5° với 

đỉnh có cƣờng độ cao nhất 2 = 32,4
o
 [119]. Đồng thời, giản đồ còn cho thấy đỉnh 
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nhiễu xạ với cƣờng độ yếu của La2O3 tại 2 = 29,7
o 
[120]. Trong khi đó, ở các tỉ lệ 

khác sự tạo thành tinh thể rất kém, các đỉnh đặc trƣng xuất hiện không rõ rệt và tạo 

thành nhiều tạp chất khác. Điều này cho thấy perovskite LaMnO3 khi sử dụng tỉ lệ 

tiền chất La(NO3)3.6H2O: Mn(NO3)2.4H2O: C6H8O7.H2O = 1:1:1,38 là phù hợp. Kết 

quả cho thấy LaMnO3 đƣợc điều chế theo tỉ lệ 1:1 có mức độ tinh thể hóa tốt nhất, 

kích thƣớc tinh thể nhỏ nhất (13,3 nm so với 15,1 và 28,2 nm của các mẫu đƣợc 

điều chế theo tỉ lệ 1:1,2 và 1,2:1) (Bảng 3.1). 

Phổ FT-IR (hình 3.1b) của LaMnO3 cho thấy các dải hấp thụ ở 605, 860, 1122, 

1384, 1477, 1627 và 3448 cm
1

. Các dao động đặc trƣng của liên kết Mn−O, 

O−Mn−O ở số sóng 550−600 cm
1

 [121]. Dải hấp thụ tại số sóng 605 cm
1

 tƣơng 

ứng với dao động kéo dãn của liên kết Mn–O–Mn đặc trƣng của nhóm MnO6 bát 

diện trong perovskite ABO3 [122] thể hiện đƣợc sự hình thành khung oxide kim loại. 

Dải ở khoảng 3448 cm
1

 tƣơng ứng với các liên kết O–H có nguồn gốc từ các phân 

tử H2O hấp phụ bề mặt [120], là thành phần tham gia vào tạo nhóm 

OH trong phản 

ứng quang. Các dải trong khoảng 1627 cm
1

 đƣợc cho là các dao động uốn của liên 

kết N–H (các amin thứ cấp) [122]; dải trong khoảng 1600−1700 cm
1

 đặc trƣng cho 

nƣớc tự do; các dải xung quanh 1384 và 1477 cm
1

 đƣợc tạo ra bởi các dao động 

uốn trong liên kết N–O (nitrate). Đỉnh ở số sóng 860 cm
1

 và 1122 cm
1

 là các dao 

động uốn C–O có thể tƣơng ứng với lƣợng dƣ CO2 trong quá trình nung xúc tác 

[122]. Dải hấp phụ 605 cm
1

 xuất hiện mạnh nhất ở mẫu 1La1Mn, trong khi xuất 

hiện không rõ ràng trên hai mẫu còn lại, là minh chứng cho việc hình thành tinh thể 

LaMnO3 tốt nhất trên mẫu 1La1Mn nhƣ đã đƣợc khẳng định trong giản đồ XRD.  

Ngoài ra trên đồ thị Tauc (hình 3.1d) cho thấy giá trị Eg của mẫu 1La1Mn 

khoảng 2,2 eV, phù hợp ứng dụng làm xúc tác quang. 

 

a) 1La1Mn 

 

a’) 1La1Mn 
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b) 1La1,2Mn 

 

b') 1La1,2Mn 

 

c) 1,2La1Mn 

 

 

c') 1,2La1Mn 

Hình 3.2. Ảnh TEM (a, b, c) và SEM (a’, b’, c’) của perovskite LaMnO3 với tỉ lệ 

La:Mn khác nhau. 

Ảnh TEM và SEM của xúc tác LaMnO3 đƣợc trình bày trong hình 3.2 cho 

thấy hình thái của LaMnO3 phụ thuộc vào tỷ lệ La:Mn. Mẫu 1La1Mn xuất hiện dƣới 

dạng các hạt đều, ít bị kết khối, trong khi mẫu 1La1,2Mn và 1,2La1Mn có hiện 

tƣợng kết khối phân bố thành từng cụm hạt. Kích thƣớc hạt của xúc tác 1La1Mn 

khoảng 8−12 nm trong khi của 1La1,2Mn và 1,2La1Mn lần lƣợt là 15−20 nm và 

25−30 nm. Do đó 1La1Mn có diện tích bề mặt riêng cao nhất (24,8 m
2
/g so với 13,5 

và 4,6 m
2
/g), đƣờng kính lỗ xốp lớn nhất (28,4 Å so với 24,6 và 14,38 Å)  và thể tích 

lỗ xốp lớn nhất (0,075 cm
3
/g so với 0,006 và 0,002 cm

3
/g). 

Bảng 3.1. Kích thƣớc tinh thể tính từ giản đồ XRD tại đỉnh 2 = 32,4
o
 (dcrys), kích 

thƣớc hạt trung bình ƣớc lƣợng từ hình SEM (dpar), diện tích bề mặt riêng (SBET), 

thể tích lỗ xốp (Vpor), kích thƣớc lỗ xốp (dpor), năng lƣợng vùng cấm (Eg) và bƣớc 

sóng ánh sáng hấp thu () của các mẫu LaMnO3  

Mẫu vật liệu  dcrys, dpar, SBET, Vpor, dpor, Eg, , 
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nm nm m2/g cm3/g Å eV nm 

1,2La1Mn-500-2 28,2 25–30 4,6 0,002 14,38 1,90 653 

1La1,2Mn-500-2 15,1 15–20  13,5 0,006 24,60 1,85 671 

1La1Mn-500-2 12,0 8-12 24,8 0,075 28,4 2,21 561 

LaMn-500-3* 12,5 2050 26,0 0,113 86,4 2,52 490 

LaMn-500-1* 14,0 
15-40 15,9 0,050 80,4 

2,42 512 

LaMn-450-2* 13,0 
15-40 19,7 0,071 83,4 

2,41 515 

LaMn-550-2* 14,5 50100 19,9 0,067 86,4 2,27 548 

*) tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: (Mn(NO3) 2.4H2O= 1:1 

2) Hoạt tính quang oxy hóa p-xylene  

 

  

a) Độ chuyển hóa của p-xylene theo thời 

gian phản ứng 

Hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 

60 phút 

Hình 3.3. Hoạt tính xúc tác LaMnO3 với tỉ lệ tác chất khác nhau trong phản ứng 

quang oxy hóa p-xylene 
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Kết quả khảo sát hoạt tính của các mẫu vật liệu đƣợc trình bày trong phụ lục 1 và 

hình 3.3. Hình 3.3a cho thấy độ mẫu 1La1Mn có hoạt độ cao nhất, hơn hẳn hai xúc 

tác còn lại, với độ chuyển hóa ổn định ~ 45% so với khoảng 1520 % và hiệu suất 

chuyển hóa p-xylene sau 60 phút (hình 3.3b) 1,57 so với 0,55 và 0,66 gx/gxt. Điều 

này đƣợc giải thích do những tính chất lý-hóa vƣợt trội của 1La1Mn so với hai mẫu 

còn lại nhƣ phân tích ở trên và đặc biệt mức tinh thể hóa cao của nó và năng lƣợng 

vùng cấm thấp, là một trong những điều kiện để có hoạt tính quang xúc tác cao. Từ 

kết quả nghiên cứu này trong các khảo sát tiếp theo perovskite đƣợc điều chế với tỉ 

lệ La(NO3)3.6H2O: Mn(NO3)2.4H2O = 1:1 (1La1Mn), để đơn giản tiếp theo mẫu này 

đƣợc ký hiệu là LaMn. 

3.1.1.2. Sự ảnh hưởng của điều kiện xử lý nhiệt 

1) Các đặc trƣng lý – hóa của vật liệu 

Kết quả phân tích nhiệt TGA cho mẫu vật liệu LaMn-500-2 đƣợc thể hiện 

trong hình 3.4a. Có thể quan sát thấy có 3 vùng giảm khối lƣợng chính. Trong 

khoảng 50150 ºC, khối lƣợng bị giảm 0,031 mg (~ 0,6%) tƣơng ứng với sự bay 

hơi của dung môi. Trong khoảng 200400 ºC, khối lƣợng giảm 0,085 mg tƣơng ứng 

1,7% chủ yếu là do sự phân hủy của một số nhóm chất hữu cơ trong cấu trúc gel 

LaMnO3. Từ nhiệt độ  >400 ºC, sự giảm khối lƣợng có thể do quá trình oxy hóa và 

đốt lƣợng carbon dƣ từ chất hữu cơ còn lại và các hợp chất oxalate để hình thành 

pha tinh thể LaMnO3 [123]. Kết quả cho thấy LaMnO3 bắt đầu hình thành tinh thể ở 

nhiệt độ trên 400 
o
C. Trong khoảng 400600 

o
C khối lƣợng giảm 1,3%. Tiếp tục 

nâng nhiệt độ lên đến 780 ºC khối lƣợng mẫu giảm thêm 6,9%, sau đó không thay 

đổi nữa khi tăng nhiệt độ lên đến 900 
o
C, điều này cho thấy pha tinh thể LaMnO3 có 

thể hình thành và hoàn thiện trong khoảng từ trên 400 đến 800 ºC. Kết quả cho thấy 

các perovskite LaMnO3 có độ bền nhiệt cao (trên 800 
o
C) và khối lƣợng còn lại là 

89,9%. 
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(a) Giản đồ phân tích nhiệt trọng lƣợng TGA – DSC của mẫu LaMn-500-2  

  

(b) Giản đồ XRD của LaMnO3 nung ở 

nhiệt độ khác nhau trong 2 giờ 

(c) Giản đồ XRD của LaMnO3 nung ở 

500 
o
C trong thời gian khác nhau 

  

(d) Phổ FT-IR của LaMnO3 nung ở nhiệt 

độ khác nhau trong 2 h 

(e) Phổ FT-IR của LaMnO3 nung ở 500 
o
C trong thời gian khác nhau 

Hình 3.4. Tính chất lý-hóa của LaMnO3 đƣợc xử lý điều kiện khác nhau.  

Trên giản đồ XRD của các mẫu LaMn (hình 3.4b và c) đều xuất hiện các đỉnh 

đặc trƣng của LaMnO3 ở 2 = 22,8; 32,4; 40; 46,5; 52,2; 57,8, 67,8 và 76,5 °
 
với 

cƣờng độ mạnh nhất ở 2 = 32,4°. Các mẫu LaMnO3 đƣợc xử lý ở các điều kiện 
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khác nhau đều có độ kết tinh cao. Cƣờng độ tín hiệu các đỉnh đặc trƣng của các mẫu 

nung ở nhiệt độ khác nhau trong khoảng 450550
 o
C, xấp xỉ nhau (hình 3.4a) với 

kích thƣớc tinh thể dao động trong khoảng hẹp 12,014,2 nm (bảng 3.2). Trong đó 

xúc tác LaMnO3 nung ở 500 °C trong 2 giờ có kích thƣớc tinh thể nhỏ nhất (12 nm). 

Kết quả phân tích XRD hoàn toàn phù hợp với kết quả TGA. Kết quả này tƣơng tự 

nhƣ kết quả của L. Yang và cộng sự [124], cho thấy tinh thể LaMnO3 hình thành 

khi nhiệt độ nung cao hơn 450 
o
C. LaMnO3 đƣợc điều chế bằng phƣơng pháp thủy 

nhiệt có nhiệt độ nung cao hơn và kích thƣớc tinh thể lớn hơn. Kích thƣớc của tinh 

thể LaMnO3 là 62 nm khi nung ở 900°C trong 6 giờ và tăng lên 87 nm khi tăng 

nhiệt độ nung lên 1000°C [125]. Mẫu LaMnO3 đƣợc điều chế bằng phƣơng pháp 

đồng kết tủa có kích thƣớc tinh thể là 44 nm khi nung ở 800°C trong 2 giờ [49]. 

Qua đó cho thấy, LaMnO3 điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel trong luận án có kích 

thƣớc hạt nhỏ và nhiệt độ kết tinh của perovskite LaMnO3 thấp hơn so với các 

phƣơng pháp khác. 

Phổ FT-IR của các xúc tác LaMnO3 nung ở điều kiện khác nhau (hình 3.4d 

và e) đều có dao động của nhóm –OH do có sự hiện diện của nƣớc trên bề mặt 

LaMnO3 tại 3422 cm
1

 và 1632 cm
1
. Hai đỉnh tại vị trí 1465 cm

1
 và 1370 cm

1 

tƣơng ứng với dao động kéo giãn C–O của carbonate do sự phân hủy của citrate và 

đỉnh 865 cm
1

 là dao động uốn của O–C–O trong carbonate. Ngoài ra, đỉnh 605 

cm
1

 tƣơng ứng với dao động kéo giãn Mn–O hoặc dao động uốn Mn-O-Mn của 

MnO6 bát diện trong LaMnO3 [126], liên kết N–O của nhóm NO3
–
  (ν = 1385 cm

1
) 

[124, 127]. 

Xét về cƣờng độ tín hiệu, mẫu LaMnO3 nung ở 450 °C (LaMn-450-2) có 

cƣờng độ của nhóm –OH thấp nhất, hai mẫu nung ở 500 °C (LaMn-500-2) và 

550 °C (LaMn-550-2) có cƣờng độ xấp xỉ nhau. Tuy nhiên ở mẫu nung ở 500 °C 

đỉnh đặc trƣng của nhóm –OH trên bề mặt trải rộng hơn. Tăng nhiệt độ nung lên 

đến 600 °C cƣờng độ của đỉnh này giảm. Điều này chứng tỏ nhóm –OH hình thành 

ít khi nung ở 450 °C và tăng khi nhiệt độ nung tăng đến 500 °C, nhƣng nếu tăng 

nhiệt độ nung đến 550 °C và 600 °C số lƣợng nhóm –OH lại giảm do quá trình 

dehydrate. Tƣơng tự, phổ FT-IR của các mẫu nung ở 500 
o
C trong thời gian khác 

nhau (hình 3.4d), cho thấy cƣờng độ tín hiệu dao động của nhóm –OH và nƣớc 

phân tử ở mẫu LaMn-500-1 thấp nhất, ở mẫu LaMn-500-2 mạnh nhất, khi tăng thời 

gian nung lên 3 h và 4 h thì dao động của nhóm –OH và nƣớc phân tử giảm.  
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a) b) 

 
 

c) d) 

Hình 3.5. Phổ XPS của mẫu LaMn-500-2: (a) phổ kết hợp, (b) La 3d, (c) Mn 2p, (d) 

O 1s   

Mẫu LaMn-500-2 đƣợc chọn với các tính chất lý hóa tốt nhất để xác định 

trạng thái oxy hóa của các nguyên tố, kết quả trình bày trên hình 3.5. Trong đó, hình 

3.5a cho thấy phổ XPS điển hình của La (3d), Mn (2p), O (1s) và C (1s) [128]. Đỉnh 

carbon tồn tại với lƣợng rất ít, có thể đƣợc giải thích do carbon còn sót lại trong 

mẫu do quá trình nung mẫu ở nhiệt độ nung 500 
o
C chƣa cháy hết [129]. Kết quả 

cho thấy vùng La 3d (hình 3.5b) đƣợc đặc trƣng bởi hai thành phần quỹ đạo tách 

spin tách khác biệt nhau ở khoảng 833,7 và 837,8 eV (của La 3d5/2); 850,5 và 

853,7 eV (của La 3d3/2). Trong khi đó, xuất hiện hai cực đại vệ tinh ở 837,8 và 

853,7 eV (chênh lệch 15,9 eV), chứng tỏ electron chuyển từ O 2p sang quỹ đạo 

trống La 4f. Cả vị trí đỉnh và sự phân tách quỹ đạo spin của La 3d3/2 và La 3d5/2, 

gần bằng 16 eV cho thấy rõ ràng sự hiện diện của lantan ở trạng thái oxy hóa +3 

[130]. Hơn nữa, giữa đỉnh 833,7 eV và 837,8 eV có sự xuất hiện độ lớn của sự phân 
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tách bội số khoảng 4,0 eV cho thấy sự có mặt của các oxide lantan [130]. Trong khi 

đó, hình 3.5c cho thấy vùng Mn2p đƣợc đặc trƣng bởi hai thành phần quỹ đạo tách 

spin khác biệt nhau ở 641,8 eV (Mn 2p3/2) và 653,4 eV (Mn 2p1/2) chỉ ra mẫu gồm 

Mn
3+

. Sự phân tách spin giữa các mức Mn 2p3/2 và Mn 2p1/2 vào khoảng 11,6 eV 

khẳng định sự có mặt của Mn
3+

 trong cấu trúc perovskite [129-133]. Đối với các ion 

O trong vật liệu perovskite LaMnO3, kết quả trong hình 3.5d cho thấy vị trí đỉnh của 

oxy trong mạng tinh thể ở 529,2 eV đƣợc cho là của liên kết oxy –kim loại trong 

mạng tinh thể LaMnO3, đỉnh tại vị trí 530,9 eV đƣợc cho là của oxy hấp phụ trên bề 

mặt (O2
−
 hoặc O

−
), các nhóm -OH (OH: hydroxyl oxygen) ở 530,9 eV, đỉnh tại vị trí 

532,2 là của nhóm carbonyl, đỉnh tại vị trí 533,4 có khả năng oxy trong phân tử 

nƣớc bị hấp phụ [129-131, 134-136].  

Các kết quả phân tích XRD, IR, XPS khẳng định đã điều chế thành công 

LaMnO3 với độ tinh thể hóa cao và kết quả phân tích nhiệt trọng lƣợng còn chỉ ra 

nhiệt độ xử lý phù hợp để tạo tinh thể là 500 
o
C. 

Ảnh SEM và TEM của các xúc tác LaMnO3 xử lý ở các điều kiện khác nhau 

(hình 3.6) cho thấy các hạt xúc tác có dạng hình cầu. Ở các mẫu LaMn-500-3 và 

LaMn-550-2 (hình 3.6c và e) các hạt phân bố không đồng đều và kết khối thành các 

hạt kích thƣớc lớn. Điều này có thể là do mẫu đã bị thiêu kết trong thời gian nung 

dài hoặc nung ở nhiệt độ cao. Ở các xúc tác LaMn-450-2 và LaMn-500-2 (hình 

3.6d, b và d’, b’) các hạt phân bố khá đều và mịn trên bề mặt. Các mẫu LaMn-450-

2, LaMn-500-1, LaMn-500-2 có kích thƣớc hạt 15–50 nm. Mẫu xúc tác LaMn-500-

3 và LaMn-550-2 có kích thƣớc hạt 20–100 nm. Kết quả cho thấy tinh thể LaMn đã 

kết tụ thành các hạt lớn, khi nhiệt độ nung tăng kích thƣớc hạt tăng.  

 

 

a) LaMn-500-1 

 

a') LaMn-500-1 
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b) LaMn-500-2 

 

b') LaMn-500-2 

 

c) LaMn-500-3 

 

c') LaMn-500-3 

 

d) LaMn-450-2 

 

d') LaMn-450-2 
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e) LaMn-550-2 

 

e') LaMn-550-2 

Hình 3.6. Ảnh SEM (a, b, c, d, e) và TEM (a’, b’, c’, d’, e’) của các mẫu LaMn 

nung ở nhiệt độ và thời gian khác nhau 

Diện tích bề mặt riêng, độ xốp và kích thƣớc lỗ xốp của xúc tác LaMnO3 đƣợc 

trình bày trong bảng 3.1. Perovskite LaMnO3 điều chế theo phƣơng pháp sol-gel xử 

lý ở các điều kiện khác nhau có diện tích bề mặt tƣơng đối lớn, dao động trong 

khoảng 15,9–26,0 m
2
/g. Kết quả phân tích XRD, SEM, TEM cho thấy mẫu LaMn-

550-2 có kích thƣớc hạt lớn hơn so với LaMn-500-2, có thể là do khi tăng nhiệt độ 

nung làm cho các hạt xúc tác bị kết khối dẫn đến diện tích bề mặt riêng giảm (từ 

24,8 m
2
/g xuống 19,9 m

2
/g). Nhƣ vậy, nhiệt độ nung và thời gian nung xúc tác ảnh 

hƣởng đến kích thƣớc hạt và diện tích bề mặt riêng. Mặt khác, perovskite điều chế 

theo phƣơng pháp sol-gel có các ƣu điểm: độ phân tán và độ đồng nhất cao, kích 

thƣớc hạt nhỏ, diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp cao. Trong nghiên cứu này, 

mẫu LaMn-500-2 có kích thƣớc hạt nhỏ nhất 12,0 nm với diện tích bề mặt riêng lớn 

24,8 m
2
/g và thể tích lỗ xốp 0,075 cm

3
/g cao nhất (bảng 3.1). 
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(b) (b’) 

Hình 3.7. Phổ UV-Vis và đồ thị Tauc của xúc tác LaMnO3 xử lý ở các nhiệt 

độ nung khác nhau trong 2 giờ (a, a’) và ở 500 C ở thời gian khác nhau (b, b’) 

Phổ UV-Vis và đồ thị Tauc của các xúc tác LaMnO3 xử lý ở các điều kiện 

khác nhau đƣợc trình bày trong hình 3.7. Bƣớc sóng hấp thu và năng lƣợng vùng 

cấm của các mẫu xúc tác LaMnO3 xử lý ở các điều kiện khác nhau đƣợc xác định 

dựa vào đồ thị Tauc (hình 3.7a' và b’) dao động trong khoảng 2,21–2,52 eV (bảng 

3.1) và do đó chúng có thể hấp phụ photon trong vùng khả kiến ( = 490–561 nm). 

Mẫu LaMnO3 nung ở 500 °C trong 2 giờ (LaMn-500-2) có năng lƣợng vùng cấm 

nhỏ nhất (Eg = 2,21 eV) với bƣớc sóng hấp thu trong vùng khả kiến dài nhất ( = 

561 nm). Các tác giả [137] cũng thu đƣợc kết quả tƣơng tự, điều này cho thấy rằng 

việc đƣa Mn vào mạng tinh thể LaO3 đã làm giảm năng lƣợng vùng cấm của LaO3, 

do đó mở rộng bƣớc sóng hấp thu của xúc tác sang vùng khả kiến. So với TiO2 

[138], LaMnO3 có năng lƣợng vùng cấm thấp hơn, vì vậy khả năng hấp thu ở vùng 

ánh sáng khả kiến là cao hơn.   

 

Hình 3.8. Phổ đồ đo độ dày màng của xúc tác LaMnO3-500-2 

Độ dày trung bình của màng xúc tác LaMnO3 đƣợc xác định dựa trên giản đồ 

hình 3.8. Màng xúc tác LaMn-500-2 tạo thành có bề mặt tƣơng đối đồng đều và độ 

dày trung bình đo đƣợc là 3,8 m, nằm trong khoảng giá trị tối ƣu là khoảng  28 
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µm [139], tránh đƣợc việc giảm cƣờng độ ánh sáng ở các lớp trong do hiệu ứng che 

chắn. Đồng thời, độ dày của màng xúc tác mỏng cũng loại trừ ảnh hƣởng p-xylene 

khuếch tán đến lớp trong cùng của màng xúc tác. Cùng với kích thƣớc lỗ xốp của 

các mẫu perovskite đều trên 14 Å, cao hơn nhiều kích thƣớc phân tử của p-xylene 

(5,8 Å) tạo thuận lợi cho việc khuếch tán và sử dụng diện tích nội cho phản ứng.  

2) Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu LaMnO3 dạng màng mỏng 

Các thí nghiệm nhằm xác định hoạt tính quang của xúc tác đƣợc thực hiện với 

các điều kiện khác nhau. Các kết quả thực nghiệm chỉ ra trong điều kiện quang phân 

(có chiếu xạ đèn UV+LED nhƣng không có xúc tác) cho thấy p-xylene không bị 

phân hủy dƣới ánh sáng UV+LED. Khảo sát quá trình hấp phụ của xúc tác LaMnO3 

(có xúc tác nhƣng không chiếu xạ đèn UV+LED) cho thấy p-xylene hấp phụ bão 

hòa trên màng xúc tác sau 15 phút với lƣợng hấp phụ nhỏ là 0,140 gxyl.gcat
-1

. Do đó, 

trƣớc khi bật đèn để bắt đầu phản ứng, chất xúc tác đã đƣợc hấp thụ bão hòa p-

xylene trong bóng tối trong 30 phút.  

 

 

 

 Ảnh hƣởng điều kiện xử lý xúc tác 

Các điều kiện ảnh hƣởng trong quá trình xử lý xúc tác đƣợc khảo sát dựa trên 

kết quả quang phân của p-xylene và kết quả hấp phụ p-xylene đƣợc loại trừ. Kết quả 

khảo sát ảnh hƣởng của nhiệt độ nung xúc tác lên hoạt tính LaMnO3 đƣợc trình bày 

trong Phụ lục 2, bảng 3.3 và hình 3.9.  

  

a) Xúc tác LaMnO3 nung ở nhiệt độ khác 

nhau trong 2 h 

b) Xúc tác LaMnO3 nung ở 500 trong thời 

gian khác nhau 
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Hình 3.9. Hiệu suất phân huỷ của p-xylene ở 60 phút với xúc tác LaMnO3 dạng 

màng mỏng với nung ở điều kiện khác nhau  (V = 3 L/h, mxt = 15 mg, Cx = 19 mg/L, 

Cn = 15,2 mg/L, Co = 300 mg/L, ánh sáng UV+LED   = 1,8808.10
-4

 E.h
1

) 

Bảng 3.2. Độ chuyển hóa đầu (X5), độ chuyển hóa ổn định (X25), sau 60 phút (X60) 

của p-xylen (Xt) và hiệu suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút (H60) trên các xúc 

tác LaMnO3 nung ở điều kiện khác nhau (V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 19 mg/L; Cn 

=15,18 mg/L; Co = 300 mg/L). 

Xúc tác X5,% X25,% X60,% H60¸gx/gxt 

LaMn-450-2 80,8 39,8 32,7 1,46 

LaMn-500-2 87,8 44,7 39,0 1,57 

LaMn-550-2 82,0 35,6 29,9 1,36 

LaMn-600-2 54,3 32,5 27,2 1,07 

LaMn-500-1 79,8 29,4 29,4 1,17 

LaMn-500 -3 78,9 35,9 27,3 1,33 

LaMn-500-4 67,0 33,3 27,5 1,22 

Kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác trong bảng 3.3 và hình 3.9 cho thấy độ 

chuyển hóa đầu (X5), độ chuyển hóa ổn định (X25), độ chuyển hóa sau 60 phút (X60) 

của p-xylen và  hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) tăng khi tăng 

nhiệt độ nung từ 450 
o
C lên 500 

o
C, sau đó giảm dần khi tiếp tục tăng nhiệt độ nung 

lên đến 600 
o
C. Qui luật tƣơng tự cũng quan sát thấy khi tăng thời gian nung ở 500 

o
C từ 1 h lên 2 h, giá trị các đại lƣợng cũng tăng, sau đó giảm dần khi tăng thời gian 

nung từ 2 lên 4 h. Mẫu nung ở 500 
o
C trong 2 h (LaMnO3-500-2) có độ chuyển hóa 

và hiệu suất phân hủy sau 60 phút cao nhất (1,57 gx/gxt). Độ chuyển hóa đầu của xúc 

tác này đạt 88%, hoạt độ ổn định đạt 45% và hầu nhƣ không đổi sau 35 phút phản 

ứng tiếp theo. Có thể giải thích rằng mẫu xúc tác này có độ tinh thể hóa cao nhất, 

diện tích bề mặt riêng cao nhất, kích thƣớc tinh thể nhỏ nhất và năng lƣợng vùng 

cấm thấp nhất, có khả năng hấp phụ ánh sáng bƣớc sóng dài nhất. Từ các kết quả 

thu đƣợc trong quá trình thực nghiệm cũng nhƣ khảo sát các tính chất hóa lý của vật 

liệu xúc tác thu đƣợc, có thể xác định các điều kiện tổng hợp vật liệu LaMnO3 tốt 

nhất để đạt hiệu suất chuyển hóa p-xylene cao nhất nhƣ sau: tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: 

Mn(NO3)2.4H2O = 1:1, nhiệt độ nung ở 500 
o
C trong 2 giờ. Các điều kiện này sẽ 

đƣợc sử dụng để tổng hợp vật liệu cho các thực nghiệm khảo sát tiếp theo. 

 Ảnh hƣởng điều kiện phản ứng 
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Hơi nƣớc là thành phần thƣờng xuyên có mặt trong dòng khí cần xử lý, và 

theo một số kết quả nghiên cứu trƣớc đây, hơi nƣớc có ảnh hƣởng đáng kể đến quá 

trình hấp phụ và quang oxy hóa. Bên cạnh đó, lƣợng oxy trong không khí cũng có 

tác động đến quá trình quang oxy hóa. Trong thí nghiệm này, ảnh hƣởng của hàm 

lƣợng hơi nƣớc và oxy trong hỗn hợp phản ứng đến sự phân huỷ p-xylene trên xúc 

tác LaMn-500-2 dạng màng mỏng đƣợc ghi nhận và trình bày trong phụ lục 3, phụ 

lục 4, bảng 3.3 và hình 3.10. 

Kết quả khảo sát cho thấy khi hàm lƣợng hơi nƣớc tăng từ 8,65 mg/L đến 

15,18 mg/L hiệu suất chuyển hóa p-xylene tăng, giá trị độ chuyển hóa đầu và hiệu 

suất 60 phút đạt giá trị cực đại tƣơng ứng là 88% và 1,57 gx/gxt (bảng 3.3). Tiếp tục 

tăng hàm lƣợng hơi nƣớc lên 25,57 mg/L hoạt độ của xúc tác giảm. Điều này có thể 

đƣợc giải thích nhƣ sau để phản ứng quang hóa diễn ra cần có sự hiện diện của gốc 
•
OH. Sự tiêu tốn liên tục gốc 

•
OH trong phản ứng đòi hỏi sự bổ sung để duy trì hoạt 

tính xúc tác, tức là cung cấp gốc 
•
OH quang sinh theo các phản ứng (1.1), (1.2), 

(1.4), (1.5). Ngoài ra, sự có mặt của H2O làm gia tăng hiệu suất sử dụng lỗ trống 

theo phản ứng tạo thành 
•
OH giúp hạn chế sự tái kết hợp electron–lỗ trống, phản 

ứng (1.1), (1.2).  Ở hàm lƣợng hơi nƣớc thấp, cân bằng giữa sự hình thành gốc 
•
OH 

và sự hấp phụ cạnh tranh của các chất ô nhiễm và các phân tử nƣớc đƣợc thiết lập. 

Khi tăng hàm lƣợng hơi nƣớc, cân bằng này có thể bị phá vỡ và sự hấp phụ cạnh 

tranh giữa nƣớc và chất hữu cơ và /hoặc oxy xảy ra, làm giảm đáng kể lƣợng chất 

hữu cơ hấp phụ lên bề mặt xúc tác [113], đồng thời sự hấp phụ nƣớc làm thuận lợi 

cho sự tái kết hợp e
-
/h

+ 
[140]. Nhiều nghiên cứu chỉ ra rằng, nồng độ ẩm cần cao 

hơn lƣợng hơi nƣớc sinh ra do sự oxy hóa chất hữu cơ để duy trì sự hydroxyl hóa và 

loại trừ sự che phủ bề mặt xúc tác bởi cốc và các sản phẩm bị oxy hóa không hoàn 

toàn [104]. Nhƣ vậy, độ ẩm trong hỗn hợp cho hiệu suất phân huỷ p-xylene cao nhất 

ở 60 phút là 15,18 mg/L.  

Bảng 3.3. Sự phụ thuộc hoạt tính của xúc tác LaMn-500-2 vào hàm lƣợng hơi nƣớc 

và nồng độ oxy khác nhau  

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L 

(*)
 

8,65 15,18 25,57 

X5, % 77,76 87,81 77,10 

X25, % 39,68 44,71 35,77 

X60, % 35,38 38,96 31,61 
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H60, gx/gxt 1,41 1,57 1,27 

Đại lƣợng 
Nồng độ oxy, mg/L

(**)
 

150 200 250 300 

X5, % 65,10 69,52 84,17 87,81 

X25, % 31,63 35,09 39,50 44,71 

X60, % 22,16 25,29 36,88 38,96 

H60, gx/gxt 1,12 1,29 1,47 1,57 
(*)

 V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 19 mg/L; Co =  300 mg/L 
(**) 

V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 19 mg/L; Cn = 15,18 mg/L. 

Trong khi đó, hình 3.10b cho thấy hiệu suất phân hủy của p-xylen tăng khi 

tăng hàm lƣợng oxy. Sự ảnh hƣởng này có thể đƣợc giải thích nhƣ sau, O2 hấp thụ 

trên chất xúc tác đóng vai trò nhƣ một chất nhận electron để tạo ra gốc superoxide 

(
•
O2) theo phản ứng (1.3), ngăn ngừa sự tái tổ hợp của electron trong vùng dẫn và lỗ 

trống trong vùng hóa trị dẫn đến sự kéo dài thời gian tồn tại của các lỗ trống, nâng 

cao hiệu suất của chất xúc tác [113, 141]. Tiếp theo, 
•
O2

-
 tác dụng với nƣớc để tạo ra 

gốc 
•
OH là tác nhân oxi hóa mạnh theo các phản ứng (1.3), (1.4), (1.5).  

  

(a) (b) 

Hình 3.10. Hiệu suất phân huỷ p-xylene với xúc tác LaMnO3 dạng màng mỏng ở 60 

phút với: a) hàm lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h, mxt = 15 mg, Cx = 19 mg/L, 

Co= 300 mg/L); b) hàm lƣợng oxy khác nhau (V = 3 L/h, mxt = 15 mg, Cx = 19 

mg/L, Cn = 15,2 mg/L, ánh sáng UV+LED   = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

) 

Dựa trên kết quả thí nghiệm, hiệu suất phân huỷ p-xylen sau 60 phút cao nhất 

là 1,57 g/gxt ở hàm lƣợng oxy 300 mg/L bằng hàm lƣợng của không khí trong khí 

quyển. Nghĩa là, oxy hòa tan duy trì ở mức bão hòa không khí. Do đó, không khí 

trong khí quyển với hàm lƣợng oxy 300 mg/L đƣợc chọn làm chất oxi hóa thuận 
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tiện để xử lý p-xylene. Trong các nghiên cứu tiếp theo nồng độ oxy trong hỗn hợp 

phản ứng đƣợc sử dụng là 300 mg/L. 

Kết quả khảo sát chỉ ra xúc tác LaMnO3 có hoạt tính cao trong vùng ánh sáng 

UV-LED. Ở điều kiện tổng hợp xúc tác tốt nhất, độ chuyển hóa đầu của p-xylene 

đạt xấp xỉ 90%, cao hơn nhiều so với P25 chỉ đạt 29%. Trên mẫu LaMn-500-2 hiệu 

suất phân hủy của p-xylene trong 60 phút đạt 1,57 gx/gxt.  

3.1.2. Tổng  ợp v  k ảo s t c c t n  c ất của vật  iệu perovskite LaFeO3 

3.1.2.1. Ảnh hưởng của tỉ lệ tiền chất khác nhau  

Tƣơng tự nhƣ quá trình tổng hợp vật liệu LaMnO3, trong quá trình tổng hợp 

vật liệu LaFeO3 các yếu tố tỉ lệ tiền chất hay điều kiện xử lý của xúc tác đƣợc khảo 

sát để xác định điều kiện tốt nhất cho quá trình tổng hợp. Để khảo sát ảnh hƣởng 

của tỉ lệ tiền chất đến các đặc trƣng lý hóa cũng nhƣ hoạt tính xúc tác của vật liệu, 

các vật liệu LaFeO3 đƣợc nung ở nhiệt độ và thời gian nung chọn trƣớc là 500 
o
C, 3 

giờ. 

 

 

 

1) Các đặc trƣng lý-hóa 

 

(a) 
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(b) (c) 

Hình 3.11. Giản đồ XRD (a), phổ FT-IR (b) và đồ thị Tauc (c) của perovskite 

LaFeO3 điều chế với tỉ lệ tiền chất khác nhau 

Các tỉ lệ giữa La(NO3)3.6H2O: Fe(NO3)3.9H2O  = 1:1, 1,2:1 và 1:1,2 đƣợc lựa 

chọn để khảo sát. Trên giản đồ XRD của perovskite LaFeO3 (hình 3.11a) điều chế 

với tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: Fe(NO3)3.9H2O  = 1 : 1 và 1 : 1,2 xuất hiện các đỉnh đặc 

trƣng của LaFeO3 tại các góc 2 = 22,6; 32,2; 39,5; 45,9; 56,6; 66,4 và 76,1
o
 [145-

147]. Trong khi đó, mẫu điều chế với tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: Fe(NO3)3.9H2O = 1,2 : 1 

các đỉnh dao động rất yếu, cho thấy vật liệu chƣa kết tinh. Bên cạnh đó, trên giản đồ 

XRD của vật liệu 1La1Fe có các đỉnh có cƣờng độ cao, sắc nét hơn hẳn hai mẫu 

1La1,2Fe và 1,2La1Fe. Trong nghiên cứu [142], LaFeO3 điều chế bằng ba phƣơng 

pháp trộn oxide (oxide-mixing), đồng kết tủa (co-precipitation) và tổng hợp phức 

hợp (complex synthesis) đều xuất hiện những đỉnh của La2O3 và Fe2O3. Dựa vào 

các đỉnh cao nhất của các xúc tác LaFeO3 tại 2 = 32,2
o
 xác định đƣợc kích thƣớc 

trung bình tinh thể trình bày trong bảng 3.4. Kết quả cho thấy mẫu 1La1Fe có kích 

thƣớc tinh thể nhỏ hơn nhiều so với hai mẫu còn lại.  

Trên phổ IR (hình 3.11b) của các mẫu LaFeO3 đều có sự hiện diện của liên kết 

O−H do nƣớc hấp thụ trên bề mặt LaFeO3 tại dao động trong khoảng 3350−3500 

cm
-1
, dao động tại vị trí 2400 cm

-1
 tƣơng ứng với sự hấp thụ vật lý của CO2 trên bề 

mặt, nƣớc tự do đƣợc thể hiện ở ν = 1600−1700 cm
-1
. Ngoài ra, trên phổ FT-IR còn 

hiện diện sự dao động kéo của Fe−O đặc trƣng cho bát diện FeO6  trong perovskite 

tại vị trí 558 cm
-1 

[147-148].  Kết quả phân tích UV-Vis cho thấy năng lƣợng vùng 

cấm của perovskite LaFeO3 nằm trong khoảng Eg = 1,92−2,15 eV. Trong đó, mẫu 

1La1Fe có năng lƣợng vùng cấm thấp nhất (Eg = 1,92 eV) so với hai mẫu còn lại. 

Mẫu vật liệu 1La1,2Fe và 1,2La1Fe có năng lƣợng vùng cấm xấp xỉ nhau, Eg = 2,10 

và 2,15 eV. Điều này do 1La1Fe có độ tinh khiết cao hơn [143]. Tuy nhiên, cả ba 
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mẫu LaFe đều hấp thụ đƣợc ánh sáng khả kiến với bƣớc sóng hấp thụ lớn hơn 420 

nm. 

Ảnh TEM của LaFeO3 (hình 3.12a’, b’, c’) cho thấy LaFeO3 là vật liệu có 

nhiều lỗ rỗng, kết khối thành thành từng cụm (phù hợp với kết quả ảnh SEM). 

Trong đó, mẫu 1La1Fe có các hạt hình cầu phân tán rời rạc hơn hai mẫu còn lại. 

Bên cạnh đó, vùng tối và sáng của 1La1Fe phân bố đồng đều hơn. Cho thấy dƣ 

La(NO3)3.6H2O hoặc Fe(NO3)3.9H2O đều dẫn đến tăng hiện tƣợng kết khối. Kích 

thƣớc hạt của 1La1Fe khoảng 15−25 nm, của 1La1,2Fe khoảng 30−35 nm và của 

1,2La1Fe là 35−40 nm. Do đó, mẫu 1La1Fe có diện tích bề mặt riêng đạt 32,7 m
2
/g, 

gần gấp 3 diện tích bề mặt riêng của 1La1,2Fe và 1,2La1Fe là 11,4 và 10,7 m
2
/g. 

Bảng 3.4 cho thấy 1La1Fe cũng là mẫu có đƣờng kính lỗ xốp và thể tích lỗ xốp lớn 

nhất, kích thƣớc tinh thể và kích thƣớc hạt nhỏ nhất.  

 

a) 1La1,2Fe 
 

b) 1La1Fe 

 

c) 1,2La1Fe 

 

a’) 1La1,2Fe 

 

b’) 1La1Fe 

 

c’) 1,2La1Fe 

Hình 3.12. Ảnh SEM (a, b, c) và TEM (a’, b’, c’) của perovskite LaFeO3 điều chế 

với tỉ lệ tiền chất khác nhau 

Bảng 3.4. Tính chất lý hóa của các mẫu LaFeO3 (kích thƣớc tinh thể trung bình của 

LaFeO3 tại 2 = 32,2
o
) 

Mẫu dcry dpart SBET Vpor dpor Eg  
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(nm) (nm) (m2/g) (cm3/g) (Å) (eV) (nm) 

1La1,2Fe-500-3 25,1 30−35 11,4 0,017 24,7 2,10 591 

1La1Fe-500-3 19,3 15–25 32,7 0,127 52,4 1,92 646 

1,2La1Fe-500-3 32,3 35–40 10,7 0,015 27,2 2,15 577 

LaFe-450-2*) 9,5 1015 21,9 0,042 80,4 2,01 617 

LaFe-500-2*) 10,6 1015 31,1 0,063 23,6 1,96 633 

LaFe-550-2*) 9,4 1015 26,2 0,110 80,4 2,05 605 

LaFe-500-4*) 18,5 1530 22,1 0,072 50,7 2,15 577 

*) tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: Fe(NO3)2.4H2O = 1:1 

2) Hoạt tính quang xúc tác của LaFeO3 với tỷ lệ tiền chất khác nhau.  

Với những tính chất lý-hóa vƣợt trội nhƣ độ tinh thể hóa cao, kích thƣớc tinh 

thể nhỏ và diện tính bề mặt riêng và độ xốp cao nhất, năng lƣợng vùng cấm thấp 

nhất xúc tác 1La1Fe có độ chuyển hóa p-xylene cao hơn hẳn hai xúc tác còn lại 

(hình 3.13). Nhƣ vậy, vật liệu perovskite LaFeO3 khi đƣợc điều chế với tỉ lệ mol 

muối tiền chất bằng tỉ lệ mol nguyên tố trong phân tử sẽ có những tính chất lý hóa 

tốt hơn và hoạt tính quang oxy hóa cao hơn so với các tỉ lệ mol khác. Trong nghiên 

cứu tiếp theo sử dụng xúc tác đƣợc điều chế với tỉ lệ La(NO3)3.6H2O: 

Fe(NO3)3.9H2O = 1:1m để đơn giản mẫu đƣợc ký hiệu LaFe. 

 

  

(a) (b) 

Hình 3.13. Độ chuyển hóa của p-xylene theo thời gian phản ứng (a) và hiệu suất 

chuyển hóa trong 60 phút trên các xúc tác LaFeO3 với tỉ lệ tác chất khác nhau 

3.1.2.2. Ảnh hưởng của chế độ xử lý nhiệt 

1) Các đặc trƣng hoá lý của vật liệu 
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Giản đồ XRD của các mẫu LaFeO3 tổng hợp ở điều kiện khác nhau (hình 

3.14a và b) ghi nhận các đỉnh đặc trƣng của cho cấu trúc perovskite tại 2 = 22,6, 

32,2, 39,5, 45,9, 56,6, 66,4 và 76,1
o
 với cƣờng độ đỉnh cao nhất ở 2 = 32,2

o
. Tăng 

nhiệt độ nung từ 450 
o
C lên 500 và 550 

o
C, cƣờng độ của các đỉnh đặc trƣng cho 

LaFeO3 tăng. Cùng với kết quả này, có thể thấy khi tăng thời gian nung thì mức độ 

kết tinh cũng cao hơn. Các đỉnh dao động xuất hiện sắc nhọn chứng tỏ ttất cả các 

mẫu đều có độ kết tinh cao. Kích thƣớc tinh thể trung bình của LaFeO3 đƣợc xác 

định ở đỉnh đặc trƣng 2 = 32,2
o
 cho thấy tất cả các mẫu có kích thƣớc tinh thể nhỏ 

(9,318,5 nm). Trong đó, trên mẫu LaFeO3 nung ở 500 
o
C trong 3 giờ có kích thƣớc 

tinh thể nhỏ nhất (9,3 nm). Kéo dài thời gian nung lên đến 4 giờ kích thƣớc tinh thể 

perovskite tăng rõ rệt lên 18 nm (bảng 3.4). 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Hình 3.14. Giản đồ XRD (a, b), phổ FT-IR (c) của các mẫu LaFe nung 2 h ở nhiệt 

độ nung khác nhau và nung ở 500 
o
C trong thời gian khác nhau. 

Phổ FT-IR của các mẫu LaFeO3 đƣợc xử lý ở 500
 o
C và thời gian khác nhau 

(hình 3.14c) đều có dao động của nhóm 
–
OH bề mặt hoặc OH của nƣớc hấp phụ 

(3420 cm
1

), CO2 hấp phụ (2920 cm
1
), các dao động kéo giãn đối xứng và bất đối 
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xứng của nhóm carboxyl (2362 cm
1

) và sự hiện diện của các phân tử nƣớc liên kết 

tự do ở dao động khoảng 1627 cm
1
. Hai đỉnh với số sóng 1485 và 1384 cm

1
 tƣơng 

ứng với dao động của nhóm CO3
2
, có thể do phức giữa kim loại và acid citric chƣa 

đƣợc loại bỏ hoàn toàn, nên cho thấy có sự hình thành nhóm La–carbonate trên bề 

mặt xúc tác LaFeO3 mà không thể hiện trên phổ XRD. Ngoài ra, hai đỉnh với số 

sóng  556 và 452 cm
1

 lần lƣợt là dao động kéo giãn Fe–O và dao động uốn O–Fe–

O đặc trƣng của nhóm FeO6 bát diện trong perovskite LaFeO3 [144]. Ngƣợc lại, 

không có đỉnh đặc trƣng rõ ràng của các nhóm oxy hấp phụ bề mặt. Kết quả tƣơng 

tự đƣợc công bố trong nghiên cứu [145]. Bên cạnh đó, nhận thấy cƣờng độ tín hiệu 

dao động của nhóm OH của mẫu LaFe-500-4 là nhỏ nhất, các mẫu LaFe-500-1, 

LaFe-500-2 và LaFe-500-3 có cƣờng độ xấp xỉ nhau. Điều này có thể giải thích là 

khi nung xúc tác ở 400 và 450 
o
C trên bề mặt xúc tác có nhiều nhóm OH cấu trúc, 

nhƣng nếu tăng nhiệt độ nung lên 500 và 550 
o
C hoặc tăng thời gian nung lên 4 h số 

lƣợng nhóm OH cấu trúc giảm do quá trình dehydrat hóa diễn ra mạnh hơn.  

 
 

a) b) 

 
 

c) d) 
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Hình 3.15. Phổ XPS của vật liệu LaFe-500-3: (a) Phổ kết hợp, (b) La 3d, (c) Fe 2p, 

(d) O 1s. 

Phổ XPS của mẫu LaFeO3 với tỷ lệ LaFe với nhiệt độ nung là 500 
o
C trong 3 

giờ đƣợc thể hiện trong hình 3.15. Hình 3.15a cho thấy phổ XPS điển hình của La 

(3d), Fe (2p), O (1s) và C (1s). Đỉnh carbon có thể là do carbon còn sót lại trên bề 

mặt của các mẫu trong quá trình nung mẫu, chƣa cháy hết ở nhiệt độ nung 500 
o
C. 

Phổ XPS của La (3d) và Fe (2p) cho thấy rằng nguyên tử lantan và sắt đều ở trạng 

thái hóa trị chính thức +3 [146]. Cụ thể, hình 3.15b của La 3d ghi nhận các vị trí 

đƣợc đặc trƣng bởi hai thành phần quỹ đạo tách spin tách khác biệt nhau ở khoảng 

834,5 và 838,3 eV (của La 3d5/2); 851,2 và 853,9 eV (của La 3d3/2) [143, 147]. 

Kết quả ghi nhận sự xuất hiện hai cực đại vệ tinh ở 838,3 và 853,9 eV (chênh lệch 

15,6 eV), chỉ ra rằng đây là do electron chuyển từ O 2p sang quỹ đạo trống La 4f. 

Cả vị trí đỉnh và sự phân tách quỹ đạo spin của La 3d3/2 và La 3d5/2, khoảng 16 eV 

cho thấy rõ ràng sự hiện diện của lantan ở trạng thái oxy hóa +3 [130]. Hơn nữa, 

giữa đỉnh 834,5 eV và 838,3 eV có sự phân tách bội số khảng gần bằng 4,0 eV 

trong mẫu chỉ ra sự có mặt của các lantan oxide [130]. Bên cạnh đó, hình 3.15c của 

Fe 2p chỉ ra rõ các mẫu gồm hai thành phần của Fe
3+

 với các đỉnh 710,1 ; 718,2 và 

723,3 eV lần lƣợt đƣợc gán cho 2p3/2; đỉnh vệ tinh và 2p1/2 của Fe
3+

[134, 143]. 

Kết quả này cho thấy rằng các ion Fe trong các mẫu LaFeO3 chủ yếu ở dạng Fe
3+

 và 

tồn tại rất ít Fe
4+
. Đối với các ion O trong vật liệu perovskite LaFeO3, kết quả trong 

hình 3.15d cho thấy vị trí đỉnh của oxy trong mạng tinh thể (OL: Lattice oxygen) ở 

528,8 eV đƣợc cho là của La–O và Fe–O trong mạng tinh thể LaFeO3, và oxy trong 

nhóm -OH (OH: hydroxyl oxygen) ở 531,2 eV [134, 135, 147]. Có thể nhận thấy OH 

trong mẫu vật liệu tổng hợp đƣợc hiện diện khá nhiều, so với các kết quả [134, 135, 

147] , kết quả này có thể đƣợc giải thích là do nhiệt độ nung trong các mẫu đã công 

bố khá cao, từ 700 đến 1050
 o
C, trong khi đó mẫu trong thí nghiệm này chỉ đƣợc 

nung ở 500 
o
C, nên số nhóm hydroxyl còn khá nhiều, dẫn đến đỉnh OH cao hơn đỉnh 

OL. Kết quả này cũng phù hợp với kết luận thu đƣợc ở phổ FT-IR. 
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a) LaFe-450-2 (SEM) 

 

a’) LaFe-450-2 (TEM) 

 

b) LaFe-500-2 (SEM) 

 

b’) LaFe-500-2 (TEM) 

 

c) LaFe-550-2 (SEM) 

 

c’) LaFe-550-2 (TEM) 

 

d) LaFe-500-3 (SEM) 

 

d') LaFe-500-3 (TEM) 
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e) LaFe-500-4 (SEM) 

 

e') LaFe-500-4 (TEM) 

Hình 3.16. Ảnh SEM (a, b, c, d, e) và TEM (a’, b’, c’, d’, e’) của các mẫu LaFeO3 

xử lý ở nhiệt độ và thời gian khác nhau. 

Ảnh SEM (Hình 3.16) chỉ ra rằng điều kiện xử lý ảnh hƣởng đến hình thái và 

kích thƣớc hạt của LaFeO3. Nung ở 450 
o
C vật liệu tồn tại ở dạng hạt nhỏ (vài chục 

nm), liên kết với nhau thành khối kích thƣớc 100–200 nm. Khi tăng nhiệt độ nung 

lên 500 
o
C và 550 

o
C vật liệu tồn tại ở dạng các tấm nỏng. Khi tăng nhiệt độ nung từ 

500 
o
C lên 550 

o
C hoặc tăng thời gian nung từ 2 h lên 3 hoặc 4 h bề dày các tấm 

tăng. Mẫu LaFe-550-2 có bề dày lớp lớn, nhƣng có độ xốp cao nhờ vào các lỗ kích 

thƣớc nhỏ dày đặc.  

Mẫu LaFeO3 xử lý ở 500 
o
C trong 3 h có kích thƣớc tinh thể (9,3 nm) và kích 

thƣớc hạt xác định theo ảnh TEM là 815 nm, nhỏ hơn các mẫu khác. Do đó, nó có 

diện tích bề mặt riêng cao nhất. Hơn nữa, ảnh TEM cho thấy ở mẫu này các hạt 

LaFeO3 phân tán đều và không bị thiêu kết nên có thể tích lỗ xốp lớn nhất. Hai mẫu 

LaFe-500-2 và LaFe-550-2 có hình thái tƣơng tự nhau nên có tính chất lý-hóa đồng 

nhất. Ảnh TEM của mẫu LaFe-450-2 cho thấy, khi nung ở nhiệt độ thấp các hạt 

chƣa tách rời, có xu hƣớng dính kết, nên diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp 

thấp nhất. Ngƣợc lại mẫu nung ở 500 
o
C trong 4 giờ các hạt bị thiêu kết, tạo thành 

các hạt lớn, bề mặt trơn nhẵn, nhƣ thấy trong ảnh SEM (hình 3.16e) và TEM (hình 

3.16e’), dẫn đến kích thƣớc tinh thể và kích thƣớc hạt lớn hơn nhiều so với các mẫu 

còn lại. 

Phổ UV-Vis (hình 3.17) cho thấy các mẫu xúc tác LaFeO3 đều có độ hấp thu 

mạnh và tƣơng tự nhau trong vùng ánh sáng khả kiến với bƣớc sóng khoảng 577–

646 nm (hình 3.17a và b). Điều này có thể giải thích là do có sự chuyển đổi electron 

từ vùng hóa trị lên vùng dẫn (O2p → Fe3d) [148]. Năng lƣợng vùng cấm (Eg) của các 

mẫu LaFeO3 tổng hợp ở các điều kiện khác nhau đƣợc xác định dựa trên vào đồ thị 
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Tauc (Hình 3.17a’ và b’). Các mẫu đều có năng lƣợng vùng cấm thấp (trong khoảng 

1,922,15 eV) và do đó chúng có thể hấp phụ photon trong vùng khả kiến ( = 

490561 nm). Mẫu LaFeO3 đƣợc nung ở 500 
o
C trong 3 h (LaFe-500-3) có năng 

lƣợng vùng cấm thấp nhất (Eg = 1,92 eV) và độ dài sóng lớn nhất trong vùng khả 

kiến ( = 646 nm) [11].  

 

(a) 

 

(a’) 

 

(b) 

 

(b’) 

Hình 3.17. Phổ UV-Vis và đồ thị Tauc của các xúc tác LaFeO3 nung ở nhiệt độ 

khác nhau trong 2 giờ (a, a’) và nung ở 500 
o
C trong thời gian khác nhau (b, b’) 

 

Hình 3.18. Kết quả đo độ dày màng của xúc tác LaFe-500-3. 
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Vậy, LaFe-500-3 là mẫu vƣợt trội cả về tính chất lý-hóa và tính chất quang. Độ 

dày trung bình của màng xúc tác LaFeO3 đƣợc xác định dựa trên phổ đồ hình 3.18. 

Quan sát phổ đồ hình 3.18 ta thấy, các hạt xúc tác LaFeO3 phân bố tƣơng đối đồng 

đều trên bề mặt. Dựa vào đó có thể tính đƣợc độ dày trung bình của lớp màng xúc 

tác LaFeO3 bằng 4,76 µm, nằm trong khoảng giá trị tối ƣu là khoảng 28 µm [139]. 

Điều này có thể đƣợc giải thích là do xúc tác LaFeO3 với kích thƣớc hạt nhỏ nên có 

sự sắp xếp các hạt trên bề mặt tạo lớp màng mỏng chặt khít. 

2) Hoạt tính xúc tác quang hóa của xúc tác LaFeO3 

Các kết quả thực nghiệm cho thấy quá trình hấp phụ của xúc tác LaFeO3 (có 

xúc tác nhƣng không chiếu xạ đèn UV+LED) đối với p-xylene đạt tình trạng bão 

hòa trên màng xúc tác sau 15 phút với lƣợng hấp phụ nhỏ là 0,138 gxyl.gcat
-1

. Do đó, 

trƣớc khi bật đèn để bắt đầu phản ứng, chất xúc tác đã đƣợc hấp thụ bão hòa p-

xylene trong bóng tối trong 30 phút. 

 Ảnh hƣởng điều kiện xử lý xúc tác 

Kết quả khảo sát ảnh hƣởng của chế độ nung lên hoạt tính quang oxy hóa 

chuyển hóa p-xylen của LaFeO3 đƣợc thể hiện trong phụ lục 5, phụ lục 6, bảng 3.5 

và hình 3.19. 

Bảng 3.5. Hoạt tính của các xúc tác LaFeO3 nung ở điều kiện nung khác 

nhau (V = 3 L/h; mxt 
= 15 mg; Cx = 19 mg/L; Cn = 15,2 mg/L; Co= 300 mg/L). 

Đại lƣợng 
Nhiệt độ nung trong 2 giờ, 

o
C

 

400 450 500 550 

X5, % 97 90,9 96,2 95,6 

X25, % 31,9 33,5 39,5 31,4 

X60, % 25,1 18,3 26,3 23,2 

H60, gx/gxt 1,22 1,15 1,46 1,14 

Đại lƣợng 
Thời gian nung ở 500 

o
C, h

 
 

1 2 3 4 

X5, % 84,7 96,2 100 95,9 

X25, % 35,8 39,5 48,4 43 

X60, % 25,4 26,3 35,6 30,3 

H60, gx/gxt 1,32 1,46 1,70 1,28 
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a) b) 

Hình 3.19. Hiệu suất phân huỷ của p-xylene ở 60 phút (H60) trên xúc tác LaFeO3 

dạng màng mỏng nung ở nhiệt độ khác nhau trong 2 h (a) và nung ở 500 
o
C trong 

thời gian khác nhau (b) (V = 3 L/h, mxt = 15 mg, Cx = 19 mg/L, Cn = 15,2 mg/L, Co 

= 300 mg/L) 

Kết quả chỉ ra tất cả các mẫu xúc tác đều có hoạt tính cao trong quá trình 

quang oxy hóa p-xylene. Các xúc tác nung ở nhiệt độ khác nhau trong 2 h có hoạt 

độ đầu (X5) đạt từ 91 đến 97%, với độ chuyển hóa ổn định (X25) đạt trên 30%. 

Trong đó, mẫu nung ở 500 
o
C trong 2 h (LaFe-500-2) có độ chuyển hóa ổn định và 

hiệu suất phân hủy p-xylen cao nhất (1,46 gx/gxt). Điều này có thể đƣợc giải thích 

rằng đây là một trong hai mẫu có diện tích bề mặt riêng cao nhất và năng lƣợng 

vùng cấp thấp nhất trong các LaFeO3 đƣợc nung ở nhiệt độ khác nhau trong 2 h. 

Thời gian nung ở 500 
o
C có ảnh hƣởng rõ rệt lên hoạt tính của xúc tác LaFeO3. Khi 

tăng thời gian nung từ 1 h lên 3 h độ chuyển hóa đầu tăng từ 85% lên 100%, sau đó 

giảm nhẹ xuống 96% khi tăng thời gian nung lên đến 4 h. Độ chuyển hóa ổn định 

(X25) và độ chuyển hóa cuối (X60) cũng có cùng xu hƣớng. Mẫu nung thời gian 3 h 

có độ chuyển hóa ổn định đạt tới xấp xỉ 50% mặc dù lƣơng xúc tác sử dụng rất ít 

(15 mg). Hình 3.19b cho thấy hiệu suất chuyển hóa p-xylen sau 60 phút tăng từ 1,32 

lên 1,70 gx/gxt khi thời gian nung xúc tác tăng từ 1 lên 3 h, nhƣng nếu tiếp tục tăng 

thời gian nung đến 4 h giá trị này lại giảm xuống (1,28 gx/gxt). Kết quả này có thể 

đƣợc giải thích do diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ xốp và số lƣợng nhóm OH 

tăng, kích thƣớc tinh thể và năng lƣợng vùng cấm của xúc tác giảm khi tăng thời 

gian nung xúc tác từ 2 lên 3 h. Mẫu nung ở 500 
o
C trong 3 h có hoạt tính cao nhất 

do có diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ xốp và số lƣợng nhóm OH- lớn nhất, kích 

thƣớc tinh thể và năng lƣợng vùng cấm thấp nhất (Bảng 3.4). Tuy nhiên, nếu thời 
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gian nung quá dài (4 giờ), độ chuyển hóa hiệu suất chuyển hóa giảm. Mẫu nung thời 

gian 4 h (LaFe-500-4) có hiệu suất chuyển hóa p-xylene thấp nhất có thể do nó có 

kích thƣớc tinh thể và kích thƣớc hạt lớn nhất, diện tích bề mặt riêng thấp nhất và 

năng lƣợng vùng cấp cao nhất so với các mẫu nung trong các khoảng thời gian khác 

cùng ở 500 
o
C. 

 Ảnh hƣởng của nồng độ hơi nƣớc trong hỗn hợp phản ứng 

Bảng 3.6. Hoạt tính quang phân hủy p-xylen của xúc tác LaFe-500-3 với hàm lƣợng 

hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h; mxt 
= 15 mg; Cx = 19 mg/L; Co= 300 mg/L) 

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L  

4,70 8,65 15,2 25,6 

X5 (%) 71,3 64 100 95,5 

X25 (%) 20 26,7 48,4 29,1 

X60 (%) 17,6 23,9 35,6 19,4 

H60 (gx/gxt) 0,97 1,03 1,70 1,17 

 

Hình 3.20. Ảnh hƣởng của hơi nƣớc trong dòng khí vào đến hiệu suất chuyển hóa 

của p-xylene sau 60 phút (H, g/gxt) trên màng mỏng xúc tác LaFe-500-3 (V = 3 L/h, 

mcat= 15 mg, Cx = 19 mg/L; Co = 300 mg. 

Xúc tác tốt nhất LaFe-500-3 đƣợc sử dụng trong khảo sát nhằm xác định điều 

kiện phản ứng phù hợp và nâng cao hiệu quả phản ứng. Kết quả đƣợc trình bày 

trong phụ lục 6, phụ lục 7, bảng 3.6 và hình 3.20. Kết quả cho thấy, khi tăng dần 

nồng độ ẩm từ 4,70 mg/L lên 15,2 mg/L độ chuyển hóa đầu tăng từ 71% lên 100%, 

độ chuyển hóa ổn định tăng từ 20 lên ~50% và hiệu suất chuyển hóa tăng từ 0,97 

lên 1,70 gx/gxt.  
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3.1.3. Tổng  ợp v  k ảo s t c c t n  c ất của vật  iệu perovskite LaCoO3 

 Theo kết quả nghiên cứu ở trên với hai loại vật liệu perovskite LaMnO3 và 

LaFeO3 đều chỉ ra rằng vật liệu có cấu trúc tinh thể và tính chất tốt nhất khi tỷ lệ 

mol giữa muối nitrate lantan và mangan/sắt bằng 1:1. Do đó, trong phần này 

LaCoO3 đƣợc điều chế theo tỷ lệ mol La(NO3)3.6H2O:Co(NO3)2.6H2O = 1:1 và 

đƣợc nung ở nhiệt độ và thời gian khác nhau nhằm tìm đƣợc điều kiện xử lý nhiệt 

phù hợp. Kết quả phân tích nhiệt khối lƣợng của gel LaCoO3 [149] cho thấy pha 

tinh thể LaCoO3 hình thành ở nhiệt độ 600 
o
C, cao hơn nhiệt độ tạo tinh thể của 

LaMnO3 (từ 450 
o
C, theo kết quả ở phần 3.1) và LaFeO3 (500 

o
C) [150]. Do đó, đối 

với vật liệu LaCoO3 ảnh hƣởng của nhiệt độ nung đƣợc khảo sát trong vùng 

500600 
o
C. 

a) Các tính chất lý – hóa của các xúc tác 

  

a) b) 

 

c) 

Hình 3.21. Giản đồ XRD (a, b) và phổ FT-IR (c) của các mẫu LaCoO3 đƣợc xử lý ở 

điều kiện khác nhau. 

Trên giản đồ XRD của các perovskite LaCoO3 (hình 3.21a và b) các đỉnh đặc 

trƣng của LaCoO3 xuất hiện ở 2 = 23,4; 32,9; 41,1; 47,5 và 59,1
o
 với cƣờng độ 

nhiễu xạ mạnh và rõ nét chứng tỏ các mẫu vật liệu đều có độ kết tinh cao [151, 

152]. Cƣờng độ dao động của các mẫu không khác nhau nhiều khi thay đổi điều 

kiện nung. Mặt khác, không quan sát thấy các đỉnh đặc trƣng của La2O3, Co3O4 
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hoặc CoO, chứng tỏ perovskite LaCoO3 có độ tinh khiết cao. Dựa vào giản đồ 

XRD, kích thƣớc tinh thể trung bình của mẫu vật liệu LaCoO3 đƣợc xác định theo 

công thức Scherrer [153] tại đỉnh có cƣờng độ đỉnh cao nhất ở 2 = 32,9
o
 và kết quả 

đƣợc thể hiện trong bảng 3.7. Nhìn chung, kích thƣớc tinh thể LaCoO3 rất nhỏ 

(7,097,59 nm), nhỏ hơn mẫu perovskite LaCoO3 đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp 

đồng kết tủa (82 nm) [154] và phƣơng pháp phản ứng pha rắn (84 nm) [155]. Phổ 

FT-IR của các mẫu vật liệu nung ở nhiệt độ khác nhau (hình 3.21c) đều có dao động 

của nhóm –OH trên bề mặt (3446 cm
1
), các dao động của nƣớc tự do (1650 cm

1
) 

và dao động kéo giãn của nhóm carboxyl với số sóng 2362 cm
1
. Ngoài ra, còn xuất 

hiện các dao động Co–O và O–Co–O (595670 cm
1
) và dao động La–O của 

LaCoO3 (420 cm
1

) [149, 156] đặc trƣng của LaCoO3. Tăng nhiệt độ nung cƣờng độ 

các đỉnh dao dộng đặc trƣng cho nhóm –OH trên bề mặt và nƣớc tự do giảm có thể 

do tăng nhiệt độ nung quá trình dehydrat hóa vật liệu tăng. Các khảo sát ban đầu 

cho thấy cƣờng độ tín hiệu nhóm –OH của các mẫu vật liệu LaCoO3 nung ở 600 
o
C 

trong các thời gian 24 giờ không có sự khác biệt nhau và tƣơng tự mẫu LaCo-600-

2. Điều này chứng tỏ đối với LaCoO3 thời gian nung ảnh hƣởng không đáng kể đến 

số lƣợng nhóm –OH trên bề mặt xúc tác. 

Bảng 3.7. Tính chất lý hóa của các mẫu LaCoO3(kích thƣớc tinh thể trung 

bình của LaCoO3 tại 2 = 32,9
o
) 

Mẫu vật liệu 
dcrys 

(nm) 

dpart 

(nm) 

SBET 

(m2/g) 

Vpor 

(cm3/g) 

dpor 

(Å) 

Eg 

(eV) 

 

(nm) 

LaCo-550-2 7,46 1040 19,9 0,075 80,4 1,79 693 

LaCo-600-2 7,09 1040 19,3 0,109 80,4 1,95 636 

LaCo-600-3 7,59 1040 17,6 0,065 80,4 1,87 663 

LaCo-600-4 7,48 1040 20,9 0,092 86,4 1,91 650 

Tƣơng tự nhƣ trên, trạng thái oxy hóa của La và Co trong các mẫu đƣợc khảo 

sát bằng XPS, kết quả trình bày trong hình 3.22. Mẫu LaCoO3 với tỷ lệ La:Co = 1:1, 

nhiệt độ nung là 600 
o
C trong 3 h đƣợc chọn với các tính chất lý hóa và có hoạt tính 

xúc tác tốt nhất. Hình 3.22a cho thấy phổ XPS điển hình của La (3d), Fe (2p), O 

(1s) và C (1s). Đỉnh carbon tồn tại rất ít, đƣợc giải thích tƣơng tự 2 trƣờng hợp 

trƣớc đó. Kết quả ghi nhận trong hình 3.22b của La 3d ghi nhận các vị trí đỉnh ở 

khoảng 833,8 – 837,5 eV và 850,7 – 853,1 eV lần lƣợt đƣợc gán cho La 3d5/2 và 
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La 3d3/2, cho thấy rằng các ion La có trong mẫu ở dạng ion La
3+
. Hơn nữa, giữa 

đỉnh 833,8 eV và 837,5 eV có sự xuất hiện độ lớn của sự phân tách bội số bằng 3,7 

eV cho thấy sự có mặt của lantan oxide [157].  Kết quả ghi nhận sự xuất hiện hai 

cực đại vệ tinh ở 837,5 và 853,1 eV (chênh lệch 15,6 eV), chỉ ra rằng đây là do 

electron chuyển từ O 2p sang quỹ đạo trống La 4f. 

 

 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

Hình 3.22. XPS của LaCo-600-3: (a) Phổ kết hợp, (b) La 3d, (c) Co 2p, (d) O 1s. 

Trong khi đó, hình 3.22c của Co 2p chỉ ra rõ các mẫu chỉ có Co
3+

 với các đỉnh 

779,8 và 795,1 với sự chênh lệch năng lƣợng liên kết 15,3 eV [158] [159, 160]. Đối 

với các ion O trong vật liệu perovskite LaCoO3, kết quả trong hình 3.22d cho thấy 

vị trí đỉnh của oxy trong mạng tinh thể (OL: Lattice oxygen) ở 528,5 eV đƣợc cho là 

của La – O và Fe – O trong mạng tinh thể LaFeO3, và oxy trong nhóm -OH (OH: 

hydroxyl oxygen) ở 530,9 eV [157, 159, 160]. 
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(a) LaCo-550-2 

 

(a’) LaCo-550-2 

 

(b) LaCo-600-2 
 

(b’) LaCo-600-2 

 

(c) LaCo-600-3 
 

(c’) LaCo-600-3 

 

(d) LaCo-600-4 

 

(d’) LaCo-600-4 
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Hình 3.23. Ảnh SEM (a, b, c, d) và ảnh TEM (a’, b’, c, d’) của các xúc tác LaCoO3 

đƣợc xử lý ở nhiệt độ và thời gian khác nhau 

  

a) b) 

 
 

c) d) 

Hình 3.24. Phổ UV-Vis (a, c) và đồ thị Tauc (b, d) của xúc tác LaCoO3 đƣợc xử lý 

ở các điều kiện khác nhau 

Ảnh SEM và ảnh TEM  (hình 3.23) của xúc tác LaCoO3 cho thấy các hạt xúc 

tác có dạng hình cầu và kích thƣớc tƣơng đối đồng đều dao động trong khoảng 10 – 

40 nm. Sự khác nhau không nhiều về kích thƣớc hạt dẫn đến diện tích bề mặt riêng 

của chúng chênh lệch không nhiều, 17,619,9 m
2
/g (bảng 3.7). Mặt khác, LaCoO3 

điều chế bằng phƣơng pháp sol-gel có kích thƣớc hạt nhỏ hơn rất nhiều so với điều 

chế bằng phƣơng pháp phản ứng pha rắn (300 – 400 nm) [152] hoặc phƣơng pháp 

thủy nhiệt (100 nm) [161]. Vậy có thể nhận thấy rằng điều chế bằng phƣơng pháp 

sol-gel, perovskite có độ kết tinh tốt, kích thƣớc hạt nhỏ và có độ đồng nhất cao. 

Phổ UV-Vis của các vật liệu LaCoO3 xử lý ở các điều kiện khác nhau đƣợc 

trình bày trong hình 3.24. Phổ UV-Vis cho thấy các mẫu xúc tác LaCoO3 đều có độ 

hấp thu mạnh và tƣơng tự nhau trong vùng ánh sáng khả kiến với bƣớc sóng trong 

khoảng 636 – 693 nm. Điều này có thể giải thích là do có sự chuyển đổi electron từ 

vùng hóa trị lên vùng dẫn (O2p → Co3d) [162]. Năng lƣợng vùng cấm (Eg) của các 

mẫu vật liệu LaCoO3 tổng hợp ở các điều kiện khác nhau đƣợc xác định dựa vào đồ thị 
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Tauc (hình 3.24b). Kết quả thu đƣợc cho thấy, năng lƣợng vùng cấm của các xúc tác 

LaCoO3 khoảng 1,79  1,95 eV. Trong đó, mẫu LaCoO3 nung ở 550 oC trong 2 giờ có 

diện tích bề mặt riêng cao nhất, năng lƣợng vùng cấm thấp nhất, bƣớc sóng ánh sáng bị 

hấp thu dài nhất, mặc dù sự khác biệt không nhiều. So với TiO2 đƣợc điều chế bằng 

phƣơng pháp sol–gel [171-172], LaCoO3 có năng lƣợng vùng cấm thấp hơn, vì vậy khả 

năng hấp thu ở vùng ánh sáng khả kiến là cao hơn. 

b) Hoạt tính của xúc tác quang LaCoO3 

Kết quả khảo sát khả năng hấp phụ của xúc tác LaCoO3 (có xúc tác nhƣng 

không chiếu xạ đèn UV+LED) cũng cho thấy p-xylene hấp phụ trên màng xúc tác  

nhỏ (0,138 gxyl.gcat
-1
) và đạt trạng thái cân bằng trong khoảng 15 phút. Do đó, trƣớc 

khi bật đèn để bắt đầu phản ứng, chất xúc tác đã đƣợc hấp thụ bão hòa p-xylene 

trong bóng tối trong 30 phút.  

 Ảnh hƣởng điều kiện xử lý xúc tác 

Các kết quả khảo sát hoạt tính của vật liệu xúc tác perovskite LaCoO3 trong 

phản ứng quang phân hủy p-xylene đƣợc trình bày trong Phụ lục 8, bảng 3.8 và hình 

3.25. Kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác theo thời gian phản ứng cho thấy mẫu 

LaCoO3 đƣợc nung ở 600 
o
C có hiệu suất chuyển hóa p-xylene cao hơn so với các 

xúc tác đƣợc nung ở 500 và 550 
o
C, nhƣng mức độ chênh lệch nhau không nhiều, 

chỉ khoảng 12% (hình 3.25a). Điều này có thể là do xúc tác LaCoO3 đƣợc nung ở 

các nhiệt độ khác nhau có kích thƣớc hạt và diện tích bề mặt riêng xấp xỉ nhau 

(bảng 3.8). Hình 3.25b cho thấy xúc tác LaCoO3 nung ở 600 
o
C trong thời gian 3 

giờ có độ chuyển hóa và hiệu suất chuyển hóa p-xylene cao hơn so với xúc tác đƣợc 

nung trong 2, 4 và 5 h khoảng 1329%. 

Bảng 3.8. Sự ảnh hƣởng của nhiệt độ nung và thời gian nung xúc tác đến hoạt tính 

của vật liệu LaCoO3 (V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 19 mg/L; Cn 15,2 mg/L; Co = 

300 mg/L) 

Đại lƣợng 
Nhiệt độ nung trong 2 h, 

o
C

 

500 550 600 

X5, % 49,2 56,1 64,3 

X25, % 28,9 30 26,1 

X60, % 22 20 22,3 

H60, gx/gxt 0,99 1,00 1,01 

Đại lƣợng Thời gian nung ở 600 
o
C, h 
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2 3 4 5 

X5, % 64,3 72,9 59,8 52,6 

X25, % 26,1 34,0 32,2 28,1 

X60, % 22,3 25,2 26,8 20,1 

H60, gx/gxt 1,01 1,29 1,16 1,00 

  

a) b) 

Hình 3.25. Hiệu suất chuyển hóa của p-xylene trong 60 phút trên các xúc tác 

LaCoO3 nung ở nhiệt độ khác nhau trong 2 giờ (a) và nung ở 600
o
C trong thời gian 

khác nhau (b) (V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 19 mg/L; Cn 15,2 mg/L; Co = 300 

mg/L). 

 Ảnh hƣởng hàm lƣợng hơi nƣớc trong hỗn hợp phản ứng  

Các kết quả khảo sát ảnh hƣởng của hàm lƣợng hơi nƣớc đến hoạt tính của xúc 

tác perovskite LaCoO3 trong phản ứng quang phân hủy p-xylene đƣợc trình bày 

trong phụ lục 9, bảng 3.9 và hình 3.26. Kết quả cho thấy hiệu suất chuyển hóa tăng 

khi tăng hàm lƣợng hơi nƣớc từ 4,70 mg/L đến 15,2 mg/L và giảm khi tiếp tục tăng 

hàm lƣợng hơi nƣớc đến 25,6 mg/L. Vậy hàm lƣợng hơi nƣớc phù hợp tham gia 

phản ứng quang oxy hóa p-xylene là 15,2 mg/L.  

 

Bảng 3.9. Hoạt tính quang phân hủy p-xylen của xúc tác LaCo-600-3 với hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h; mxt 
= 15 mg; Cx = 19 mg/L; Co= 300 mg/L) 

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L 

4,70 8,65 15,2 25,6 

X5, % 70,3 58,2 72,9 71,1 

X25, % 34,1 30,1 33,3 30,6 

X60, % 15,8 22,7 25,2 23 

H60, gx/gxt 1,10 1,14 1,29 1,12 
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Hình 3.26. Hiệu suất chuyển hóa của p-xylene trong 60 phút phản ứng trên xúc tác 

LaCo-600-3 với các hàm lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h; mxt = 15 mg; Cx = 

19 mg/L; Cn 15,2 mg/L; Co = 300 mg/L). 

Kết  uận đối v i c c vật  iệu xúc t c perovskite LaMO3 

Nhƣ vậy, qua các kết quả thực nghiệm trong quá trình tổng hợp, khảo sát các 

tính chất hóa lý và hoạt tính quang trong phản ứng phân hủy p-xylene đã xác định 

đƣợc điều kiện tổng hợp tốt nhất cho các vật liệu perovskite LaFeO3, LaMnO3 và 

LaCoO3 có năng lƣợng vùng cấm thấp, hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến, là 

những chất quang xúc tác tiềm năng trong xử lý khí thải. Các xúc tác tốt nhất đƣợc 

điều chế với tỉ lệ mol tiền chất La(NO3)3.6H2O: M(NO3)2.nH2O: C6H8O7.H2O = 1: 

1: 1,38; LaMnO3 và LaFeO3 nung ở 500 
o
C trong 2 và 3 h, còn LaCoO3 nung ở 600 

o
C trong 3 giờ. Các perovskite điều chế theo điều kiện này có độ tinh thể hóa cao, 

diện tích bề mặt riêng, đƣờng kính lỗ xốp, thể tích lỗ xốp lớn, còn năng lƣợng vùng 

cấm thấp. Ở điều kiện nung phù hợp nhất năng lƣợng vùng cấm của các perovskite 

dao động trong khoảng hẹp (1,87 -2,21 eV). Vì vậy, các vật liệu này sẽ có hoạt tính 

xúc tác quang cao. Ở điều kiện phản ứng thích hợp nhất (nồng độ oxy 300 mg/L và 

nồng độ hơi nƣớc 15,2 mg/L) hoạt độ đầu của các xúc tác đạt 73100 %, còn hiệu 

suất chuyển hóa 60 phút đạt 1,29–1,70 gx/gxt. Kết quả có thể thấy các vật liệu 

perovskite LaMO3 thể hiện là chất xúc tác quang có hoạt độ cao dƣới ánh sáng UV-

LED, có khả năng ứng dụng thực tế. Các tính chất cơ bản và hoạt tính của 3 xúc tác 

đƣợc tóm tắt nhƣ sau: 

H60 (g/gxt): LaFe (1,70) > LaMn(1,57)> LaCo(1,29) 

Độ chuyển hóa ổn định (X25,%): LaFe (48,4) > LaMn(44,7)> LaCo(33,3) 

SBET (m
2
/g): LaFe (32,7) > LaMn(24,8)> LaCo(17,6) 

Eg (eV): LaMn(2,21) > LaFe (1,92) > LaCo(1,87) 
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Kết quả cho thấy các perovkite có tính chất lý – hóa, quang -hóa xấp xỉ nhau 

nên hoạt tính hoạt tính quang xúc tác khác nhau không nhiều.Trong đó, hoạt tính 

quang xúc tác của các perovskite tỷ lệ thuận với diện tích bề mặt riêng và với năng 

lƣợng vùng cấm thấp và xấp xỉ nhau nên Eg không thể hiện sự ảnh hƣởng rõ rệt đến 

hoạt tính quang xúc tác. Mẫu LaFe có hoạt tính cao nhất do có diện tích bề mặt 

riêng lớn nhất. 

3.2. Vật liệu khung cơ kim (MOFs) 

3.2.1 Tổng  ợp v  t n  c ất vật  iệu UiO66 và UiO66-NH2  

3.2.1.1. Xác định điều kiện điều chế thích hợp 

1) Vật liệu UiO66 

Trong nghiên cứu này UiO66 đƣợc tổng hợp theo quy trình chỉ ra trong phần 

2.1.2, trong đó khảo sát sự ảnh hƣởng của thời gian phản ứng (24h, 36h, 48h) và 

lƣợng dung môi DMF sử dụng trong phản ứng (10mL, 15mL, 20mL, 25mL) đến 

cấu trúc vật liệu. Trong các thí nghiệm khảo sát ảnh hƣởng của thời gian phản ứng, 

lƣợng dung môi DMF sử dụng là 15mL, còn khi khảo sát ảnh hƣởng của lƣợng 

dung môi, thời gian phản ứng giữ cố định 36 giờ. 

 
 

a) b) 

Hình 3.27. Giản đồ XRD của UiO-66 tổng hợp: a) thời gian phản ứng khác nhau 

(Vdung môi =15 mL) và b) lƣợng dung môi khác nhau (thời gian phản ứng: 36 giờ) 

Kết quả phân tích giản đồ XRD của các mẫu UiO66 khi tổng hợp với thời gian 

khác nhau đƣợc biểu diễn ở hình 3.26. Trên giản đồ XRD  xuất hiện đỉnh đặc trƣng 

của vật liệu UiO66 tại các góc nhiễu xạ 2= 7,34
o
 và 7,43

o
, tƣơng tự giản đồ XRD 

của UiO66 công bố trƣớc đó [163]. Giản đồ XRD của mẫu điều chế với thời gian 

phản ứng 36 giờ có cƣờng độ các đỉnh đặc trƣng mạnh nhất, chứng tỏ với thời gian 

phản ứng 36 giờ, các tinh thể UiO66 kết tinh tốt. 
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Hình 3.27b cho thấy khi dùng 10mL dung môi trong phản ứng điều chế UiO66 

trên giản đồ XRD đã xuất hiện các đỉnh đặc trƣng ở 2 = 7,31
o
 và 7,37

o
 nhƣng 

không rõ rệt. Tăng3 lƣợng dung môi phản ứng lên 15 mL các đỉnh đặc trƣng có 

cƣờng độ cao nhất, sau đó giảm khi lƣợng dung môi tăng. Điều này có thể giải thích 

rằng khi lƣợng dung môi ít thì trong quá trình phản ứng tác chất không trung hòa 

hết, làm cho quá trình tạo MOF diễn ra khó khăn. Ngƣợc lại, khi lƣợng dung môi 

quá nhiều, dung dịch trở nên loãng, làm cho quá trình kết tinh tinh thể kém. Nhƣ 

vậy có thể kết luận rằng trong trƣờng hợp này với 15 mL dung môi DMF là vừa đủ, 

các tinh thể UiO-66 kết tinh tốt nhất.  

Từ các kết quả nghiên cứu trên UiO66 đƣợc tổng hợp theo quy trình 2.1.2 với 

thời gian phản ứng là 36 giờ và lƣợng dung môi DMF là 15mL và tính chất của mẫu 

UiO-66 này đƣợc trình bày dƣới đây. 

 Tính chất lý hóa của UiO66 điều chế ở điều kiện tốt nhất 

Trên giản đồ XRD (hình 3.28a) của UiO66 điều chế có 2 đỉnh đặc trƣng tại 

góc nhiễu xạ 2θ = 7,34
o
 và 8,48

o
. Kích thƣớc trung bình tinh thể đƣợc tính theo 

công thức Scherrrer (2.1) tại 2θ = 7,34
o
 là 29,4 nm.  

  

a) b) 

  

c) d) 



76 

 

    

  

e) f) 

Hình 3.28. Giản đồ XRD (a), phổ FT-IR (b), giản đồ TGA (c), ảnh SEM (d), phổ 

UV-Vis (e) và đồ thị Tauc (f) của UiO-66 tổng hợp. 

Phổ IR của UiO66 tổng hợp đƣợc tƣơng tự nhƣ phổ IR thu đƣợc trong các 

nghiên cứu trƣớc đây [164], có các dao động đặc trƣng ở số sóng 3404,92; 1572,03; 

1506,02; 1397,33; 1157,59; 1017,26, 881,52; 746,38; 665,39; 552,41; 489,07 cm
-1

. 

Dao động tại vị trí 1572,03 cm
-1

 đặc trƣng cho nhóm C=O trong carboxylate, đỉnh 

nhỏ hơn đƣợc tìm thấy tại vị trí 1506,02 cm
-1

 đặc trƣng cho sự tồn tại của nhóm 

C=C trong vòng thơm của BDC. Đỉnh lớn nhất tại vị trí 1397,33 cm
-1

 đặc trƣng cho 

dao động của liên kết C-O trong nhóm C-OH của các phân tử carboxylate [164]. 

Không xuất hiện đỉnh tại vùng 1640-1670 cm
-1
, cho thấy DMF đã đƣợc loại hoàn 

toàn trong quá trình hoạt hóa. Ngoài ra, tại vị trí 3404,92 cm
-1

 còn tìm thấy một 

đỉnh tù, đặc trƣng cho các phần tử nƣớc nằm trong tinh thể hay các phân tử nƣớc 

hấp thu vật lý ngƣng tụ bên trong các lỗ xốp [164].  

Trên giản đồ TGA của vật liệu (hình 3.28c) quan sát thấy 3 vùng giảm khối 

lƣợng: 40120 
o
C; 150423 

o
C và trên 423 

o
C. Sự giảm 7,36 % khối lƣợng đầu tiên 

xảy ra ở nhiệt độ 120 
o
C có thể liên quan với sự bay hơi của các phân tử nƣớc hay 

các phân tử dung môi dễ bay hơi nằm trên bề mặt, còn sự giảm 4,13 %kl trong 

khoảng nhiệt độ 120423 
o
C có thể do các phân tử DMF thoát ra và do sự  

dehydrate hóa nhóm – OH liên kết trong mạng tinh thể, theo [165], diễn ra trong 

khoảng nhiệt độ 250300 
o
C. Trong khoảng nhiệt độ 423500 

o
C, khối lƣợng vật 

liệu giảm 32,34 %kl. Đây chính là giai đoạn cấu trúc vật liệu bị phá hủy. Nhƣ vậy, 

nhiệt độ bắt đầu vỡ cấu trúc của UiO66 là 423 
o
C, xấp xỉ giá trị của Wiersum [166], 

nhƣng thấp hơn kết quả của Cavka et. al. [167] là 540 
o
C. Một số tác giả cho rằng 

độ bền nhiệt có thể bị ảnh hƣởng bởi việc rửa dung môi để loại DMF và thời gian 

hoạt hóa mẫu [168]. Sự ổn định nhiệt của MOF dựa trên lực liên kết kim loại phối 
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tử. Mật độ điện tích cao, cùng với sự phân cực liên kết làm cho ion trung tâm Zr 

(IV) liên kết mạnh với các nguyên tử O carboxylate trong hầu hết các carboxylate - 

Zr-MOF [91] tạo nên độ bền nhiệt cao của UiO66.  

Ảnh SEM của UiO66 (hình 3.28d) cho thấy tinh thể UiO66 có dạng hạt cầu, 

kích thƣớc 50100 nm. Diện tích bề mặt riêng của UiO-66 là 788 m
2
/g theo BET và 

1178 m
2
/g theo Langmiur.  

Từ giản đồ Tauc trên hình 3.28f xác định đƣợc năng lƣợng vùng cấm Eg của 

UiO-66 là 3,01 eV và hấp thụ photon có bƣớc sóng là 412 nm. Do đó, có thể sử 

dụng ánh sáng UV-LED để kích hoạt xúc tác UiO66. 

2) Vật liệu UiO66-NH2 

Kết quả khảo sát vật liệu UiO66 cho thấy mặc dù có sự dịch chuyển hấp phụ 

sang vùng ánh sáng khả kiến so với TiO2, tuy nhiên sự dịch chuyển này chƣa nhiều 

và UiO66 hấp thu ánh sáng chủ yếu trong vùng UV với bƣớc sóng ánh sáng 412 nm 

và năng lƣợng vùng cấm khá cao (3,01 eV). Để tạo ra MOF có khả năng hấp thụ và 

hoạt hóa bởi ánh sáng khả kiến UiO-66 đƣợc kết hợp nhóm amin vào liên kết hữu 

cơ.  

 Điều kiện điều c ế t  c   ợp: UiO66-NH2 đƣợc điều chế theo quy trình đã 

trình bày trong phần thực nghiệm. Trong đó khảo sát ảnh hƣởng của lƣợng dung 

môi phản ứng (v = 10, 16, 22 và 30 mL) và thời gian phản ứng (t = 12, 24, 36 và 48 

h) đến cấu trúc tinh thể UiO66-NH2 để chọn đƣợc qui trình tạo đƣợc vật liệu có tính 

chất lý – hóa và quang – hóa tốt nhất. Trong nhóm thí nghiệm thứ nhất, thời gian 

phản ứng đƣợc giữ ở 24 h và trong nhóm thí nghiệm thứ hai, lƣợng dung môi phản 

ứng sử dụng là 16 mL.  

  

a) b) 
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Hình 3.29. Giản đồ XRD của UiO66-NH2 tổng hợp với a) các lƣợng dung môi phản 

ứng khác nhau (t = 24 h) và b) thời gian phản ứng khác nhau (v = 16 mL) 

Cấu trúc của các mẫu đƣợc tổng hợp trong các điều kiện thích hợp nhất ở 

trên đƣợc mô tả trong hình 3.29. Giản đồ XRD thu đƣợc của các mẫu vật liệu đều 

có các đỉnh chính đặc trƣng của UiO66-NH2 tại các góc nhiễu xạ 2 = 7,14
o 

và 

8,21
o
, tƣơng tự của UiO66 [179-182]. Trong giản đồ XRD thu đƣợc ở hình 3.29a 

cho thấy khi sử dụng 16 -22 ml dung môi các đỉnh đặc trƣng của UiO66-NH2 có 

cƣờng độ cao nhất, nhƣng nếu tăng đến 30ml thì cƣờng độ các đỉnh lại giảm xuống. 

Khi tăng thời gian phản ứng từ 12 giờ lên 36 (hình 3.29b) giờ cƣờng độ các đỉnh 

đặc trƣng trong phổ XRD cao hơn và rõ nét hơn. Tuy nhiên, tiếp tục tăng thời gian 

phản ứng lên đến 48 giờ cƣờng độ các đỉnh có chiều hƣớng giảm xuống. Từ nghiên 

cứu này xác định thể tích dung môi DMF sử dụng trong phản ứng tổng hợp UiO66-

NH2 là 16 mL và thời gian phản ứng là 36 giờ sẽ cho tinh thể tinh khiết hơn so với 

các chế độ phản ứng còn lại và đƣợc lựa chọn cho quy trình điều chế vật liệu. 

 T n  c ất  ý - óa của UiO66-NH2 điều c ế ở điều kiện  ựa c ọn. 

Các tính chất lý hóa của UiO66-NH2 đƣợc điều chế ở điều kiện phù hợp nhất 

xác định trong phần trên đƣợc thể hiện trong hình 3.30.  Trên giản đồ XRD của các 

mẫu vật liệu UiO66-NH2 (hình 3.30a) xuất hiện các đỉnh đặc trƣng tƣơng tự UiO66 

tại góc 2 = 7,14
o 
và 8,21

o
 nhƣng sắc nét hơn, chứng tỏ mẫu UiO66-NH2 có độ tinh 

thể hoá tốt hơn so với mẫu UiO66 [181- 182].  

 

(a) 
 

(b) 
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(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

(g)  

 

 

(h)  
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(i) 

Hình 3.30. Giản đồ XRD (a), phổ FT-IR (b), giản đồ TGA (c), ảnh SEM (d), phổ 

UV-Vis (e), đồ thị Tauc (f), đƣờng đẳng nhiệt hấp phụ N2 (g), đƣờng phân bố lỗ xốp 

(h) và độ dày màng (i) của UiO66-NH2. 

Phổ FT-IR của UiO66-NH2 tổng hợp (Hình 3.30b) tƣơng tự phổ IR tham khảo 

từ kết quả của nhóm Abid [14], có các đỉnh đặc trƣng tại 3420, 2973, 2928, 1620, 

1570, 1496, 1429, 1384, 1258, 1158, 1081, 1044, 965, 877, 768, 665, 575, 483 (cm
-

1
). Đỉnh tại vùng 1430-1533 cm

-1
 đặc trƣng cho sự hiện diện của hợp chất 

aminocacboxylate, hợp chất này liên kết với tâm kim loại Zr thông qua nhóm –CO2 

không đối xứng thể hiện ở đỉnh 1496 và 1570 cm
-1 
hoặc nhóm -CO2 đối xứng thể 

hiện ở đỉnh 1429 cm
-1

, nhóm –NH2 thể hiện đỉnh đặc trƣng ở 3420 cm
-1
[14]. Đỉnh 

lớn nhất tại vị trí 1384 cm
-1

 đặc trƣng cho liên kết C-O trong nhóm C-OH của các 

phân tử cacboxylate. Đƣờng TGA của UiO66-NH2 trong hình 3.30c cho thấy có 3 

vùng giảm khối lƣợng khi gia tăng nhiệt độ nhƣ sau: Vùng 1 từ 30
o
C đến 130

o
C, 

khối lƣợng vật liệu giảm 4,3 % do sự bay hơi của dung môi, hơi nƣớc hay các phân 

tử dễ bay hơi gây ra; Vùng 2 từ 130
o
C đến 500

o
C, khối lƣợng giảm thêm 17,90 %, 

trong đó khối lƣợng giảm nhiều nhất trong khoảng 350-500
o
C với đỉnh thu nhiệt tại 

435,32 
o
C. Việc giảm khối lƣợng trong vùng này có thể do quá trình bay hơi dung 

môi trong mao quản và sự đốt cháy một phần các hydrocacbon của NH2-BDC ; 

Vùng 3, trong khoảng 500-600
 o
C với đỉnh tại 577,36 

o
C kèm với độ giảm 14,14% 

khối lƣợng, có thể do các cấu phần hữu cơ trong vật liệu bị phân hủy. Nhƣ vậy, 

UiO66-NH2 có độ bền nhiệt đến 400 
o
C. Do đó, hoạt hóa UiO66 và UiO66-NH2 ở 

200 
o
C sẽ không làm phân hủy cấu trúc vật liệu. 

Ảnh SEM (hình 3.30d) cho thấy tinh thể UiO66-NH2 có dạng hình cầu, kích 

thƣớc khoảng 200 nm tƣơng tự nhƣ kết quả của Nik [31] và Abid [28]. Từ giản đồ 

Tauc trên hình 3.30f tính đƣợc năng lƣợng vùng cấm của UiO66-NH2 là 2,83 eV 

tƣơng ứng với bƣớc sóng hấp thu λ = 438 nm. Nhƣ vậy đƣa nhóm chức NH2 vào 
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cấu trúc UiO66 đã làm giảm năng lƣợng vùng cấm của MOF từ 3,01 eV xuống 2,83 

eV. Điều này đƣợc giải thích do quá trình chuyển đổi electron π liên hợp từ các 

nhóm chức amine đến các trung tâm Zr, các cặp electron-lỗ trống có thể đƣợc tạo ra 

một cách hiệu quả và tách ra trong UiO66-NH2 khi hấp thụ photon. Việc dịch 

chuyển vùng hấp thu sang vùng ánh sáng bƣớc sóng dài hơn tạo điều kiện hoạt hóa 

xúc tác dƣới ánh sáng hỗn hợp UV-Vis. 

Đƣờng đẳng nhiệt hấp phụ N2 của UiO66-NH2 (hình 3.30g) thuộc loại đƣờng 

IV với vòng trễ xuất hiện trong vòng áp suất tƣơng đối (P/Po) từ 0,6 đến 0,98, cho 

thấy vật liệu thuộc loại mao quản trung bình. Đƣờng phân bố lỗ xốp của UiO66-

NH2 có 1 đỉnh kích thƣớc 1,2 nm (vi mao quản), cho phép phân tử p-xylene (kích 

thƣớc ~0.58 nm) dễ dàng hấp phụ cả bên ngoài và bên trong mao quản. Kết quả 

tƣơng tự quan sát thấy trong nghiên cứu [169].  

Diện tích bề mặt riêng của UiO66-NH2 là 600,8 m
2
/g và thể tích lỗ xốp 0,302 

cm
3
/g, thấp hơn kết quả thu đƣợc trong [170] (876 m

2
g

-1
 và 0,379 cm

3
g

-1
). Điều này 

có thể do CH3OH đƣợc sử dụng làm dung môi trao đổi thay vì CH2Cl2 nhƣ trong 

nghiên cứu trƣớc đó, giúp quá trình phân tán các hạt vật liệu tốt hơn, vì vậy các hạt 

vật liệu MOF có kích thƣớc hạt nhỏ hơn, tạo điều kiện thuận lợi cho việc tạo màng 

mỏng. Hình 3.30i cho thấy màng mỏng UiO66-NH2 đƣợc tạo thành đồng đều và có 

bề dày nhỏ (4,2 µm), nằm trong khoảng tối ƣu 28 µm.  

Bảng 3.10. Tính chất lý- hóa và quang- hóa của vật liệu MOF UiO66, UiO66-NH2 

Vật liệu  
dcrys* 

nm 

dpart 

nm 

SBET 

m
2
/g 

Vpor 

cm
3
/g 

dpor 

Å 

Eg 

eV 

 

nm 

UiO66
 

29,4 50-100 788,5 - - 3,01 412 

UiO66-NH2 35,0 100200 600,8 0,302 19,0 2,83 438 

*) UiO66:  2θ = 7,34
o
;  UiO66-NH2: 2 = 7,31

o
  

3.2.2 Hoạt t n  quang oxy  óa của UiO66 và UiO66-NH2  

Khảo sát hấp phụ p-xylene trên UiO66 và UiO66-NH2 (có xúc tác, không 

chiếu đèn) cho thấy lƣợng p-xylene hấp phụ bão hòa trên màng xúc sau 30 phút với 

lƣợng hấp phụ nhỏ, tƣơng ứng là 0,675 gxyl.gcat
-1

 và 0,708 gxyl.gcat
-1

.Do đó, trƣớc khi 

tiến hành phản ứng quang, chất xúc tác sẽ đƣợc thực hiện hấp phụ trong tối 40 phút 

để đạt cân bằng hấp phụ p-xylene.  

3.2.2.1. Hoạt tính của UiO66 và UiO66-NH2 dưới ánh sáng UV+LED 

Kết quả khảo sát hoạt tính quang phân hủy p-xylene của UiO66 và UiO66-

NH2 dƣới ánh sáng UV+LED (chế độ chiếu xạ I) trong các điều kiện phản ứng khác 
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nhau đƣợc trình bày trong phụ lục 10, phụ lục 11,  phụ lục 12, bảng 3.11, hình 3.31. 

Các kết quả thực nghiệm ở hình 3.31a cho thấy khi tăng hàm lƣợng oxy, hiệu suất 

phân hủy p-xylene tăng rõ rệt. Hiệu suất phân hủy p-xylene trong 60 phút đạt cao 

nhất là 1,18 mg/mgcat ở hàm lƣợng oxy 300 mg/L. Tƣơng tự kết quả đã tìm thấy 

trong phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên perovskite (Phần 3.1.1).  

Bảng 3.11. Hoạt tính quang phân hủy p-xylen trên các xúc tác màng UiO66 và 

UiO66-NH2 dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ I). 

Xúc tác UiO66-NH2 

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng oxy, mg/L

(*)
 

150 200 250 300 

X5, % 79,1 88,2 100 88,3 

X25, % 27,5 28,2 30,8 36,1 

X60, % 25,4 19,2 17,9 33,0 

H60, gx/gxt 1,11 1,12 1,15 1,28 

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L

(**)
  

4,70 8,65 mg/L 15,18 mg/L 25,57 mg/L 

X5, % 96,6 88,3 88,0 91,0 

X25, % 35,0 36,1 43,3 33,0 

X60, % 25,0 33,0 21,2 15,2 

H60, gx/gxt 1,30 1,28 1,27 1,15 

Xúc tác UiO66 

Đại lƣợng 

Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L
(**)

 

4,70 8,65 mg/L 15,18 mg/L 25,57 mg/L 

X5, % 65,7 46,8 57,3 52,8 

X25, % 25,9 22,0 35,2 28,0 

X60, % 7,50 7,3 15,4 7,0 

H60, gx/gxt 0,89 0,83 1,12 0,91 

*) V = 3 L/h, Cp-xylene = 19 mg/L, mxt = 15 mg,
2HC O  = 8,65 mg/L 

**) V = 3 L/h, Cp-xylene = 19 mg/L, mxt = 15 mg, 
2OC  = 300 mg/L 
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(a) (b) 

 

(c)  

Hình 3.31. Ảnh hƣởng của nồng độ oxy (Cxt = 19 mg/L; V = 6 L/h; CH2O  = 8,65 

mg/L)  và hơi nƣớc (Cx = 19 mg/L; V = 6 L/h; CO2 = 300 mg/L) đến quá trình phân 

hủy p-xylene dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ I) trên các xúc tác màng UiO66-NH2 (a 

và b) và UiO66 (c) 

Đồng thời, thực nghiệm chỉ ra trên xúc tác UiO66-NH2 khi thay đổi hàm 

lƣợng hơi nƣớc trong khoảng 4,70–25,57 mg/L ảnh hƣởng không nhiều lên hoạt 

tính xúc tác, độ chuyển hóa đầu dao dộng trong khoảng 88–96%, độ chuyển hóa ổn 

định trong khoảng 33–43% và khả năng hiệu suất chuyển hóa 60 phút đạt 1,27–1,30 

g/gxt trong vùng nồng độ hơi nƣớc không quá không quá 15,18 mg/L. Tuy nhiên ở 

nồng độ hơi nƣớc cao (25,57 mg/L) hiệu suất chuyển hóa giảm đáng kể. Trên xúc 

tác UiO66-NH2 hiệu suất và độ chuyển hóa đầu đạt cao nhất tƣơng ứng 1,30 gx/gxt 

và 97%. ở hàm lƣợng hơi nƣớc 4,70 mg/L. Trong khi không có hơi nƣớc phản ứng 

quang xúc tác diễn ra với độ chuyển hóa thấp (X5 không quá 10%). Từ các kết quả 

trên, nồng độ hơi nƣớc 4,70 mg/L đƣợc chọn là một trong những điều kiện tốt nhất 

để xử lý p-xylene trên UiO66-NH2.  

1.11 1.12 
1.15 

1.28 

1

1.05

1.1

1.15

1.2

1.25

1.3

1.35

1.4

150 200 250 300

H
6

0
(g

/g
x
t)

 

Hàm lƣợng oxy, mg/L 

1.3 
1.28 1.27 

1.15 

1.05

1.1

1.15

1.2

1.25

1.3

1.35

4.7 8.65 15.18 25.57

H
6

0
(g

/g
x
t)

 

Hàm lƣợng hơi nƣớc mg/L 

0.89 
0.83 

1.12 

0.91 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

4.7 8.65 15.18 25.57

H
6

0
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/g
 x

t 

Hàm lƣợng hơi nƣớc mg/L  
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So với UiO66-NH2, mẫu UiO66 một mặt có hoạt tính quang thấp hơn với độ 

chuyển hóa đầu dao động trong khoảng 4765% (so với 8896%) và hiệu suất 

chuyển hóa 60 phút, đạt trong khoảng 0,831,12 g/gxt ( so với 1,15–1,30 gx/gxt), 

đồng thời có độ ổn định kém hơn. Điều này có thể do khi đƣa nhóm NH2 vào cấu 

trúc UiO66 dẫn đến giảm năng lƣợng vùng cấm, vật liệu hấp thu ánh sáng bƣớc 

sóng dài hơn và trong vùng khả kiến, phù hợp với hệ ánh sáng sử dụng. Theo [90] 

hoạt tính quang của UiO66 thấp do thiếu các tâm xúc tác hiệu quả cho hoạt chất và 

chuyển điện tử giữa các chất xúc tác, hoạt chất nền. Nguyên nhân khác dẫn đến hoạt 

tính của UiO66-NH2 cao hơn UiO66 là do UiO66-NH2 có khả năng hấp phụ p-

xylene cao hơn UiO-66 đã đƣợc minh chứng trong nghiên cứu hấp phụ p-xylene. 

Theo đó thời gian hấp phụ bão hòa của p-xylene trên UiO66-NH2 là 40 phút với đại 

lƣợng hấp phụ là 0,708 gx/gxt, trong khi trên UiO66 tƣơng ứng là 30 phút và 0,527 

gx/gxt. Kết quả nghiên cứu đƣợc công bố trƣớc đây [170] cũng cho thấy nhóm chức 

amin làm tăng khả năng hấp phụ của UiO-66 đối với cả chất phân cực và không 

phân cực. 

Kết quả bảng 3.11 và hình 3.31 cho thấy sự phụ thuộc hiệu suất chuyển hóa 

(H60) vào hàm lƣợng hơi nƣớc trên xúc tác UiO66 khác với trên UiO66-NH2. Hiệu 

suất của quá trình phân hủy p-xylene tăng khi tăng hàm lƣợng hơi nƣớc tăng đến 

15,18 mg/L, sau đó giảm khi tiếp tục tăng hàm lƣợng hơi nƣớc lên 25,57 mg/L. 

Hiệu suất chuyển hóa của p-xylene đạt đƣợc cao nhất 1,12 gx/gxt tại hàm lƣợng hơi 

nƣớc 15,18 mg/L. Nhƣ vậy, hàm lƣợng hơi nƣớc thích hợp cho phản ứng trên 

UiO66 cao hơn so với hàm lƣợng hơi nƣớc thích hợp cho phản ứng trên UiO66-

NH2 (4,40 mg/L). Theo công bố [170] cả UiO66 và UiO66-NH2 có khả năng hấp 

phụ chất phân cực tốt hơn chất không phân cực. Khả năng hấp phụ chọn lọc hỗn 

hợp CO2/CH4 của UiO66-NH2 cao hơn UiO66 ở cả áp suất thấp (1 bar) và áp suất 

cao (10 bar) [171]. Điều này đƣợc lý giải là do tƣơng tác (cho nhận electron) mạnh 

giữa CO2 và nhóm NH2 của MOFs, và do cấu trúc tứ diện của CO2 và lƣỡng cực 

của nhóm chức [172]. Với lý giải trên, hơi nƣớc với moment lƣỡng cực cao, 4,80 D, 

sẽ hấp phụ mạnh trên UiO66-NH2. Do đó, hàm lƣợng hơi nƣớc thích hợp của phản 

ứng trên UiO66-NH2 sẽ thấp hơn so với trên UiO66. Đồng thời khả năng hấp phụ 

hơi nƣớc cao của UiO66-NH2 giúp xúc tác có khả năng giảm lắng đọng cốc và tăng 

độ ổn định của hoạt độ.   

3.2.2.2. Hoạt tính của UiO66-NH2 dưới ánh sáng khả kiến 
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Bảng 3.12. Hoạt tính chuyển hóa p-xylen của xúc tác UiO66-NH2 với hàm lƣợng 

hơi nƣớc khác nhau dƣới ánh sáng khả kiến (chế độ chiếu sáng II) (V = 3 L/h, Cx = 

19 mg/L, Co = 300 mg/L, mxt = 15 mg). 

Đại 

lƣợng 

Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L
(*)

  

4,70 8,65 15,18 25,57 

X5, % 52,9 47,9 49,6 29,4 

X25, % 29,7 27,0 29,0 24,6 

X60, % 8,3 5,6 17,6 14,9 

H, gx/gxt 1,0 0,77 0,97 0,83 

 

Bảng 3.12 cho thấy việc thêm nhóm NH2 vào UiO66 dẫn tới sự giảm năng 

lƣợng vùng cấm và mở rộng bƣớc sóng hấp thu ánh sáng của UiO66-NH2 sang vùng 

khả kiến (λ = 438 nm). Do đó để đánh giá hoạt tính của UiO66-NH2 trong ánh sáng 

khả kiến (chế độ II) và hiệu quả của việc sử dụng ánh sáng hỗn hợp UV-LED (chế 

độ I) trong phần này hoạt tính của UiO66-NH2 đƣợc khảo sát trong vùng ánh sáng 

khả kiến. Kết quả trình bày ở bảng 3.9 cho thấy UiO66-NH2 thể hiện hoạt tính 

quang oxy hóa cao dƣới ánh sáng khả kiến. Với cƣờng độ ánh sáng thấp (65 Lux) 

độ chuyển hóa đầu cũng đạt tới 50% và độ chuyển hóa ổn định đạt xấp xỉ 30%. Từ 

những đánh giá trên, UiO66-NH2 với năng lƣợng vùng cấm thấp Eg = 2,83 eV, hấp 

phụ ánh sáng bƣớc sóng (438 nm) nên có thể đƣợc kích hoạt với ánh sáng cận khả 

kiến. Điều này cho phép nghiên cứu ứng dụng UiO66-NH2 vào xử lý khí VOCs sử 

dụng nguồn ánh sáng mặt trời. 
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Hình 3.32. Hiệu suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút trên xúc tác UiO66-NH2 

dƣới ánh sáng khả kiến (chế độ chiếu sáng II) (V = 3 L/h, Cx = 19 mg/L, Co =  300 

mg/L, mxt = 15 mg). 

 

Bảng 3.1. So sánh hoạt tính chuyển hóa p-xylen của xúc tác UiO66-NH2 với các 

chế độ chiếu sáng khác nhau: i) chế độ I: 1 đèn UV ( = 365 nm, 8 W, 650 Lux) và 

81 đèn LED ( = 470 nm, 0,24 W/bóng, 65 Lux), ii) chế độ II: 176 đèn LED ( = 

470 nm, 0,24 W/bóng, 141 Lux) 

Đại lƣợng Chế độ I (UV-LED) Chế độ II (LED) 

X5 (%) 96,6 52,9 

X25 (%) 35,0 29,7 

X60 (%) 25,0 8,3 

H60 (g/gxt) 1,30 1,0 

Với mục đích nâng cao hiệu quả phản ứng quang, trong luận án đã nghiên cứu 

hoạt tính quang xúc tác của UiO66-NH2 ở chế độ đèn hỗn hợp UV+LED. Kết quả 

so sánh hoạt tính của UiO66-NH2 ở hai chế độ ánh sáng (bảng 3.13) cho thấy hoạt 

độ của xúc tác UiO66-NH2 dƣới hỗn hợp ánh sáng UV+LED cao hơn rõ rệt so với 

ánh sáng LED. Điều này đƣợc giải thích do trong chế độ ánh sáng hỗn hợp (I) sử 

dụng 1 đèn UV ( = 365 nm, công suất 8 W, cƣờng độ ánh sáng 650 Lux) kết hợp 

với 81 đèn LED ( = 470 nm, công suất 0,24 W, cƣờng độ ánh sáng 65 Lux) có ánh 

sáng tập trung trong vùng 365 nm và 470 nm, là những ánh sáng UiO66-NH2 có thể 

tận dụng. Đồng thời ở chế độ chiếu sáng I cƣờng độ ánh sáng cao hơn nhiều so với 

chế độ ánh sáng LED (141 Lux).  Kết quả nghiên cứu khẳng định sử dụng nguồn 

ánh sáng UV-LED nâng cao hiệu quả phản ứng quang xúc tác trong xử lý khí thải. 

Bằng cách kết hợp này cũng tiếp cận đến việc hiện thực hóa tạo hệ xúc tác quang - 

ánh sáng mặt trời vào thực tế.  

3.2.3. Xúc t c quang trên cơ sở Zn-MOF-74 

3.2.3.1. Điều chế Zn-MOF-74 

1) Xác định điều kiện phù hợp cho tổng hợp Zn-MOF-74 

Giản đồ XRD của tất
 
cả các mẫu Zn-MOF-74 điều chế với thời gian và nhiệt 

độ phản ứng khác nhau (Hình 3.33) có các đỉnh dao động đặt trƣng ở 2θ = 6,7 và 

11,7
 
của Zn-MOF-74 theo công bố [173]. Điều đó khẳng định vật liệu MOF tổng 
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hợp thành công Zn-MOF-74. Trong giản đồ XRD thu đƣợc, cƣờng độ các đỉnh tăng 

khi tăng thời gian phản ứng từ 18 lên 22 h, sau đó giảm dần khi tăng thời gian phản 

ứng lên đến 28 h. Mẫu tổng hợp ở 22 h có cƣờng độ các đỉnh mạnh nhất, cho thấy 

độ tinh thể hóa tốt nhất. Điều này đƣợc giải thích do khi thời gian phản ứng không 

đủ, cấu trúc mạng của MOF còn chƣa hoàn thiện. Nhƣng thời gian phản ứng kéo dài 

hơn 22 h, cấu trúc MOF có thể bị phân hủy bời dung môi và hóa chất còn lại  [174]. 

Trong các mẫu MOF điều chế với thể tích dung môi DMF thay đổi từ 10 đến 40 mL 

ở 22 h, mẫu thu đƣợc khi sử dụng thể tích dung môi là 20 mL có đỉnh đặc trƣng trên 

giản đồ XRD sắc nét và mạnh nhất.  

 

Hình 3.33. Giản đồ XRD của Zn-MOF-74 đƣợc điều chế với a) thời gian phản ứng 

khác nhau (v = 50 mL) và b) thể tích DMF khác nhau (t = 22 h) và hoạt hóa ở 250 
o
C trong 6 h. 

 

Hình 3.34. Ảnh hƣởng của thời gian hoạt hóa đến diện tích bề mặt riêng của Zn-

MOF-74  

Các kết quả khảo sát ảnh hƣởng của thời gian hoạt hóa khác nhau của mẫu 

đƣợc điều chế với thời gian phản ứng 22 h và lƣợng dung môi DMF 20 mL đƣợc 

ghi nhận trên Hình 3.34 nhằm tìm ra thời gian hoạt hóa thích hợp. Kết quả cho thấy 
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diện tích bề mặt riêng của Zn-MOF-74 phụ thuộc rõ rệt vào thời gian hoạt hóa. Diện 

tích bề mặt riêng của Zn-MOF-74 tăng từ 284 lên 826 m
2
/g khi tăng thời gian hoạt 

hóa từ 4 lên 6 h, sau đó giảm đến 644 m
2
/g nếu

 
tiếp tục tăng thời gian hoạt hóa đến 

8 giờ. Điều này đƣợc giải thích các phân tử của DMF và/hoặc nƣớc đƣợc loại bỏ 

khỏi lỗ xốp của MOF khi thời gian hoạt hóa tăng. Tuy nhiên, khi thời gian hoạt hóa 

quá dài (10 giờ) có thể dẫn đến sự sụp đổ một phần cấu trúc của Zn-MOF-74 [175], 

dẫn đến diện tích bề mặt riêng giảm xuống đến 186 m
2
/g. 

Từ kết quả nghiên cứu chọn đƣợc điều kiện phù hợp nhất để tổng hợp Zn-

MOF-74 nhƣ sau: Hỗn hợp rắn 1,0 g Zn(NO3)2.6H2O và 0,25 g H4DOBDC đƣợc 

hòa tan trong dung dịch gồm 20 mL DMF và 2,5 mL nƣớc cất. Sau đó, dung dịch 

đƣợc đánh siêu âm trong 15 phút, rồi đem sấy ở 100 C trong 22 h. Sản phẩm điều 

chế đƣợc hoạt hóa ở 250 C trong 6 giờ trong chân không, thu đƣợc vật liệu Zn-

MOF-74. Tính chất lý hóa của Zn-MOF-74 điều chế theo quy trình tốt nhất đƣợc 

giới thiệu trong phần sau. 

2) Tính chất lý hóa của Zn-MOF-74 điều chế với điều kiện tốt nhất 

Giản đồ XRD của vật liệu Zn-MOF-74 với điều kiện tổng hợp tốt nhất đƣợc 

lựa chọn nhƣ trên (hình 3.35a) cho thấy MOF điều chế có các đỉnh đặc trƣng của 

Zn-MOF-74 tại  2  = 6,80 và 11,60
o
,  không thấy xuất hiện các đỉnh lạ, điều này 

kết luận Zn-MOF-74 đã đƣợc tổng hợp thành công [176] với mức độ tinh thể hóa 

cao. Kích thƣớc tinh thể trung bình của mẫu đƣợc tính theo phƣơng trình Sherrer 

[177] tại 2  = 6,80
o
 là 87,5 nm.  

Các đặc tính cấu trúc của vật liệu tổng hợp đƣợc làm sáng tỏ trong phổ FT-IR 

(Hình 3.35b), phù hợp với dữ liệu đã nghiên cứu [178]. Dải dao động đặc trƣng của 

nhóm cacboxylat (COO) liên kết với các ion kim loại là một đỉnh rộng, cƣờng độ 

mạnh ở 1555 cm
1

 [179]. Nhóm cacboxylat của Zn-MOF-74 xuất hiện trong vùng 

570822 cm
1

. Đáng chú ý là dao động đặc trƣng của cacbonyl (C = O) trong dung 

môi DMF ở 1650 cm
1

 đã biến mất, chứng tỏ các phân tử DMF tự do đã đƣợc loại 

bỏ hoàn toàn khỏi lỗ rỗng [178]. Đƣờng đẳng nhiệt hấp phụ N2 (hình 3.35c) của Zn-

MOF-74 thể hiện là dạng hấp phụ loại I, không có vòng trễ, chứng tỏ Zn-MOF-74 

có cấu trúc vi xốp. Hơn nữa, đƣờng đẳng nhiệt tăng nhanh trong vùng áp suất thấp 

(P/Po <0,1) cho thấy rằng các vị trí kim loại hở có thể dễ dàng tiếp cận với các phân 

tử khí. Zn-MOF-74 thu đƣợc có đƣờng kính lỗ xốp là 1,42 nm, thể tích lỗ xốp là 

0,344 cm
3
 và diện tích bề mặt BET là 826 m

2
/g (diện tích bề mặt Langmuir là 1031 

m
2
/g), tƣơng tự nhƣ trong các báo cáo [178, 180-183], trong khoảng 759885 m

2
/g. 
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Hình 3.35. Tính chất hóa lý của Zn-MOF-74: Giản đồ XRD (a), phổ IR (b), đƣờng 

đẳng nhiệt hấp phụ N2 (c), giản đồ TGA (d), phổ UV-Vis đồ thị Tauc (e) và ảnh 

SEM (f). 

Trên giản đồ TGA của vật liệu (hình 3.35d) giảm 13,7 % khối lƣợng đầu tiên 

xảy ra ở nhiệt độ từ 40 
o
C đến 147,5

o
C có thể liên quan với sự bay hơi của các phân 

tử nƣớc hay các phân tử dung môi dễ bay hơi, còn sự giảm 5,5 %kl trong khoảng 

nhiệt độ từ 150 đến 400 
o
C có thể do các phân tử DMF thoát ra và do sự  dehydrate 

hóa nhóm –OH liên kết trong mạng tinh thể, theo [164] diễn ra trong khoảng nhiệt 

độ 250300 
o
C. Trong khoảng nhiệt độ từ 401,5 

o
C đến 595,9 

o
C khối lƣợng vật liệu 



90 

 

    

giảm 17,9 %kl. Đây chính là giai đoạn cấu trúc vật liệu bị phá hủy. Nhƣ vậy, nhiệt 

độ bắt đầu vỡ cấu trúc của Zn-MOF-74 là 400 
o
C. Phổ UV-Vis (Hình 3.35e) cho 

thấy Zn-MOF-74 có thể hấp thụ ánh sáng khả kiến với bƣớc sóng ánh sáng khoảng 

594 nm, tƣơng ứng với năng lƣợng vùng cấm (Eg) 2,09 eV đƣợc xác định theo biểu 

đồ Tauc (hình nhỏ). Nghĩa là, Zn-MOF-74 hoàn toàn có thể đƣợc ứng dụng nhƣ một 

chất xúc tác quang dƣới ánh sáng khả kiến. Nhƣ đã thấy từ ảnh SEM (Hình 3.35f), 

tinh thể Zn-MOF-74 có dạng hình que dài và sắc cạnh với đƣờng kính khoảng 

2,510 m và chiều dài 3080 m. Với hạt tinh thể kích thƣớc m việc tạo film 

mỏng trên ống thủy tinh từ dung dịch huyền phù Zn-MOF-74 không thành công do 

các hạt phân tán kém trong dung môi và dễ lắng đọng. Để khắc phục, thêm TiO2 

P25 là xúc tác quang kích thƣớc nano (kích thƣớc hạt 30 nm) và là một vật liệu bền 

hóa học, vào dung dịch Zn-MOF-74 nhƣ một chất kết dính. Tạo màng mỏng trên 

ống thủy tinh từ dung dịch huyền phù Zn-MOF-74 và bột nano TiO2 P25 bằng 

phƣơng pháp nhúng phủ theo qui trình 2.1.4 từ dung dịch huyền phù, tƣơng tự qui 

trình mô tả trong công bố [184, 185].  

Các đặc tính lý-hóa của hỗn hợp Zn-MOF-74 + TiO2 P25 tỷ lệ khối lƣợng 2: 1 

đƣợc trình bày trong bảng 3.14 và hình 3.36. Giản đồ XRD của mẫu Zn-MOF-74 + 

P25 (Hình 3.36a) cho thấy thành phần pha của Zn-MOF-74 và TiO2 trong mẫu đƣợc 

thể hiện rõ rệt. So với giản đồ XRD của P25 giản đồ XRD của Zn-MOF-74 + P25 

có đỉnh đặc trƣng của pha anatase TiO2 ở 2 = 25,3
o
 (JCPDS 21-1272) và pha rutile 

ở 2 = 27,5
o
 (JCPDS 21-1276) với tỷ lệ anatase/rutile là 85/15 [186] và đỉnh đặc 

trƣng ở 2 = 6,72
o
 và 11,74

o
 của Zn-MOF-74. Ngoài các đỉnh đặc trƣng trên không 

có đỉnh mới xuất hiện. Cƣờng độ của các đỉnh đặc trƣng của Zn-MOF-74 trong hỗn 

hợp suy yếu do nồng độ của nó trong hỗn hợp giảm 33%. Trong vật liệu composite, 

kích thƣớc tinh thể của Zn-MOF-74 giảm từ 87,5 nm xuống 75,0 nm, trong khi của 

P25 giảm từ 35,0 nm xuống 23,6 nm so với vật liệu ban đầu. Trên phổ FT-IR của 

vật liệu composite Zn-MOF-74 + TiO2 (Hình 3.35b) các đỉnh đặc trƣng của cả Zn-

MOF-74 và P25 xuất hiện rõ ràng. Đối với P25 đỉnh ở 656,7 cm
1

 là do dao động 

của các liên kết Ti-O và O-Ti-O, các dải hấp thụ nhỏ ở 2959 cm
1

 có thể là do dao 

động kéo -Ti-O -C4H9. Đặc biệt, đỉnh 3420 cm
1

 là do dao động của nhóm OH liên 

kết với Titan (Ti-OH) [187] và đỉnh 1630 cm
-1

 là dao động uốn của nhóm OH trong 

hydroxyl tự do hoặc nƣớc hấp phụ [188]. Đối với Zn-MOF-74, các đỉnh cực đại đặc 

trƣng tại 482,5 cm
1

 (Zn-O), 582,1 cm
1

 (CO-O) cũng xuất hiện. Sự xuất hiện của 

đỉnh tại 1553,5 cm
1

 cho thấy cấu trúc khung của Zn-MOF-74 vẫn đƣợc duy trì. 
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Ngoài ra, sự có mặt của hydroxyl tự do hoặc nƣớc hấp phụ xuất hiện tại 1630 cm
-1

 

làm cho composite dễ phân tán trong dung môi nƣớc.  

Phổ UV-Vis (Hình 3.36c) chỉ ra mẫu vật liệu Zn-MOF-74 + P25 có khả năng 

hấp thụ photon khoảng 428 nm tƣơng ứng với năng lƣợng vùng cấm tƣơng ứng là 

2,90 eV. Giá trị này thấp hơn so với P25 (3,08 eV), nhƣng cao hơn so với mẫu Zn-

MOF-74 (2,09 eV).  Nguyên nhân, MOF có các electron dễ dàng bị kích thích lên 

vùng dẫn để tạo cặp elctron quang sinh, lỗ trống quang sinh và thể hiện hoạt tính 

xúc tác. Đồng thời, trong cấu trúc Zn-MOF-74 có các liên kết chứa O và vòng thơm 

liên hợp với nhau nên khi electron từ tâm kim loại Zn bị kích thích ngăn hiện tƣợng 

tái kết hợp giữa electron quang sinh và lỗ trống quang sinh. Kết quả phân tích UV-

Vis khẳng định vật liệu  composite Zn-MOF-74 + P25 có thể đƣợc sử dụng làm chất 

xúc tác quang trong dƣới ánh sáng UV-LED.  

Ảnh SEM của vật liệu composite (Hình 3.36d) cho thấy các hạt tinh thể hình 

thanh dài của Zn-MOF-74 đƣợc bao quanh bởi các hạt P25 có kích thƣớc nhỏ 

(2025 nm) tạo điều kiện thuận lợi cho sự phân tán của MOF trong dung môi. 

Màng mỏng của vật liệu composite Zn-MOF-74 + P25 đƣợc chế tạo thành công với 

chiều dày màng nhỏ khoảng 2,6 µm, nằm trong khoảng tối ƣu (28 µm) [139], 

nhằm hạn chế sự suy giảm cƣờng độ ánh sáng ở các lớp trong.  
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Hình 3.36. Tính chất lý - hóa của vật liệu hỗn hợp Zn-MOF-74+P25(2:1): Giản đồ 

XRD (a), phổ FT-IR (b), phổ UV-Vis và đồ thị Tauc (c), ảnh SEM (d) và độ dày 

màng (e) của UiO66-NH2 tổng hợp 

 

 

 

 

e 
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Bảng 3.2. Tính chất lý – hóa và quang – hóa của các mẫu Zn-MOF-74 và TiO2 

Degusa P25 

Vật liệu  
dcrys, 

nm 

dpar, 

nm 

SBET, 

m
2
/g 

Vpor, 

cm
3
/g 

dpor, 

Å 

Eg, 

eV 

, 

nm 

Zn-MOF-74 87,5 250010000 826 0,344 14,2 2,09 594 

Zn-MOF-74+ P25 75,0 - 90,3 0,277 - 2,9 428 

TiO2 P25 35,0 30 42,5 0,040 25,0 3,08 403 

So với Zn-MOF-74, diện tích bề mặt riêng của vật liệu composite Zn-MOF-74 

+ P25 (90,3 m
2
/g) nhỏ hơn đáng kể, nhƣng nó gấp đôi giá trị của P25 (45,5 m

2
/g). 

Thể tích lỗ xốp của hỗn hợp MOF-74 + P25 (0,227 cm
3
/g) cũng thấp hơn của Zn-

MOF-74, nhƣng cao hơn nhiều so với P25 (0,040 cm
3
/g) (xem bảng 3.13). Điều này 

có thể liên quan đến thực tế là P25 có diện tích bề mặt riêng thấp (45,5 m
2
/g) và 

đƣờng kính lỗ trung bình lớn hơn (2,5 nm), chiếm 33% thành phần của vật liệu 

composite. 

Dựa trên kết quả phân tích lý - hóa, có thể chứng minh sự phối trộn Zn-MOF-

74 và TiO2 không làm thay đổi đặc điểm cấu trúc của cả Zn-MOF-74 và TiO2 P25, 

nhƣng sự liên kết chặt chẽ giữa chúng đã dẫn đến thay đổi tính chất của hỗn hợp so 

với các chất gốc, nhƣ giảm kích thƣớc tinh thể của TiO2 P25 và Zn-MOF-74 và thay 

đổi năng lƣợng vùng cấm. 

3) Hoạt t n  quang xúc t c của Zn-MOF-74+TiO2  

Khảo sát hấp phụ p-xylene trên Zn-MOF-74+TiO2 (có xúc tác, không chiếu 

đèn) cho thấy lƣợng p-xylene hấp phụ bão hòa trên màng xúc sau 30 phút với lƣợng 

hấp phụ nhỏ (0,456 gxyl.gcat
-1

). Do đó, trƣớc khi tiến hành phản ứng quang, chất xúc 

tác sẽ đƣợc thực hiện hấp phụ trong tối 40 phút để đạt cân bằng hấp phụ p-xylene.  

 Ảnh hƣởng của tỷ lệ Zn-MOF-74 và TiO2  

Kết quả khảo sát hoạt tính quang phân hủy p-xylene của xúc tác hỗn hợp  Zn-

MOF-74+TiO2 với tỷ lệ Zn-MOF-74: TiO2 khác nhau đƣợc ghi nhận trong phụ lục 

13, bảng 3.15 và trình bày trong hình 3.37. 

Bảng 3.3. Độ chuyển hóa đầu (X5), độ chuyển hóa ổn định (X25), sau 60 phút (X60) 

của p-xylen (Xt) và hiệu suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút (H) trên xúc tác hỗn 

hợp Zn-MOF-74 + TiO2 dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ chiếu sáng I) 

Đại lƣợng Tỷ lệ khối lƣợng Zn-MOF-74 : TiO2
*) 

2:1 1:1 1:2 
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X5, % 64,00 55,6 56,2 

X25, % 36,6 30,8 27,0 

X60, % 26,5 23,5 19,5 

H, gx/gxt 1,25 1,10 1,06 

*) V = 3 L/h, Cx = 19 mg/L, Co = 300 mg/L, Cn =  8,65 mg/L,  mxt = 15 mg. 

 

 

Hình 3.37. Hiệu suất chuyển hóa 60 phút trên xúc tác composite Zn-MOF-74+P25 

với tỷ lệ khác nhau (V = 3 L/h, Cx = 19 mg/L, Co = 300 mg/L, mxt = 15 mg) 

Kết quả ở bảng 3.15 và hình 3.37 cho thấy hiệu suất chuyển hóa sau 60 phút 

phản ứng của mẫu Zn-MOF-74+TiO2 với tỉ lệ khối lƣợng 2:1 đạt 1,25 (gx/gxt) cao 

hơn nhiều so với các tỉ lệ còn lại. Điều này đƣợc lý giải là do Zn-MOF-74 hoạt 

động trong vùng ánh sáng khả kiến, nên khi trộn theo tỉ lệ  2:1 lƣợng Zn-MOF-74 

nhiều hơn TiO2, vì thế số lƣợng các tâm hoạt động của Zn-MOF-74 chiếm ƣu thế, 

dẫn đến hoạt tính quang cao hơn trong điều kiên phản ứng đƣợc chiếu đèn UV-Vis. 

Hoạt độ của xúc tác hỗn hợp Zn-MOF-74:TiO2 cao hơn đáng kể so với TiO2 P25, 

trong cùng điều kiện độ chuyển hóa đầu p-xylene của P25 chỉ đạt 29%. Trong các 

nghiên cứu tiếp theo chất xúc tác Zn-MOF-74:TiO2 = 2:1 đƣợc sử dụng và đƣợc ký 

hiệu là Zn-MOF-74 + TiO2. 

 Ản   ưởng của  ơi nư c  

Kết quả thực nghiệm đƣợc ghi nhận và trình bày trong phụ lục 14, bảng 3.16 và 

hình 3.38.  

 Hình 3.38 cho thấy hoạt độ xúc tác tăng khi độ ẩm tăng từ 4,70 đến 8,65 mg/L, 

đạt hiệu suất chuyển hóa p-xylene cao nhất, 1,25 gx/gxt, sau đó giảm dần khi nồng 

độ hơi tiếp tục tăng lên 15,18 và 25,57 mg/L. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào 
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nồng độ hơi nƣớc là một hiện tƣợng khá phổ biến trong quá trình quang oxy hóa các 

hợp chất hữu cơ khác nhau ở pha khí trên các chất xúc tác khác nhau [189-192]. Kết 

quả cho thấy, hàm lƣợng hơi nƣớc thích hợp cho phản ứng quang phụ thuộc vào bản 

chất của xúc tác. Các xúc tác perovskite và UiO66 có hàm lƣợng hơi nƣớc thích hợp 

cao nhất (15,18 mg/L), khi thêm NH2 vào UiO66 tạo vật liệu UiO66-NH2 có khả 

năng hấp phụ nƣớc cao hơn, nên nó có hàm lƣợng hơi nƣớc thấp nhất (4,70 mg/L). 

Xúc tác composite Zn-MOF-74+TiO2 có hàm lƣợng hơi nƣớc phù hợp nhất trong 

phản ứng quang là 8,65 mg/L, thấp hơn hàm lƣợng hơi nƣớc tốt nhất trong phản 

ứng quang trên P25 (11,5 mg/L) [28]. Điều này đƣợc giải thích do Zn-MOF-74 

trong xúc tác hỗn hợp có lƣợng tâm kim loại Zn có ái lực với nƣớc dẫn tới hàm 

lƣợng hơi nƣớc phù hợp nhất cần thấp hơn để có sự hấp phụ cân bằng giữa hơi nƣớc 

và p-xylene.   

Bảng 3.16. Hoạt tính của xúc tác hỗn hợp Zn-MOF-74 + TiO2 dƣới ánh sáng hỗn 

hợp UV-LED (chế độ chiếu sáng I) ở hàm lƣợng hơi nƣớc khác nhau  

Đại lƣợng 
Hàm lƣợng hơi nƣớc, mg/L

 

4,70 8,65 15,18 25,57 

X5, % 56,03 64,00 60,76 59,96 

X25, % 29,52 38,00 34,76 33,38 

X60, % 19,98 26,48 24,16 20,99 

H60, gx/gxt 1,08 1,25 1,17 1,15 

 

Hình 3.38. Hiệu suất chuyển hóa 60 phút trên xúc tác Zn-MOF-74+P25 (2:1) ở hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h, Cx = 19 mg/L, Co = 300 mg/L, mxt = 15 mg) 

 Ản   ưởng của nguồn  n  s ng  

So sánh hoạt tính của xúc tác Zn-MOF-74+P25 (2:1) trong phản ứng với hai 

nguồn chiếu sáng khác nhau (hình 3.39) cho thấy dƣới ánh sáng khả kiến hoạt độ 
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của xúc tác khá cao do trong xúc tác Zn-MOF-74+TiO2 có năng lƣợng vùng cấm 

thấp (2,9 eV), có khả năng hoạt hóa dƣới ánh sáng khả kiến. Độ chuyển hóa đầu 

(X5) của vật liệu Zn-MOF-74+TiO2 dƣới hai chế độ chiếu sáng xấp xỉ nhau 

(~6570%). Nhƣ vậy, Zn-MOF-74+TiO2 là xúc tác quang tiềm năng trong việc 

phân hủy các hợp chất hữu trong pha khí trong vùng ánh sáng UV-LED. Tuy nhiên, 

khi đƣợc chiếu sáng bằng ánh sáng LED, độ chuyển hóa ổn định (X30) và hiệu suất 

chuyển hóa p-xylene thấp hơn so với khi phản ứng dƣới ánh sáng UV-LED, tƣơng 

ứng là 28% và 1,07 gx/gxt so với 35% và 1,25 gx/gxt.  

 

Hình 3.39. Độ chuyển hóa p-xylene trên xúc tác Zn-MOF-74+P25 (2:1)  dƣới hai 

nguồn ánh sáng khác nhau (V = 3 L/h, Cx = 19 mg/L, CO2 = 300 mg/L, CH2O = 8,65 

mg/L, mxt = 15 mg) 

Nhƣ vậy, kết hợp hai nguồn ánh sáng UV và Vis là một phƣơng pháp tăng 

hoạt độ và độ ổn định hoạt động của các xúc tác quang có năng lƣợng vùng cấm 

trong vùng UV-Vis. Mặt khác sự kết hợp này cũng là cách tiếp cận đến nguồn ánh 

sáng tự nhiên nhằm mục đích sử dụng ánh sáng mặt trời trong xử lý khí thải. 

3.3. So sánh tính chất và hoạt tính của các xúc tác tốt nhất 

Bảng 3.17. Tính chất lý –hóa và hoạt tính quang phân hủy p-xylene của các xúc tác 

quang đƣợc tổng hợp tại các điều kiện tốt nhất đã khảo sát ở chế độ ánh sáng hỗn 

hợp UV-vis (I). 

Thông 

số 
Xúc tác 

LaFeO3 LaMnO3 LaCoO3 UiO66 UiO66-

NH2 

Zn-

MOF-74 

Zn-

MOF-74 

+P25 

P25 

dcrys,  

nm 
9,3 12,1 7,6 29,4 35,0 87,5 75,0 35 
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dpart,  

nm 
815 1535 1040 50100 100200 

2500 

10000 
- 30 

SBET, 

m
2
/g 

32,7 24,8 17,6 788,5 600,8 826 90,3 42,5 

Vpor, 

cm
3
/g 

0,127 0,075 0,065 - 0,302 0,344 0,277 0,04 

dpor,  

nm 
5,2 2,8 8,4 - 1,9 1,4 - 2,5 

Eg,  

eV 
1,92 2,20 1,87 3,01 2,83 2,09 2,20 3,08 

, 

nm 
646 561 663 412 438 594 564 403 

, 

m 
4,7 5,1 - - 4,2 - 2,6 2,75 

X5,  

% 
100 87,5 72,9 57,3 95,0 - 64,0 29,0 

H60,  

gx/gxt 

1,70 1,57 1,29 1,12 1,30 - 1,25 - 

(*)LaFeO3: 2  = 32.2
o
; LaMnO3: 2 = 32.4

o
; LaCoO3: 2  = 32.9

o
; UiO66:  2θ = 

7,34
o
;  UiO66-NH2: 2 = 7.31

o
; Zn-MOF-74: 2  = 6,80

o
 

Từ kết quả ở trên ta thấy đã xác định đƣợc qui trình thích hợp nhất cho điều 

chế 3 loại vật liệu perovskite lantanate và 3 loại vật liệu MOF. Các vật liệu điều chế 

có độ bền nhiệt cao MOF (400 
o
C), perovskite (trên 800 

o
C) đáp ứng yêu cầu cho xử 

lý nhiệt trong quá trình tạo màng mỏng. Các xúc tác điều chế có độ tinh thể hóa cao, 

năng lƣợng vùng cấm thấp, hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến (tƣơng ứng λ = 

562-663 nm và λ = 412 – 594 nm), đáp ứng yêu cầu là xúc tác quang. Các xúc tác 

đều có đƣờng kính lỗ xốp lớn (1,4 – 5,2 nm), tạo điều kiện thuận lợi cho hấp phụ p-

xylene trên bề mặt trong của lỗ xốp, nhờ đó tăng hoạt tính xúc tác và hiệu quả xử lý.  

Đã điều chế thành công các xúc tác dạng màng mỏng với bề dày 2,6–5,1 m, nằm 

trong khoảng giá trị tối ƣu, tránh sự giảm cƣờng độ ánh sáng trên lớp xúc tác trong 

cùng, nhờ đó toàn bộ thể tích màng mỏng có thể tham gia vào phản ứng quang xúc 

tác. Việc sử dụng ánh sáng hỗn hợp UV-LED làm nguồn chiếu sáng vừa tận dụng 

khả năng kích hoạt của xúc tác dƣới ánh sáng khả kiến, vừa tăng cƣờng độ chiếu 

sáng nhờ đèn UV và mở rộng vùng ánh sáng hữu dụng, kết quả là các vật liệu thể 

hiện hoạt tính quang phân hủy p-xylene cao và ổn định trong thời gian khảo sát mặc 
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dù lƣợng xúc tác sử dụng rất nhỏ (15 mg). So với P25 dƣới ánh sáng hỗn hợp hoạt 

tính quang phân hủy p-xylene các xúc tác perovskite và MOF điều chế cao hơn 

nhiều nhờ các xúc tác mới có năng lƣợng vùng cấm thấp và mở rộng vùng ánh sáng 

hấp thu sang UV-vis thay vì chỉ hấp thu ánh sáng UV của TiO2 (λ =403 nm), tận 

dụng triệt để hơn nguồn chiếu xạ.  

Ƣu điểm của các xúc tác perovskite là kích thƣớc tinh thể nhỏ, nằm trong 

khoảng tối ƣu cho các phản ứng quang xúc tác đã đƣợc khẳng định các nghiên cứu 

trƣớc đây (1020 nm), năng lƣợng vùng cấm thấp (Eg = 1,872,21 eV), có khả năng 

ứng dụng trong vùng ánh sáng khả kiến. Nhƣợc điểm của nhóm xúc tác perovskite 

này là diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp tƣơng đối nhỏ. Ngƣợc lại, ƣu điểm 

của các MOF là diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp cao nhiều so với 

perovskite, nhƣng có kích thƣớc tinh thể và kích thƣớc hạt lớn và năng lƣợng vùng 

cấm cao hơn đôi chút, Eg trong khoảng 2,09 đến 3,0 eV. Nhìn chung hai nhóm xúc 

tác perovskite và MOF có hoạt tính quang oxy hóa xấp xỉ nhau và cao hơn nhiều so 

với xúc tác thƣơng mại Degusa TiO2 P25. Trên các xúc tác đƣợc điều chế theo qui 

trình phù hợp nhất và ở các điều kiện phản ứng quang xúc tác phân hủy p-xylene 

thích hợp, hoạt độ của các xúc tác có thể đƣợc xếp theo thứ tự sau LaFeO3 > 

LaMnO3 > UiO66-NH2 > LaCoO3 > Zn-MOF-74 +P25 > UiO66 > P25.  

Trong nhóm perovskite, LaFeO3 có hoạt tính quang oxy hóa cao nhất với độ 

chuyển hóa đầu đạt 100% và hiệu suất chuyển hóa đạt 1,7gx/gxt nhờ vào diện tích bề 

mặt riêng (31,1 m
2
/g so với 24,8 m

2
/g đối với LaMnO3 và 19,9 m

2
/g đối với 

LaCoO3) và thể tích lỗ xốp cao nhất. Trong nhóm xúc tác MOF, UiO66-NH2 có 

hoạt độ cao nhất với độ chuyển hóa đầu (X5) và hiệu suất chuyển hóa cao nhất, 

tƣơng ứng đạt 95% và 1,30 gx/gxt. UiO66-NH2 có hoạt độ quang xúc tác cao hơn 

UiO66 do nó có năng lƣợng vùng cấm thấp hơn. Các xúc tác tổng hợp đều có năng 

lƣợng vùng cấm thấp hơn TiO2 truyền thống và hấp thu ánh sáng UV-Vis, gần với 

quang phổ ánh sáng mặt trời, tạo thuận lợi cho nghiên cứu phát triển vào thực tế.   
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CHƢƠNG 4. ĐỘNG HỌC CỦA PHẢN ỨNG QUANG OXY HOÁ p-XYLENE 

TRÊN CÁC XÚC TÁC MÀNG MỎNG LaFeO3 VÀ UiO66-NH2 

Theo kết quả nghiên cứu trong hai nhóm xúc tác đã đƣợc ghi nhận, LaFeO3 và 

UiO66-NH2 là các xúc tác có hoạt tính quang oxy hóa p-xylene cao nhất và có tính 

ổn định cao. Vì vậy, các xúc tác này đƣợc chọn là các xúc tác tiêu biểu cho hai 

nhóm xúc tác màng mỏng pervoskite và MOF trong phản ứng quang oxy hóa p-

xylene. Số liệu nghiên cứu động học trên hai xúc tác này đƣợc tổng hợp trong phụ 

lục 15 và phụ lục 16 

4.1. Ảnh hƣởng của các điều kiện phản ứng đến tốc độ phản ứng 

Đối với các nghiên cứu trong xử lý khí thải, nồng độ chất ô nhiễm trong hỗn 

hợp xử lý thƣờng thấp, nhƣng vƣợt quá ngƣỡng cho phép. Quá trình quang xúc tác 

phân hủy các hợp chất hữu cơ dễ bay hơi gặp nhiều khó khăn khi nồng độ thấp 

(2,1711,16 hPa) dẫn tới độ chuyển hóa thấp trong khi để đảm bảo có bề dày màng 

nằm trong vùng tối ƣu lƣợng chất xúc tác quang xử lý trên màng mỏng rất nhỏ (15 

mg). Do đó, điều quan trọng là phải kéo dài tuổi thọ của chất xúc tác quang và tăng 

cƣờng hoạt động quang xúc tác của nó. Để làm đƣợc điều này, trong nghiên cứu, 

đèn LED đã đƣợc sử dụng để giảm sự lắng đọng cốc  [30]. Tuy nhiên, nhƣợc điểm 

của đèn LED là có cƣờng độ sáng thấp, dẫn đến độ chuyển hóa thấp. Để khắc phục 

nhƣợc điểm này, theo kết quả nghiên cứu ở chƣơng 3 của luận án, việc kết hợp các 

đèn LED với tổng cƣờng độ 65 Lux với 1 đèn UV (λ = 365 nm, 8W và cƣờng độ 

650 lux) đã làm tăng đáng kể hoạt tính xúc tác [193]. Hơn nữa, sự kết hợp của các 

ánh sáng nhƣ vậy đã tiếp cận thành phần của ánh sáng mặt trời. Do đó, trong nghiên 

cứu này, chế độ ánh sáng UV-LED kết hợp đƣợc sử dụng để có độ chuyển hóa đủ 

cao khi lƣợng chất xúc tác sử dụng nhỏ.  

Kết quả hấp phụ p-xylene trên các xúc tác màng mỏng LaFeO3 và UiO-66-

NH2  (hình 4.1) cho thấy p-xylene hấp phụ bão hoàn trên hai xúc tác này sau 15 và 

30 phút với lƣợng hấp phụ nhỏ, tƣơng ứng là 0,138 gxyl.gcat
-1

 và 0,708 gxyl.gcat
-1

. Do 

đó, trƣớc khi bật đèn để bắt đầu phản ứng, chất xúc tác đã đƣợc hấp thụ bão hòa p-

xylene trong bóng tối trong 30 phút đối với LaFeO3 và 40 phút đối với UiO66-NH2. 

Ngoài ra, nồng độ p-xylene (19 mg/L) thay đổi rất ít trong suốt 1 giờ của khảo sát 

quá trình quang phân. Điều này đã chứng minh rằng phân tử p-xylen bền vững, 

không bị quang phân bởi ánh sáng UV-Vis. Hơn nữa, các phản ứng chuẩn lặp lại 

sau mỗi thí nghiệm, để đảm bảo rằng hoạt tính của xúc tác là nhƣ nhau trong tất cả 



100 

 

    

các thí nghiệm. Do đó, tất cả dữ liệu nhận đƣợc trong các thí nghiệm đều đƣợc sử 

dụng trong tính toán động học.  

 

Hình 4.1. Hấp phụ p-xylene trên xúc tác màng mỏng UiO-66-NH2 và LaFeO3  (V = 3 Lh
-1

, 

Cp-xylene = 19 mgL
-1

, 
2OC = 300 mgL

-1
, 

2H OC  = 8.65 mgL
-1

, mcat= 15 mg) 

Trƣớc khi nghiên cứu động học, ảnh hƣởng của sự khuếch tán nội và ngoại 

đƣợc kiểm tra và loại trừ. Theo Wang và cộng sự [194] động học có quan hệ với 

kích thƣớc hạt trung bình. Zhang và cộng sự [195] cho rằng kích thƣớc hạt tối ƣu 

cho quá trình quang oxy hóa có liên quan đến giá trị tối ƣu giữa phản ứng bề mặt và 

sự tái kết hợp e
−
 / h

+
 và khoảng 10 nm đối với sự phân hủy quang của cloroform 

trên TiO2 tinh thể nano. Theo Chang và các cộng sự [139] sự khuếch tán nội của các 

phân tử trong chất xúc tác phụ thuộc vào cấu trúc lỗ của chất xúc tác và kích thƣớc 

của các phân tử tác chất. Khuếch tán phân tử (Ds) có thể tăng bằng cách tăng độ 

xốp của chất xúc tác. Từ bảng 3.4 ta thấy các mẫu 1La1Fe có kích thƣớc hạt trong 

khoảng có hiệu quả cao nhất, trong khi ƣu điểm của UiO66-NH2 là thể tích lỗ xốp 

và diện tích bề mặt riêng lớn hơn nhiều so với LaFeO3. Hơn nữa, đƣờng kính lỗ của 

UiO66-NH2 và LaFeO3 lần lƣợt là 1,9 và 5,2 nm, lớn hơn nhiều so với kích thƣớc 

phân tử của p-xylen (~0,58 nm) [196], cùng với độ dày rất nhỏ của UiO66-NH2 và 

LaFeO3, lần lƣợt là 4,2 và 4,7 µm, loại trừ khuếch tán nội của p-xylene và  p-xylene 

có thể hấp phụ cả ở bề mặt ngoài và bên trong mao quản của chất xúc tác. Theo 

[139] khi độ dày màng mỏng nằm trong khoảng tối ƣu là 28 µm, sẽ không có ảnh 
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hƣởng của khuếch tán nội đến phản ứng. Mặt khác, độ dày màng UiO66-NH2 và 

LaFeO3 nằm trong khoảng tối ƣu, tạo điều kiện thuận lợi để tránh sự suy giảm 

cƣờng độ ánh sáng ở các lớp bên trong. Kết quả nghiên cứu động học phản ứng trên 

hai xúc tác đƣợc trình bày chi tiết trong các phụ lục 15 và phụ lục 16. 

Đồ thị biểu diễn sự biến thiên của tốc độ quang phân hủy (r) theo độ chuyển 

hóa p-xylene (X) (Hình 4.2) trên hai xúc tác LaFeO3 và UiO-66-NH2 đều có dạng 

đƣờng cong lõm, điều này chỉ ra rằng tốc độ phản ứng bị ức chế ít nhất bởi một 

trong các sản phẩm  [197].  

 

  

a) UiO-66-NH2 b) LaFeO3 

Hình 4.2. Sự biến thiên của tốc độ phản ứng (r) theo độ chuyển hóa của p-xylene 

(X) ở áp suất riêng phần ban đầu của p-xylene khác nhau trên màng mỏng của 

UiO66-NH2 (a) và LaFeO3 (b) (P
o
o= 210 hPa; P

o
n= 11 hPa; và P

o
c = 0 hPa, Φ = 

1,8810
-4

 E/h). 

Bảng 4.1. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên màng 

mỏng xúc tác UiO66-NH2 và LaFeO3 vào áp suất riêng phần của p-xylene (PO2 

=196 hPa; PH2O = 17 hPa và PCO2 = 10 hPa, Φ = 1,8810
-4

 E/h) 

Xúc tác UiO66-NH2 

Px hPa 0 0,94 2,46 5,59 10,11 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0 0,006 0,02 0,041 0,051 

Xúc tác LaFeO3 

Px, hPa 0 0,94 2,46 5,59 10,11 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0 0,004 0,011 0,026 0,03 
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Hình 4.3. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng (r) với áp suất riêng phần của p-xylen 

(Pxyl) trên màng mỏng của UiO-66-NH2 và LaFeO3 (PO2 =196 hPa; PH2O = 17 hPa và 

PCO2 = 10 hPa, Φ = 1,8810
-4

 E/h) 

 

Từ kết quả trong hình 4.2 chọn tốc độ phản ứng ở các áp suất riêng phần của 

p-xylene khác nhau nhƣng ở cùng điều kiện (PO2 =196 hPa; PH2O = 17 hPa và PCO2 = 

10 hPa, Φ = 1,8810
-4

 E/h), kết quả thể hiện trong bảng 4.1. Từ kết quả bảng 4.1 

xây dựng đồ thị phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào áp suất riêng phần của p-xylene 

(hình 4.3). 

Hình 4.3 cho thấy đồ thị phụ thuộc tốc độ phản ứng chuyển hóa p-xylene (r) 

vào áp suất riêng phần của p-xylene (Px) trên cả hai chất xúc tác có dạng đƣờng 

cong lồi, mô tả tốc độ phản ứng tăng theo chiều  tăng của Px. Điều này có nghĩa là 

giá trị Pxyl có ở cả tử số và mẫu số của phƣơng trình động học. Sự phụ thuộc tuyến 

tính tốc độ phản ứng trong pha khí vào nồng độ acetone trên xúc tác TiO2 đƣợc 

công bố trong [192], trong khi đối với phản ứng quang oxi hóa p-xylene trên màng 

mỏng TiO2 P25 dƣới ánh sáng UV lại có dạng đƣờng cong lồi nhẹ đƣợc tìm thấy 

trong nghiên cứu  [113]. 

Để xây dựng mối quan hệ giữa tốc độ phản ứng và nồng độ oxy, trên đƣờng 

chuyển hóa (mô tả sự phụ thuộc tốc độ phản ứng vào độ chuyển hóa p-xylene) ở các 

nồng độ oxy ban đầu khác nhau (hình 4.4), ở độ chuyển hóa p-xylene xác định (thí 

dụ X = 0,3) chọn tốc độ phản ứng trên tất cả các đƣờng chuyển hóa với áp suất ban 

đầu oxy khác nhau và xây dựng bảng số liệu phụ thuộc tốc độ phản ứng vào áp suất 
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riêng phần oxy ở điều kiện cố định (Px = 2,7 hPa, Pn = 16,9 hPa and Pc = 9,4 hPa) 

(bảng 4.2). 

  
a) UiO-66-NH2 b) LaFeO3 

Hình 4.4. Sự biến thiên của tốc độ phản ứng (r) theo độ chuyển hóa của p-xylene 

(X) ở áp suất riêng phần ban đầu của oxy khác nhau trên màng mỏng của UiO-66-

NH2 (a) và LaFeO3 (b)(
o

xylP  = 3,9 hPa; 
2

o

H OP  = 11 hPa; và 
CO2

oP  = 0 hPa, Φ = 

1.8810
-4

 E/h
-1

) 

Từ số liệu Bảng 4.2, xây dựng đồ thị sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào áp 

suất riêng phần oxy (Hình 4.5). Đồ thị phụ thuộc tốc độ phản ứng vào nồng độ oxy 

trên xúc tác UiO66-NH2 (hình 4.5) có dạng đƣờng cong cong lõm, trong khi trên 

xúc tác LaFeO3 lại có dạng đƣờng qua điểm cực trị. Ở nồng độ oxy thấp (<127,7 

hPa) tốc độ phản ứng tăng khi nồng độ oxy tăng, đạt giá trị lớn nhất PO2 là 127,7 

hPa, và sau đó giảm dần khi nồng độ oxy tăng. Điều này có nghĩa là trên LaFeO3 

oxy có thể kích hoạt hoặc kìm hãm phản ứng tùy thuộc vào nồng độ của nó. Từ đặc 

điểm phụ thuộc này có thể cho rằng trên cả hai xúc tác số hạng nồng độ oxy tham 

gia cả ở tử số và mẫu số của phƣơng trình động học, với bậc bằng nhau trên xúc tác 

UiO-66-NH2, trong khi trên xúc tác   LaFeO3 giá trị của số mũ của nó ở mẫu số phải 

cao hơn giá trị trong tử số [124]. 

Bảng 4.2. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên màng 

mỏng xúc tác UiO66-NH2 vào áp suất riêng phần của oxy (X = 0,3; 
o

xylP  = 3,91 hPa, 

2

o

H OP  = 11 hPa, 
2

o

COP  = 0 hPa, nhiệt độ phòng, F = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

) 

Xúc tác UiO66-NH2 

2

o

O
P , hPa 57,7 92,7 127,7 197,7 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0,0142 0,0148 0,0163 0,0197 
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Xúc tác LaFeO3 

2

o

O
P , hPa 57,7 92,7 127,7 197,7 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0,0109 0,0128 0,0183 0,009 

 

 

Hình 4.5. Sự biến thiên của tốc độ phản ứng (r) với áp suất riêng phần của oxy (Po) 

trên màng mỏng của UiO-66-NH2 và LaFeO3. Điều kiện phản ứng: Px = 2,7 hPa, Pn 

= 16,9 hPa; Pc = 9,4 hPa và Φ = 1,8810
-4

 E/h. 

Sự phụ thuộc cực trị của tốc độ phản ứng vào nồng độ oxy cũng quan sát thấy 

trong phản ứng quang oxy hóa dichloroethylene [198] và trichloroethylene [199, 

200] trên TiO2. Sự khác biệt về sự ảnh hƣởng của oxy đến tốc độ phản ứng quang 

oxy hóa trên xúc tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 có thể liên quan đến sự khác biệt về ái 

lực hấp phụ tƣơng đối của xúc tác đối với oxy và tác chất. Ái lực hấp phụ oxy của 

UiO-66-NH2 yếu hơn của LaFeO3, vì vậy tốc độ phản ứng trên xúc tác thứ nhất tăng 

lên khi tăng áp suất riêng phần của oxy vì oxy hoạt động nhƣ chất nhận điện tử 

[201] và cùng với hơi nƣớc góp phần tạo ra •O
2-

 và •OH. Điều này dẫn đến hạn chế 

sự tái tổ hợp cặp e/lỗ trống, tăng hiệu suất phản ứng quang. Trong khi đó, ái lực hấp 

phụ oxy của LaFeO3 mạnh nên ở nồng độ quá cao, oxy sẽ hấp phụ cạnh tranh với p-

xylene và hơi nƣớc trên các tâm hoạt động, làm giảm tốc độ phản ứng [112, 192]. 

Đặc biệt trong điều kiện nồng độ oxy cao hơn nhiều so với p-xylen (130 - 200 hPa 

so với 2,7 hPa) và lƣợng chất xúc tác rất nhỏ (15 mg) thì sự hấp phụ cạnh tranh đó 

đƣợc thể hiện rõ rệt. 
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Kết quả khảo sát ảnh hƣởng của áp suất riêng phần hơi nƣớc (
2

o

H OP  = 6  32 

hPa) đến tốc độ phản ứng đƣợc trình bày trong hình 4.6.  

  

a) UiO-66-NH2 b) LaFeO3 

Hình 4.6. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene (r) vào độ 

chuyển hóa p-xylene ở áp suất riêng phần ban đầu hơi nƣớc khác nhau trên UiO-66-

NH2 (a) và LaFeO3 (b) (
o
xylP = 3,9 hPa; = 6  32 hPa; 

2

o

COP  = 0 hPa;
 

= 105 

hPa; nhiệt độ phòng; Φ = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

). 

Bằng cách tƣơng tự từ đồ thị hình 4.6, chọn điểm có độ chuyển hóa p-xylene X = 

0,3, thu đƣợc giá trị tốc độ phản ứng tƣơng ứng với sự thay đổi của áp suất riêng 

phần ban đầu hơi nƣớc (Bảng 4.3). 

Từ bảng số liệu bảng 4.3 xây dựng đồ thị thể hiện sự ảnh hƣởng của áp suất 

riêng phần ban đầu hơi nƣớc đến tốc độ phản ứng tại cùng điều kiện (Px = 2,7 hPa, 

Po = 197,7 hPa và Pc = 9,4 hPa) (hình 4.7).  

Bảng 4.3. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên màng 

mỏng xúc tác UiO66-NH2 vào áp suất riêng phần của hơi nƣớc (
o

xylP  = 3,91 hPa, 

2

o

COP  = 0 hPa, 
2

o

OP  = 210 hPa, nhiệt độ phòng, F = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

; X = 0,3) 

Xúc tác UiO66-NH2 

Pn, hPa 11,86 16,86 24,85 37,86 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0,0194 0,0260 0,0231 0,0170 

Xúc tác LaFeO3 

o

OH2
P

2

o

OP
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Pn, hPa 11,86 16,86 24,85 37,86 

r, mol.g
-1

.h
-1

 0,0105 0,0123 0,013 0,0076 

 

 

Hình 4.7. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng (r) vào áp suất riêng phần của hơi nƣớc 

(Pn) trên màng mỏng UiO-66-NH2 và LaFeO3 (Pxyl= 2,7 hPa, PO2 = 197,7 hPa; ở 

PCO2= 9,4 hPa và Φ = 1.8810
-4

 E/h)  

Từ đồ thị 4.7, có thể thấy rằng trong phản ứng quang xúc tác pha khí, nồng độ 

tốt nhất của hơi nƣớc trong phản ứng phân hủy của p-xylen trên xúc tác UiO-66-

NH2 và LaFeO3 tƣơng ứng là 16,86 hPa và 24,85 hPa. Hiện tƣợng này có thể đƣợc 

giải thích nhƣ sau: Nhóm hydroxyl hoặc các phân tử nƣớc hấp phụ hoạt động nhƣ 

bẫy lỗ trống, hình thành các radical hydroxyl hấp phụ trên bề mặt, là tác nhân oxy 

hóa mạnh, phân hủy các phân tử hữu cơ và bổ sung các gốc OH
●
 tiêu thụ trong quá 

trình quang hóa. Tuy nhiên, khi nồng độ của hơi nƣớc ứng tăng cao, các phân tử 

nƣớc có thể hấp phụ cạnh tranh với các phân tử hữu cơ trên các tâm bề mặt chất xúc 

tác [109]. Raupp [202] đƣa ra giả thiết rằng trong điều kiện độ ẩm thấp, sự cân bằng 

giữa việc tiêu thụ các gốc hydroxyl tự do và sự hấp phụ của nƣớc đƣợc thiết lập, giữ 

cho tốc độ phản ứng ổn định, tuy nhiên, sự cân bằng này có thể bị phá vỡ khi sự hấp 

phụ hơi nƣớc tăng, làm giảm tốc độ phản ứng. Vai trò quan trọng khác của hơi nƣớc 

là hạn chế tạo cốc và hoàn nguyên xúc tác, giữ cho hoạt độ xúc tác ổn định. 

Sự phụ thuộc cực trị của tốc độ phản ứng quang xúc tác vào áp suất riêng phần 

của hơi nƣớc cũng đƣợc công bố trong các nghiên cứu [113] đối với quá trình oxy 

hóa p-xylen trên P25, axeton [192], formaldehyde, m-xylen [191] và toluen trên 

TiO2 [190]. Từ kết quả của một loạt các nghiên cứu cho thấy ảnh hƣởng của hơi 

nƣớc trong quá trình phân hủy quang xúc tác pha khí phụ thuộc vào loại chất hữu cơ 
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bị phân hủy. Cụ thể, hơi nƣớc ức chế mạnh quá trình oxy hóa isopropanol, TCE và 

aceton [203], nhƣng lại tăng cƣờng quá trình oxy hóa toluen và không có ảnh hƣởng 

đáng kể đến quá trình oxy hóa 1-butanol [204]. Ngay cả trên cùng một chất xúc tác 

và xử lý cùng một chất gây ô nhiễm, hơi nƣớc có thể thể hiện cả sự thúc đẩy và ức 

chế phản ứng quang xúc tác tùy thuộc vào nồng độ của nó, nhƣ đã thấy ở trên. 

Sự phụ thuộc cực trị của r vào PH2O quan sát thấy trong hình 4.7 cho phép dự 

đoán rằng áp suất hơi nƣớc có mặt ở cả tử số và mẫu số của phƣơng trình động học, 

nhƣng giá trị của số mũ của nó ở mẫu số phải cao hơn giá trị trong tử số [124]. 

Hơn nữa, kết quả thực nghiệm cho thấy quá trình quang oxy hóa p-xylen vẫn 

diễn ra khi không có oxy hoặc không có hơi nƣớc trong dòng nguyên liệu, mặc dù 

trong những trƣờng hợp đó tốc độ phản ứng thấp hơn nhiều so với trƣờng hợp có cả 

oxy và hơi nƣớc. Điều này chứng tỏ chất oxi hóa trong phản ứng này bao gồm cả 

OH
●
 và oxy bị hấp phụ [113]. Kormann và cộng sự [205] cho thấy oxy tham gia 

phản ứng thông qua H2O2 bằng quá trình khử oxy bị hấp phụ bởi các electron trong 

vùng dẫn (các phản ứng (1.3)-(1.5)). 

Trên xúc tác UiO-66-NH2, tốc độ phản ứng khi không có mặt oxy cao gấp 3 

lần so với ở điều kiện khi không có mặt hơi nƣớc, trong khi trên LaFeO3 ngƣợc lại. 

Điều này có thể do ái lực hấp phụ oxy của LaFeO3 mạnh hơn UiO-66-NH2. Kết quả 

này cho phép dự đoán hệ số hấp phụ hơi nƣớc trên UiO66-NH2 và khả năng đóng 

góp của nó đối với tốc độ phản ứng cao hơn nhiều so với oxy, trong khi trên xúc tác 

perovskite sự khác biệt giữa các đại lƣợng này không nhiều. 

CO2, một sản phẩm phản ứng, có thể ức chế phản ứng nếu sự hấp phụ của nó 

tƣơng đối mạnh. Trên đồ thị hình 4.8, chọn độ chuyển hóa p-xylene X = 0,3 xác 

định đƣợc giá trị tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene ở áp suất riêng phần ban 

đầu CO2 khác nhau, thu đƣợc dữ liệu bảng 4.4.  
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a) UiO-66-NH2 b) LaFeO3 

Hình 4.8. Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene (r) vào độ chuyển 

hóa p-xylene ở áp suất riêng phần ban đầu CO2 khác nhau trên màng mỏng UiO-66-

NH2 (a) và LaFeO3 (b) ( = 0  30 hPa; o
xylP = 3,9 hPa; = 210 hPa; = 11 

hPa, nhiệt độ phòng;  = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

) 

Bảng 4.4. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên 

màng mỏng xúc tác UiO66-NH2 vào áp suất riêng phần của carbondioxide  (
o

xylP = 

3,91 hPa, 
2

o

H OP = 11 hPa, 
2

o

OP = 210 hPa, X = 0,3, nhiệt độ phòng, 

 F = 1,8808.10
-4

 E.h
-1

) 

Xúc tác UiO66-NH2 

2CO
P , hPa 9,38 19,38 29,38 39,38 

1/r, g.h.mmol
-1

 50,7004 58,0006 63,0917 66,0350 

Xúc tác LaFeO3 

2CO
P , hPa 9,38 19,38 29,38 39,38 

1/r, g.h.mmol
-1

 110,4640 137,5509 154,4095 159,7512 

 

Từ kết quả bảng 4.4 vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của nghịch đảo tốc độ 

phản ứng (1/r) vào áp suất riêng phần ban đầu CO2. Kết quả đƣợc trình bày trong đồ 

thị hình 4.9. Hình 4.9 cho thấy, nghịch đảo tốc độ phản ứng tăng khi hàm lƣợng 

CO2 trong dòng nhập liệu tăng. Dạng đồ thị gần nhƣ tuyến tính, chứng tỏ 2COP tham 

gia trong mẫu số của phƣơng trình động học với số mũ bằng 1.  

2

o

COP
2

o

OP
2

o

H OP
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Hình 4.9. Sự phụ thuộc của đại lƣợng nghịch đảo tốc độ phản ứng (1/r) vào áp suất 

riêng phần của CO2 (Pc) trên xúc tác màng mỏng của UiO-66-NH2 và LaFeO3 (Pxyl= 

2,7 hPa, PO2= 197,7 hPa và PH2O = 16,7 hPa, Φ = 1,8810
-4

 E/h). 

Khảo sát ảnh hƣởng của cƣờng độ ánh sáng cũng nhƣ quy luật tác động của nó 

đến tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene đƣợc tiến hành ở điều kiện sau: 
o

xylP  = 

3,91 hPa, 
2

o

H OP  = 11 hPa, 
2

o

COP = 0 hPa, 
2

o

OP = 210 hPa, nhiệt độ phòng, Vt = 3 – 18 L.h
-

1
, cƣờng độ ánh sáng thay đổi trong khoảng Φ= 9,4714.10

-5
  1,8808.10

-4
 E.h

-1
. Kết 

quả khảo sát đƣợc trình bày trong đồ thị hình 4.10. 

  

a) UiO-66-NH2 b) LaFeO3 

Hình 4.10. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene (r) vào độ 

chuyển hóa p-xylene (X) trong phản ứng với cƣờng độ ánh sáng khác nhau trên xúc 

tác màng mỏng UiO-66-NH2 (a) và LaFeO3 (b) (
o

xylP  = 3,91 hPa, 
2

o

H OP  = 11 hPa, 
2

o

COP

= 0 hPa, 
2

o

OP = 210 hPa) 
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Bảng 4.5. Sự phụ thuộc của tốc độ phản ứng quang oxy hóa p-xylene (r) vào cƣờng 

độ ánh sáng (F) trên màng mỏng các xúc tác UiO66-NH2 và LaFeO3 (X = 0,3, 
o

xylP = 

3,91 hPa, 
2

o

H OP = 11 hPa, 
2

o

COP = 0 hPa, 
2

o

OP = 210 hPa, nhiệt độ phòng) 

Xúc tác UiO66-NH2 

E/h 9,4714.10
-5

 1,1840.10
-4

 1,6001.10
-4

 1,8808.10
-4

 

r,  mol/(g.h) 0,0142 0,0164 0,0171 0,0197 

Xúc tác LaFeO3 

 E/h 9,4714.10
-5

 1,1840.10
-4

 1,6001.10
-4

 1,8808.10
-4

 

R, mol/(g.h) 0,0053 0,0064 0,0062 0,0123 

Từ đồ thị ở hình 4.10, ở độ chuyển hóa X = 0,3, tốc độ phản ứng quang oxy 

hóa p-xylene đƣợc xác định và trình bày trong bảng 4.5. Từ đó, xây dựng đồ thị sự 

phụ thuộc của tốc độ phản ứng vào cƣờng độ ánh sáng (hình 4.11). 

 

Hình 4.11. Sự phụ thuộc tốc độ phản ứng (r) vào thông lƣợng photon (Ф) của bức 

xạ UV-LED trên xúc tác màng mỏng UiO-66-NH2 (a) và LaFeO3 (b) (Pxyl = 2,7 hPa, 

2OP = 197,7 hPa, 
H O2

P = 16,7 hPa và 
CO2

P = 9,4 hPa). 

Hình 4.11 cho thấy thông lƣợng photon ảnh hƣởng đến tốc độ phản ứng của p-

xylen trong pha khí. Tốc độ phản ứng tăng theo thông lƣợng photon, vì cƣờng độ 

ánh sáng càng mạnh thì càng có nhiều photon để kích thích tạo ra các cặp electron-
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lỗ trống [191]. Sự phụ thuộc dạng mũ của tốc độ phản ứng vào thông lƣợng photon 

của ánh sáng UV (Φ) đã đƣợc công bố trƣớc đây [109] và đƣợc viết dƣới dạng 

phƣơng trình (1.22). Theo Kim và cộng sự  [203], phản ứng quang xúc tác xảy ra 

theo hai chế độ tƣơng ứng với thông lƣợng photon của ánh sáng UV: Chế độ bậc 

nhất và chế độ bậc 1/2. Anderson và cộng sự  [206]  nhận thấy rằng tốc độ quang 

xúc tác phân hủy TCE là bậc nhất đối với cƣờng độ ánh sáng. Từ đồ thị phụ thuộc 

gần tuyến tính giữa tốc độ phản ứng vào cƣờng độ ánh sáng, nhƣ chỉ ra trên hình 

4.11, có thể cho rằng đại lƣợng thông lƣợng ánh sáng có mặt trên tử số của phƣơng 

trình động học ở dạng Φ
β
. 

4.2. Phƣơng trình động học 

Từ kết quả nghiên cứu động học, có thể đƣa ra một số đặc điểm của động học 

phản ứng quang oxy hóa p-xylene trong pha khí nhƣ sau: 

+ Phản ứng bị kìm hãm bởi ít nhất một trong các sản phẩm phản ứng và 

phƣơng trình động học có thể ở dạng phân số; 

+ Các đại lƣợng áp suất riêng phần Pxyl, PO2, PH2O có thể hiện diện ở cả tử số 

và mẫu số của phƣơng trình; 

+ Bậc của PO2 trên xúc tác LaFeO3 và bậc của PH2O trên cả xúc tác ở mẫu số 

phƣơng trình động học phải lớn hơn ở tử số; 

+ Tốc độ phản ứng tỉ lệ thuận với cƣờng độ ánh sáng. 

Nhìn chung, phƣơng trình động học chung cho quá trình oxy hóa các chất hữu 

cơ dựa trên cơ chế Langmuir – Hinshelwood (L-H) [207] nhƣ sau: 

          (4.1) 

Trong đó: r là tốc độ quang oxy hóa; k là hằng số tốc độ phản ứng, θRed và θox lần 

lƣợt là mức che phủ của chất khử (p-xylene) và chất oxy hóa trên bề mặt xúc tác. 

 Giả sử quá trình quang oxy hóa p-xylene diễn ra theo cơ chế L-H, động học 

phản ứng có thể đƣợc thiết lập bằng cách sử dụng phƣơng trình (4.1), trong đó phản 

ứng giữa chất khử và chất oxi hóa là giai đoạn chậm, xác định tốc độ phản ứng. 

Trong đó phân tử p-xylen bị hấp phụ là chất khử, và chất oxy hóa bao gồm các gốc 

(•OH) sinh ra từ các nhóm hydroxyl hoặc các phân tử nƣớc hấp phụ trên lỗ trống 

quang sinh và oxy hấp phụ nhận điện tử (
•
  

 ). Ta có:  

                                 (4.2) 

Trong đó: xyl, H2O và O2 tƣơng ứng là mức che phủ của p-xylene, hơi nƣớc và oxy 

hấp phụ trên bề mặt xúc tác.  

oxredkr 
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Theo A. Mills và cộng sự  [208] hằng số k’ trong phƣơng trình động học của 

phản ứng quang oxy hóa của chất hữu cơ bởi oxy tỷ lệ với tốc độ hấp thụ ánh sáng. 

Khi đó, phƣơng trình động học (4.2) trở thành (4.3): 

                               
  (4.3) 

Trong đó Φ là thông lƣợng ánh sáng. 

Mức độ che phủ của các thành phần đƣợc xác định theo công thức Langmuir:  
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  (4.6) 

Trong đó Ki là hằng số hấp phụ Langmuir của các chất tƣơng ứng trên bề mặt chất 

xúc tác, J là chất trung gian và ξi là hệ số phân ly của chất bị hấp phụ i. 

Thay các đại lƣợng xyl, H2O và O2 
trong phƣơng trình (4.3) bằng biểu thức 

(4.4)(4.6), thu đƣợc phƣơng trình động học tổng quát sau cho quá trình quang oxy 

hóa p-xylen trong pha khí: 
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(4.7) 

 

 

Trong đó r là tốc độ phản ứng của quá trình quang oxy hóa p-xylen; k là hằng số tốc 

độ biều kiến; ki là các hằng số động học; Pi - áp suất riêng phần của các chất tƣơng 

ứng; Φ là thông lƣợng photon; n1, n2, n3, m1, m2, m3, m4 và β tƣơng ứng là bậc của 

các chất phản ứng và thông lƣợng photon; 2α là độ che phủ bề mặt. 

Để xác định bậc phản ứng và giá trị của hằng số động học, sử dụng phƣơng 

pháp bình phƣơng cực tiểu và công cụ solver trong MS excel để tính toán dữ liệu 

thực nghiệm kết hợp với các điều kiện sau: ni = 0 −2 (bƣớc nhảy 0,25), mi = 0 −2 

(bƣớc nhảy 0,25), α = 0−1 (bƣớc nhảy 0,25), m4×2α > n3 và m2×2α > n2 trên xúc tác 

LaFeO3. Kết quả tính toán phù hợp nhất với số liệu thực nghiệm khi: n1 = n2 = 1, n3 

= 0,5; m1 = m2 = m4 = 1; m3 = 0,5, α = 1, và β = 0,888 đối với UiO-66-NH2 và β = 

1,03 đối với LaFeO3. 

Kết quả tính toán chỉ ra rằng giá trị của hằng số k6 trong phƣơng trình (4.7) 

trên tất cả các chất xúc tác bằng 0, hay biểu thức k6PxPn
0,5 
= 0, có nghĩa là các sản 



113 

 

    

phẩm phụ không ức chế phản ứng. Thật vậy, phân tích các sản phẩm phụ hình thành 

trong quá trình oxy hóa quang xúc tác của p-xylen trực tiếp từ hỗn hợp khí phản 

ứng cho thấy rằng chúng tồn tạo ở dạng vết. Hơn nữa, các sản phẩm phụ hình thành 

trên bề mặt của chất xúc tác LaFeO3 trong quá trình oxy hóa quang xúc tác của p-

xylene đƣợc phân tích từ dung dịch chiết xuất chất xúc tác trong tối bằng metanol 

và n-hexan cho thấy nồng độ của các hợp chất lắng đọng trên chất xúc tác bề mặt 

gồm axit axetic, axit mandelic, trimethylsilyl este, xyclopentansiloxan, isopropoxy-

hexamethyl tetrasiloxan và heptamethyl tetrasiloxan ở dạng vết. Hơn nữa, dựa trên 

dữ liệu cân bằng vật chất đối với cacbon cho thấy sản phẩm duy nhất chỉ là CO2. 

Do đó, phƣơng trình động học cho quá trình quang oxy hóa của p-xylene trên các 

xúc tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 có thể đƣợc viết nhƣ sau: 
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.    (4.8) 

Giá trị của các hằng số động học trong phƣơng trình (4.8) đƣợc trình bày ra trong 

bảng 4.8.  

Các phƣơng trình khác, ví dụ phƣơng trình (1.19), mô tả sự hấp phụ của phân 

tử chất ô nhiễm và hơi nƣớc trên các loại tâm hoạt động khác nhau hoặc phƣơng 

trình đơn phân tử (1.17) hoặc phƣơng trình hai phân tử (1.18) không phù hợp với 

kết quả thực nghiệm. Các phƣơng trình này không mô tả sự phụ thuộc có tính cực 

trị của tốc độ phản ứng vào nồng độ oxy và hơi nƣớc, nhƣ quan sát trong hình 4.4 

và 4.6. Thậm chí, phƣơng trình (1.19) tƣơng đối giống nhất với phƣơng trình (4.8), 

cũng không phù hợp vì các tham số chính chỉ gồm nồng độ của chất gây ô nhiễm và 

hơi nƣớc, còn ảnh hƣởng của sản phẩm phản ứng, oxy và cƣờng độ ánh sáng đến 

tốc độ phản ứng không đƣợc đề cập đến. 

Trên chất xúc tác P25, động học của phản ứng quang oxy hóa p-xylene dƣới 

ánh sáng UV đƣợc viết dƣới dạng phƣơng trình (1.26)  [113], tƣơng tự nhƣ phƣơng 

trình (4.8). Nghĩa là phƣơng trình (4.8) là phƣơng trình động học chung cho quá 

trình quang oxy hóa p-xylene trên chất xúc tác UiO66-NH2 và perovskite LaFeO3 

dƣới ánh sáng hỗn hợp UV-Vis cũng nhƣ trên chất xúc tác P25 dƣới ánh sáng UV. 

Đối với phản ứng trên cả ba chất xúc tác, giá trị số mũ α = 1, cho thấy phản ứng 

diễn ra ở bề mặt che phủ cao. Điều này dễ hiểu vì lƣợng chất xúc tác đƣợc sử dụng 

trong phản ứng rất nhỏ (15 mg). Dạng phƣơng trình động học (4.8) cho thấy các 

chất tham gia phản ứng ở dạng hấp phụ trên cùng một loại tâm hoạt động. Tuy 

nhiên, sự khác biệt về tính chất quang hóa của các chất xúc tác dẫn đến sự khác biệt 
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về giá trị của hằng số động học cũng nhƣ bậc phản ứng. Cụ thể, giá trị của bậc β 

trên P25 là 0,537  [113], trong khi là 0,888 và 1,03 trên UiO66-NH2 và LaFeO3. 

Theo Ollis  [109] và Jacoby  [200], bậc nhất của cƣờng độ ánh sáng chỉ ra rằng các 

cặp electron - lỗ trống bị tiêu tốn trong các phản ứng hóa học nhanh hơn so với sự 

tái tổ hợp, trong khi với bậc β = 0,5, tỷ lệ của sự tái tổ hợp lại chiếm ƣu thế. Điều 

này có nghĩa là hiệu quả sử dụng ánh sáng UV-Vis cao hơn so với ánh sáng UV. 

Kim và cộng sự  [203] đã công bố rằng tốc độ phản ứng quang xúc tác tăng theo căn 

bậc hai của thông lƣợng photon đối với mức chiếu sáng trên 1000–2000 µWcm
-2

 và 

tăng tuyến tính với thông lƣợng photon nếu mức chiếu sáng dƣới 1000–2000 

µWcm
-2
. Hơn nữa, giá trị số mũ β nằm trong khoảng 0,35 - 0,57 đối với đèn 

germicidal (λ = 254 nm) và trong khoảng cao hơn, 0,89 - 0,95, đối với đèn 

blacklight (λ = 352 nm) trong quang phân hủy TCE, axeton, metanol, toluen trong 

không khí. 

Bảng 4.6. Giá trị các hằng số động học trong phƣơng trình 4.5 

Hằng số 

động học 
Đơn vị 

Xúc tác 

P25 [113] UiO-66-NH2 LaFeO3 

k g
-1

.h
β-1

.E
- 

1,197×10
-2 *

 1,637 4,4490 

k1 hPa
-1

 0,639×10
-3

 3,51x10
-2 

3,4421 

'
1k  hPa

-0,5
 1,677×10

-2
 1,745 3,4500 

k2 hPa
-1

 5,078×10
-8

 1,00x10
-3

 0 

k3 hPa
-1

 0 1,563x10
-5

 3,95x10
-2 

k4 hPa
-0,5

 1,00,10
-2

 3,922x10
-2

 3,026x10
-1

 

k5 hPa
-1

 0 4,888x10
-3

 8,23x10
-2 

k6 hPa
-1,5

 0 0 0 

α  1 1 1 

β  0,537 0,888 1,03 

Phƣơng sai % 20,5 15,5 22,7 

*) g
1

.h
1

.lux
 

Theo kết quả của bảng 4.6, thứ tự theo bậc của thông lƣợng photon (β) trùng 

với thứ tự của hằng số tốc độ biểu kiến (k) nhƣ sau: LaFeO3> UiO-66-NH2 >> P25. 

Nghĩa là, giá trị β thể hiện hiệu suất sử dụng ánh sáng trong phản ứng chính, quyết 

định tốc độ phản ứng. Do đó, các chất xúc tác quang mới (UiO-66-NH2 và LaFeO3) 

hấp thu ánh sáng trong vùng ánh sáng có bƣớc sóng dài hơn, một mặt làm tăng hiệu 
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quả sử dụng ánh sáng cho phản ứng chính, mặt khác tăng tốc độ phản ứng quang, 

giảm chi phí năng lƣợng cho việc phân hủy các chất hữu cơ. 

Bên cạnh đó, tính chất của chất xúc tác cũng quyết định giá trị của hằng số 

động học. Kết quả trong Bảng 4.6 chỉ ra rằng hằng số hấp phụ của oxy (k3) và hơi 

nƣớc (k4) trên xúc tác perovskite lớn hơn nhiều so với trên hai xúc tác còn lại và giá 

trị của các hằng số này trên xúc tác theo thứ tự sau: LaFeO3>> UiO-66-NH2> P25, 

trong khi giá trị của hằng số hấp phụ p-xylene (k2) theo thứ tự ngƣợc lại. Điều này 

thể hiện sự hấp phụ cạnh tranh của chất ô nhiễm và chất oxy hóa (nƣớc và oxy) trên 

cùng một loại tâm hấp phụ. Hằng số hấp phụ p-xylene (k2) của UiO-66-NH2 cao 

hơn đáng kể so với LaFeO3, phù hợp với các đại lƣợng hấp phụ đƣợc ghi nhận ở 

hình 4.1. Bên cạnh đó, sự khác biệt trong sự hấp phụ hơi nƣớc và oxy trên chất xúc 

tác, thể hiện thông qua các tỉ số k4/k3, xếp theo thứ tự sau: P25> UiO-66-NH2 >> 

LaFeO3. Ngoài ra, giá trị của k1 <<   
  đối với hai xúc tác đầu, còn ở xúc tác thứ ba 

thì giá trị của hai hằng số này xấp xỉ giống nhau. Nghĩa là, phần đóng góp vào phản 

ứng của chất oxy hóa tỷ lệ với khả năng hấp phụ cạnh tranh của nó. Chất nào hấp 

phụ càng mạnh thì khả năng kích hoạt phản ứng càng cao, nhƣng đồng thời sự ức 

chế của nó cũng lớn hơn. 

Xúc tác P25 và UiO-66-NH2 hấp phụ oxy yếu, nên giá trị hệ số k3 trong 

phƣơng trình (4.8) trên cả hai chất xúc tác là rất nhỏ hoặc xấp xỉ bằng 0, do đó, đại 

lƣợng k3PO2 << 1 và có thể đƣợc bỏ qua trong mẫu số của phƣơng trình (4.8). Vì 

vậy, đồ thị phụ thuộc tốc độ phản ứng vào áp suất riêng phần oxy trên hai chất xúc 

tác UiO-66-NH2 và P25 gần nhƣ tuyến tính, nhƣ đƣợc thấy ở hình 4.4 và trong công 

bố [113]. Trong khi đó trên xúc tác LaFeO3 giá trị của hệ số k3 lớn hơn nhiều nên 

không thể bỏ qua số hạng k3PO2, dẫn đến bậc tổng của nó ở mẫu số (bằng 2) lớn hơn 

ở tử số (bằng 1), do đó đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc r vào PO2 trên chất xúc tác này 

đi qua điểm cực đại, nhƣ quan sát thấy trong hình 4.4. Điều này có thể liên quan đến 

ái lực oxy của Fe, thành phần của chất xúc tác perovskite, cao hơn so với Zr (kim 

loại trong UiO-66) và Ti (trong P25). 

Giá trị hằng số hấp phụ p-xylene (k2, phƣơng trình 4.8) của các chất xúc tác 

giảm dần theo thứ tự sau UiO-66-NH2 >> P25 >> LaFeO3, (trùng với thứ sự của giá 

trị đại lƣợng diện tích bề mặt riêng của các chất xúc tác). Điều này chỉ ra rằng diện 

tích bề mặt riêng là yếu tố ảnh hƣởng mạnh nhất đến sự hấp phụ của p-xylene. Điều 

này là do đƣờng kính lỗ xốp của chất xúc tác lớn hơn nhiều so với kích thƣớc phân 
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tử của p-xylene, tạo điều kiện thuận lợi cho sự khuếch tán của p-xylene vào các lỗ 

xốp, tận dụng các tâm hấp phụ bên trong của chất xúc tác.  

Trên cả ba chất xúc tác, hằng số hấp phụ hơi nƣớc (k4, phƣơng trình 4.8) lớn 

hơn hằng số hấp phụ p-xylene (k2) và oxy (k3). Điều này đƣợc giải thích là do ba 

chất xúc tác này là vật liệu phân cực, nên tƣơng tác mạnh với H2O, chất có moment 

lƣỡng cực cao (6,17 × 10
−30

 C.m
2
), còn p-xylene và oxy là phân tử không phân cực. 

Từ kết quả này, có thể thấy là sự hấp phụ của các phân tử hơi nƣớc có thể dẫn đến 

sự giải hấp của p-xylene và thay thế p-xylene trên các tâm bề mặt, do đó, chỉ có các 

phân tử p-xylene nào tới đƣợc bề mặt của chất xúc tác mới có thể tham gia phản 

ứng. 

Khác với xúc tác P25, trên xúc tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 sản phẩm CO2 ức 

chế phản ứng, thể hiện qua sự xuất hiện của số hạng k5PCO2 ở mẫu số của phƣơng 

trình (4.8) với giá trị của hằng số k5 tƣơng đối cao, xếp thứ hai sau k4 trong số các 

hệ số ở mẫu số của phƣơng trình. Điều này là do moment lƣỡng cực của CO2 là 

13,4x10
-40

 C.m
2
  [222]. Thứ tự giá trị hệ số k5 của các xúc tác trùng với thứ tự của 

hệ số k: LaFeO3> UiO-66-NH2 >> P25, cho thấy lƣợng CO2 bị hấp phụ trên bề mặt 

xúc tác phụ thuộc vào tốc độ phản ứng, tốc độ phản ứng càng cao, lƣợng CO2 đƣợc 

tạo ra càng nhiều và sự ức chế của nó càng lớn. Trên P25 không có sự ức chế CO2 

vì tốc độ tạo CO2 trong quá trình quang oxy hóa p-xylene thấp (k nhỏ), trong khi 

trên LaFeO3 sự ức chế của CO2 là mạnh nhất do có hằng số tốc độ phản ứng (k) cao 

nhất. Theo kết quả trong công bố [223] mặc dù khả năng hấp phụ của UiO-66 

không cao so với các MOF khác, nhƣng thêm các nhóm chức vào cấu trúc của nó đã 

làm tăng khả năng hấp phụ. Các thí nghiệm chỉ ra rằng so với UiO-66, việc bổ sung 

NH2 làm tăng gấp đôi khả năng lƣu trữ CO2 ở 1 bar và 303 K từ 28,43 cm
3
.g

-1
 lên 

đến 52 cm
3
.g

-1
 [223]. Nhƣ vậy, các chất bán dẫn cấu trúc micro-mesopor UiO-66-

NH2 và LaFeO3 với năng lƣợng cùng cấm thấp, tƣơng ứng 2,83 và 1,92 eV là những 

xúc tác quang dƣới ánh sáng khả kiến tiềm năng cho phân hủy chất ô nhiễm trong 

pha khí.  

Kết quả nhận đƣợc cho thấy phƣơng trình (4.8) theo cơ chế Langmuir–

Hinshelwood là phƣơng trình động học chung cho quang oxy hóa p-xylene trên 

màng mỏng xúc tác khung cơ kim  UiO-66-NH2 và perovskite LaFeO3 dƣới ánh 

sáng hỗn hợp UV-Vis cũng nhƣ trên xúc tác màng TiO2 P25 dƣới ánh sáng UV. 

Trong đó giai đoạn phản ứng giữa phân tử p-xylene đƣợc hấp phụ trên lớp xúc tác 

với gốc tự do hydroxyl (
•
OH) do sinh ra từ hơi nƣớc hấp phụ trên lỗ trống quang 
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sinh và oxy nhận electron hấp phụ (
•
O2) là giai đoạn chậm, quyết định tốc độ phản 

ứng. Tuy nhiên, sự khác biệt về tính chất lý –hóa của các xúc tác tạo sự khác biệt 

trong giá trị của các hằng số động học cũng nhƣ bậc phản ứng.  Nhờ vào việc mở 

rộng hấp thu ánh sáng sang vùng khả kiến nên các xúc tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 

có bậc β xấp xỉ 1, thể hiện hiệu suất sử dụng ánh sáng cho phản ứng chính tăng, dẫn 

đến hằng số tốc độ phản ứng tăng. Sự phụ thuộc cực trị của tốc độ phản ứng vào áp 

suất riêng phần hơi nƣớc trên cả hai xúc tác và áp suất riêng phần oxy trên xúc tác 

LaFeO3 là kết quả của bình phƣơng mẫu số của phƣơng trình động học (4.8) và do 

sự hấp phụ mạnh của các tác chất trên xúc tác.   
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

 Kết luận 

Trong luận án hai nhóm xúc tác quang mới với năng lƣợng vùng cấm thấp, 

hoạt hóa dƣới ánh sáng khả kiến là perovskite và MOF đã đƣợc điều chế thành công 

và sử dụng trong xử lý khí ô nhiễm VOC (mà p-xylene là đại diện). Kết hợp khảo 

sát điều kiện tổng hợp vật liệu, nghiên cứu toàn diện tính chất lý – hóa và quang hóa 

bằng các phƣơng pháp đa dạng và hiện đại (XRD, SEM, TEM, hấp phụ đẳng nhiệt 

BET, UV-Vis, FT-IR, XPS và TGA) với khảo sát hoạt độ và nghiên cứu động học 

phản ứng quang oxy hóa một hợp chất hữu cơ dễ bay hơi tiêu biểu là p-xylen trong 

pha khí đã rút ra các kết luận sau về quy trình chế tạo xúc tác quang perovskite và 

MOF dạng  màng mỏng và qui luật phản ứng quang oxy hóa sâu hợp chất hữu cơ 

bay hơi: 

(1) Kết quả chứng minh sol-gel là phƣơng pháp có ƣu điểm  hơn các phƣơng 

pháp tổng hợp khác trong điều chế perovskite LaMO3 (với M: Mn, Fe, Co) nhƣ 

nhiệt độ tổng hợp thấp hơn, các perovskite có độ tinh thể hóa cao, kích thƣớc tinh 

thể nhỏ và diện tích bề mặt riêng cao hơn. 

Đã xác định điều kiện phù hợp để tổng hợp đƣợc perovskite có tính chất vƣợt trội 

nhất. Tỉ lệ tiền chất nitrate latan: nitrate M tốt nhất là 1:1; nhiệt độ nung phù hợp 

cho LaMnO3 và LaFeO3 là 500 
o
C, trong khi cho LaCoO3 là 600 

o
C; thời gian nung 

thích hợp cho LaMnO3 là 2 giờ và 3 giờ cho hai perovskite còn lại. Chế độ xử lý 

nhiệt thích hợp phụ thuộc vào nhiệt độ tạo tinh thể và độ bền nhiệt của từng 

perovskite. 

(2) Ở điều kiện tổng hợp tốt nhất, các perovskite có tính chất lý – hóa và 

quang- hóa đáp ứng làm xúc tác quang khả kiến nhƣ có độ tinh thể hóa và tinh khiết 

cao, năng lƣợng vùng cấm thấp (1,87 – 2,21 eV), hấp thu và hoạt hóa bởi ánh sáng 

khả kiến ( = 561 - 663 nm) và diện tích bề mặt riêng cao. Trong các xúc tác 

perovskite, LaCoO3 có kích thƣớc tinh thể nhỏ nhất (~ 8 nm) và năng lƣợng vùng 

cấm thấp nhất (1,87 eV),  hấp thu ánh sáng dài nhất ( = 663 nm), nhƣng có diện 

tích bề mặt riêng thấp nhất (17,6 m
2
/g). LaFeO3 có diện tích bề mặt riêng lớn nhất 

(32,7 m
2
/g), kích thƣớc tinh thể (~ 10 nm) và năng lƣợng vùng cấm (1,92 eV) với 

bƣớc sóng hấp thu ( = 646 nm) đứng thứ hai. LaMnO3 có kích thƣớc tinh thể lớn 

nhất (12 nm), năng lƣợng vùng cấm cao nhất (2.21 eV), nhƣng vẫn nằm trong 

khoảng tối ƣu và bƣớc sóng hấp thu ngắn nhất 561 nm và diện tích bề mặt riêng 

tƣơng đối cao (26m
2
/g).  
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(3) Đã điều chế thành công các xúc tác quang UiO66, UiO66-NH2 và Zn-

MOF-74 bằng phƣơng pháp nhiệt dung môi. Ở điều kiện tổng hợp phù hợp, đƣợc 

xác định trong nghiên cứu, các MOF điều chế có độ tinh thể hóa cao, năng lƣợng 

vùng cấm thấp tƣơng ứng 3,01 eV; 2,83 eV và 2,9 eV và hấp thu ánh sáng khả kiến 

(λ = 412 - 594 nm) phù hợp là xúc tác quang khả kiến. Ƣu điểm vƣợt trội của nhóm 

xúc tác này là có diện tích bề mặt lớn, 788,53 m
2
/g, 600,8 m

2
/g và 826 m

2
/g tƣơng 

ứng cho UiO66, UiO66-NH2 và Zn-MOF-74. 

(4) Đã chế tạo thành công xúc tác màng mỏng trên ống thuỷ tinh pyrex từ 

perovskite LaMO3,  MOF: UiO66, UiO66-NH2 và hỗn hợp Zn-MOF-74 + TiO2 P25 

bằng phƣơng pháp nhúng phủ với bề dày 2,6 – 4,76 m nằm trong khoảng giá trị tối 

ƣu (28 µm), tạo thuận lợi cho hấp thu ánh sáng và khuếch tán tác chất, dẫn tới hoạt 

tính quang xúc tác cao, mặc dù lƣợng xúc tác sử dụng rất nhỏ (15 mg). 

(5) Đã xác định đƣợc điều kiện thích hợp cho hiệu quả sử dụng xúc tác cao: 

nồng độ hơi nƣớc = 1,2 mg/L và nồng độ O2 = 300 mg/L. Việc sử dụng đèn hỗn 

hợp UV+LED một mặt cho hiệu suất chuyển hóa p-xylene cao hơn so với phản ứng 

với đèn LED, mặt khác tạo chế độ ánh sáng gần với ánh sáng mặt trời, là tiền đề cho 

sử dụng ánh sáng mặt trời làm nguồn chiếu xạ.  

(6) Ở chế độ chiếu xạ ánh sáng hỗn hợp UV-Vis hoạt tính quang xúc tác của 

các xúc tác perovskite và MOF tổng hợp cao hơn nhiều so với xúc tác thƣơng mại 

TiO2 P25, hoạt độ của các xúc tác xếp theo thứ tự sau LaFeO3 > LaMnO3 > UiO66-

NH2 > LaCoO3 > Zn-MOF-74 +P25 > UiO66 >> TiO2 P25.  

Ƣu điểm của các xúc tác perovskite là có kích thƣớc tinh thể perovskite nhỏ, nằm 

trong khoảng tối ƣu (10-20 nm), năng lƣợng vùng cấm thấp (Eg = 1,87-2,21 eV), có 

khả năng cao trong việc sử dụng ánh sáng khả kiến. Nhƣợc điểm của nhóm xúc tác 

này là diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp nhỏ. 

Ƣu điểm của các MOF là diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp cao nhiều so với 

perovskite, nhƣng có kích thƣớc tinh thể và kích thƣớc hạt lớn và kém bền dƣới ánh 

sáng UV.  

(7) Động học quang oxy hóa p-xylene trên các xúc tác màng mỏng MOF và 

perovskite tuân theo mô hình Langmuir–Hinshelwood. Trong đó phản ứng giữa 

phân tử p-xylene hấp phụ với radical hydroxyl (
•
OH) sinh ra từ hấp phụ của hơi 

nƣớc trên lỗ trống quang sinh và oxy nhận electron hấp phụ (
•
O2) là giai đoạn chậm, 

quyết định tốc độ phản ứng. Phƣơng trình: 
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là phƣơng trình động học chung cho quang oxy hóa p-xylene trên màng mỏng xúc 

tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 dƣới ánh sáng hỗn hợp UV-Vis cũng nhƣ trên xúc tác 

màng TiO2 P25 dƣới ánh sáng UV. Nhờ vào việc mở rộng hấp thu ánh sáng sang 

vùng khả kiến nên các xúc tác UiO-66-NH2 và LaFeO3 có hiện suất sử dụng ánh 

sáng cho phản ứng chính cao hơn, dẫn đến hằng số tốc độ phản ứng cao hơn TiO2 

P25.  

(8) Các chất bán dẫn perovskite và MOF với năng lƣợng cùng cấm thấp, là 

những xúc tác quang dƣới ánh sáng khả kiến tiềm năng cho phân hủy chất ô nhiễm 

trong pha khí. Nghiên cứu mở ra khả năng ứng dụng perovskite và MOF nhƣ là xúc 

tác quang đầy hứa hẹn có khả năng hoạt hóa dƣới ánh sáng mặt trời, có tiềm năng 

cao trong xử lý khí thải. 

Kiến nghị 

Trong quá trình tổng hợp và khảo sát hoạt tính xúc tác của các loại vật liệu 

perovskite cũng nhƣ MOFs, có một số yếu tố khảo sát hay điều kiện tiến hành thí 

nghiệm còn chƣa đƣợc hoàn hảo để có thể có những kết luận có giá trị hơn, đặc biệt 

trong việc định hƣớng ứng dụng trên thực tế. Vì điều kiện thí nghiệm cũng nhƣ thời 

gian không cho phép tiếp tục tiến hành sâu hơn những thí nghiệm đó, vì vậy những 

kiến nghị sau đây nếu có điều kiện triển khai tiếp tục sẽ có thể đi đến các kết quả 

hoàn chỉnh hơn đối với các nội dung trong Luận án. 

- Đối v i vật  iệu perovskite: 

+ Khảo sát độ bền của xúc tác LaMnO3, LaNiO3 và LaFeO3. 

+ Khảo sát phản ứng quang oxy hóa trong pha khí trên xúc tác LaMnO3, 

LaNiO3 và LaFeO3 với các khí khác nhƣ benzene, methane…  

+ Khảo sát phản ứng quang oxy hóa trong pha khí trên các xúc tác perovskite 

biến tính. 

+ Nghiên cứu khắc phục nhƣợc điểm diện tích bề mặt riêng nhỏ của họ xúc 

tác perovskite nhƣ sử dụng chất mang xốp và cải thiện hơn nữa hoạt tính quang xúc 

tác bằng cách thay thế đồng hình một phần kim loại A và/hoặc B của perovskite. 

- Đối v i MOFs: 

+ Nghiên cứu biến tính MOFs lên các kim loại để thu hẹp hơn nữa năng 

lƣợng vùng cấm, tăng cƣờng hoạt động xúc tác quang của nhóm xúc tác MOF.  

+ Khảo sát phản ứng quang oxy hóa trong pha khí trên xúc tác UiO66 và 
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UiO66-NH2 với các tác nhân phản ứng khác nhƣ H2O2, O3, … 

+ Nghiên cứu điều chế xúc tác MOF cho phản ứng pha lỏng để mở rộng việc 

ứng dụng xúc tác xử lý ô nhiễm nguồn nƣớc. 

+ Phát triển quy trình chế tạo này trên các loại MOF khác. 
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PHỤ LỤC 

 

Phụ lục 1. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  hiệu 

suất chuyển hóa p-xylen (Hp-xylen) trong 60 phút trên các xúc tác LaMnO3 với tỉ lệ 

tác chất khác nhau (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L;      = 15,18 

mg/L;    
=300 mg/L; Tnung =500

o
C, tnung = 2 giờ) 

t (phút) 
Xp-xylen (%) 

1La1,2Mn 1La1Mn 1,2La1Mn 

5 5 35,15 87,81 

10 10 27,01 56,31 

15 15 17,44 51,92 

20 20 16,78 46,66 

25 25 15,48 44,71 

30 30 18,09 - 

35 35 11,63 39,19 

40 40 11,03 39,31 

45 45 11,96 36,25 

50 50 9,70 39,25 

55 55 13,82 36,23 

60 60 15,96 38,96 

H60 (gxyl/gxt) 0,55 1,57 0,66 

 

  



 

 

    

Phụ lục 2. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  hiệu 

suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaMnO3 nung ở điều 

kiện khác nhau (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L;      = 15,18 

mg/L;    
=300 mg/L) 

T 

 (phút) 

Xp-xylen (%) 

LaMn- 

450-2 

LaMn- 

500-2 

LaMn- 

550-2 

LaMn- 

600-2 

LaMn- 

500-1 

LaMn-

500-3 

5 80,82 87,81 82,05 54,26 79,80 78,88 

10 55,15 56,31 55,89 40,26 43,87 47,90 

15 45,85 51,92 42,80 30,29 37,00 42,56 

20 43,27 46,66 38,09 34,15 35,09 37,97 

25 39,76 44,71 35,57 32,52 29,37 35,88 

30 38,44 - 35,78 28,29 30,21 33,40 

35 36,46 39,19 33,66 28,32 27,50 33,47 

40 38,75 39,31 - 25,63 25,51 32,21 

45 33,40 36,25 32,82 27,75 26,00 33,29 

50 37,64 39,25 32,43 24,20 27,98 - 

55 34,11 36,23 31,78 25,31 29,36 32,95 

60 32,66 38,96 29,88 27,21 29,42 27,26 

H60 

(gxyl/gxt) 
1,46 1,57 1,36 1,07 1,17 1,33 

 

  



 

 

    

Phụ lục 3. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  hiệu 

suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaMnO3 với hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L; 

   
=300 mg/L) 

t (phút) 
Xp-xylen (%) 

     = 8,65 mg/L      = 15,18 mg/L      = 25,57 mg/L 

5 77,76 87,81 77,10 

10 52,81 56,31 49,22 

15 47,31 51,92 42,37 

20 38,58 46,66 - 

25 39,68 44,71 35,77 

30 36,30 - 30,64 

35 36,01 39,19 35,87 

40 36,39 39,31 - 

45 34,66 36,25 28,43 

50 31,67 39,25 27,32 

55 34,10 36,23 26,32 

60 35,38 38,96 31,61 

H60 (gxyl/gxt) 1,41 1,57 1,27 

 

  



 

 

    

Phụ lục 4. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  hiệu 

suất chuyển hóa p-xylen trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaMnO3 với hàm 

lƣợng oxy khác  nhau (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L;      = 

15,18 mg/L) 

t (phút) 
Xp-xylen (%) 

   
= 150 mg/L    

= 200 mg/L    
= 250 mg/L    

= 300 mg/L 

5 65,10 69,52 84,17 87,81 

10 42,94 52,59 55,26 56,31 

15 38,33 49,05 45,33 51,92 

20 31,92 36,10 37,90 46,66 

25 31,63 35,09 39,50 44,71 

30 30,24 35,93 - - 

35 - 33,06 35,82 39,19 

40 28,16 32,76 - 39,31 

45 28,30 27,13 36,34 36,25 

50 23,74 27,99 - 39,25 

55 - 31,89 37,91 36,23 

60 22,16 25,29 36,88 38,96 

H60 

(gxyl/gxt) 1,12 1,29 1,47 1,57 

 

  



 

 

    

Phụ lục 5. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene ) trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaFeO3 nung ở 

nhiệt độ khác nhau (V = 3 L/h; 
3aFL eOm = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; 

2H OC  = 15,2 

mg/L; 
2OC = 300 mg/L; tnung = 2 giờ) 

t (phút) 
Xp-xylene (%) 

LaFe-400-2 LaFe-450-2 LaFe-500-2 LaFe-550-2 

5 97 90,9 96,2 95,6 

10 47,3 52,6 64,9 47,3 

15 38,1 39,2 49,8 40,5 

20 33,1 38,9 42,4 34,7 

25 31,9 33,5 39,5 31,4 

30 31,8 32,3 37 26,2 

35 27,7 24,7 37,1 – 

40 – 21,8 31,9 – 

45 23,9 21,5 – 21,3 

50 30,7 19,1 30,7 27,5 

55 27,9 – 29,5 21,2 

60 25,1 18,3 26,3 23,2 

H60 (g/gxt) 1,22 1,15 1,46 1,14 

 

  



 

 

    

Phụ lục 6. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaFeO3 nung 

trong thời gian khác nhau (V = 3 L/h; 
3aFL eOm = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; 

2H OC  = 

15,2 mg/L; 
2OC = 300 mg/L; Tnung = 500 

o
C) 

t (phút) 
Xp-xylene (%) 

LaFe-500-1 LaFe-500-2 LaFe-500-3 LaFe-500-4 

5 84,7 91,7 100 95,9 

10 56,2 61,9 71,3 66,6 

15 43,6 47,5 55,9 51,7 

20 36,8 40,4 55,3 47,9 

25 35,8 37,6 48,4 43 

30 34,8 35,3 45,4 40,3 

35 – 35,4 38,8 37,1 

40 31,6 30,4 41,7 36,1 

45 – – 38 36,5 

50 28,1 29,2 34,7 32 

55 30 28,2 36 32,1 

60 25,4 25,1 35,6 30,3 

H60 (g/gxt) 1,32 1,46 1,70 1,28 

 

  



 

 

    

Phụ lục 7. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaFe-500-3 với 

hàm lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h; 
3aFL eOm = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; 

2OC

= 300 mg/L; Tnung = 500 
o
C; tnung = 3 giờ) 

t (phút) 

Xp-xylene (%) 

2H OC  = 

4,70,mg/L 
2H OC  = 8,65 

mg/L 
2H OC  = 15,2 

mg/L 
2H OC  = 25,6 

mg/L 

5 71,3 64 100 95,5 

10 52,5 41,4 71,3 – 

15 32,2 32,3 55,9 37,1 

20 26,6 29,5 55,3 – 

25 – 26,7 48,4 29,1 

30 21,9 27,3 45,4 – 

35 24,6 28,6 38,8 27 

40 22,1 26,8 41,7 29,3 

45 21,1 21,1 38 25,3 

50 20,8 – 34,7 19,3 

55 16,5 18,1 36 24,6 

60 17,6 23,9 35,6 19,4 

H60 

(g/gxt) 
0,97 1,03 1,70 1,17 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

    

 

Phụ lục 8. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên các xúc tác LaCoO3 nung ở 

điều kiện khác nhau (V = 3 L/h; 
3aL CoOm = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; 

2H OC  = 15,2 

mg/L; 
2OC = 300 mg/L) 

T 

 (phút) 

Xp-xylene (%) 

LaCo- 

500-2 

LaCo- 

550-2 

LaCo- 

600-2 

LaCo- 

600-3 

LaCo-

600-4 

LaCo-

600-5 

5 49,2 56,1 64,3 72,9 59,8 52,6 

10 36,7 39,9 43,5 50,4 39,4 38,6 

15 30,8 33,8 35 43,4 37,7 34,8 

20 – 31,1 29,8 39,9 34,9 – 

25 28,9 30 26,1 – 32,2 28,1 

30 26,5 26,7 26,1 33,3 30,7 25,7 

35 24,6 – 23,9 33,4 – 25,2 

40 25,4 24,1 22,1 33,8 28 24,7 

45 25,6 22,9 21,5 – – 25,5 

50 26 – 24,1 28,6 27,9 23,4 

55 22,9 20,9 23,7 26,8 27,8 – 

60 22 20 22,3 25,2 26,8 20,1 

H60 (g/gxt) 0,99 1,00 1,01 1,29 1,16 1,00 

 

  



 

 

    

Phụ lục 9. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên xúc tác LaCo-600-3 với hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau (V = 3 L/h; 
3aL CoOm = 15 mg; Cp-xylene = 19 mg/L; 

2OC = 

300 mg/L) 

t (phút) 

Xp-xylene (%) 

2H OC  = 4,70 

mg/L 
2H OC  = 8,65 

mg/L 
2H OC  = 15,2 

mg/L 
2H OC  = 25,6 

mg/L 

5 70,3 58,2 72,9 71,1 

10 42,7 45 50,4 40,4 

15 43 38,6 43,4 – 

20 – 29,5 39,9 35,5 

25 – 30,1 – 30,6 

30 34,1 28 33,3 – 

35 – – 33,4 27,4 

40 29,1 32,7 33,8 27,9 

45 20,5 – – 25,2 

50 16,2 26,8 28,6 25,5 

55 20,1 29 26,8 21,1 

60 15,8 22,7 25,2 23 

H60 

(g/gxt) 
1,10 1,14 1,29 1,12 

  



 

 

    

 

Phụ lục 10. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên xúc tác UiO66-NH2 với hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ I) (V = 3 L/h, Cp-xylene = 

19 mg/L,
2OC  = 300 mg/L, mcat = 15 mg)  

t 

(phút) 

Xp-xylene (%) 

2H OC  = 4,70 

mg/L 
2H OC  = 8,6 

mg/L 
2H OC  = 15,2 

mg/L 2H OC  = 25,6 mg/L 

5 96,61 88,34 88,04 91,02 

10 54,12 49,81 51,36 47,27 

15 44,07 44,59 - 43,07 

20 35,01 33,23 43,29 33,00 

25 - 36,07 34,02 30,55 

30 - 26,68 28,91 29,75 

35 45,96 29,32 29,14 30,63 

40 36,00 26,63 30,24 23,30 

45 33,57 35,60 30,34 20,66 

50 28,84 30,30 29,21 25,26 

55 21,80 26,17 20,64 22,42 

60 25,00 32,96 21,19 15,25 

H60 

(g/gxt) 

1,3 1,28 1,27 1,15 

 

  



 

 

    

Phụ lục 11. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên xúc tác UiO66-NH2 với hàm 

lƣợng oxi khác nhau dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ I) (V = 3 L/h, Cp-xylene = 19 

mg/L, 
2OC  = 300 mg/L, mcat = 15 mg) 

t (phút) 

Xp-xylene (%) 

2OC = 300 mg/L 
2OC = 250 mg/L 2OC =  200 

mg/L 2OC = 150 mg/L 

5 88,34 99,67 88,16 79,11 

10 49,81 58,37 51,54 49,11 

15 44,59 40,57 36,36 37,22 

20 33,23 37,15 37,59 34,69 

25 36,07 30,82 28,24 27,52 

30 26,68 23,14 26,21 33,13 

35 29,32 26,57 24,80 26,11 

40 26,63 22,15 26,33 18,25 

45 35,60 21,73 20,22 26,90 

50 30,30 23,23 22,19 22,68 

55 26,17 24,75 28,12 24,31 

60 32,96 17,86 19,19 25,44 

H60 

(g/gcat) 
1,28 1,15 1,12 1,11 

 

  



 

 

    

hụ lục 12. Độ chuyển hóa của p-xylene (Xp-xylene) theo thời gian phản ứng (t) và 

hiệu suất chuyển hóa p-xylene trong 60 phút (H60) trên xúc tác UiO66 với hàm 

lƣợng hơi nƣớc khác nhau dƣới ánh sáng hỗn hợp (chế độ I) (V = 3 L/h, Cp-xylene = 

19 mg/L, 
2OC  = 300 mg/L, mcat = 15 mg) 

 

 

t (phút) 

Xp-xylene (%) 

2H OC  = 4,70 

mg/L 
2H OC  = 8,65 

mg/L 
2H OC  =15,18 

mg/L 
2H OC  = 25,57 

mg/L 

5 65,7 46,8 57,3 52,8 

10 60,3 26,6 47,0 44,2 

15 48,8 20,7 44,2 35,7 

20 32,5 19,1 37,6 28,0 

25 25,9 22,0 35,2 28,0 

30 14,8 15,1 34,6 27,1 

35 13,6 14,7 32,8 23,7 

40 13,0 13,1 30,3 21,6 

45 12,8 13,0 28,6 19,5 

50 10,6 11,6 25,2 149 

55 8,00 7,7 20,1 9,97 

60 7,50 7,3 15,4 7,0 

H60 (g/gxt) 

 
0,89 0,83 1,12 0,91 

 

 

  



 

 

    

Phụ lục 13. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  

hiệu suất chuyển hóa p-xylen (Hp-xylen) trong 60 phút trên các xúc tác Zn-MOF-74 : 

TiO2 với tỉ lệ tác chất khác nhau (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L; 

     = 15,18 mg/L;    
=300 mg/L) 

t (phút) 

Xp-xylen (%) 

Zn-MOF-74 : TiO2 =  

2:1 

Zn-MOF-74 : TiO2 =  

1:1 

Zn-MOF-74 : TiO2 =  

1:2 

5 64,0 57,6 56,3 

10 50,5 42,4 48,5 

15 39,6 35,2 37,3 

20 38,2 33,3 34,8 

25 29,9 30,8  

30 35,1 28,7 25,6 

35 33,3 29,6 24,5 

40 29,9 21,1 23,6 

45 24,6 13,3 24,4 

50 27,3 24,4 21,4 

55 31,4 24,6 22,1 

60 26,5 23,5 19,5 

H60 

(gxyl/gxt) 
1,25 1,10 1,06 

 

  



 

 

    

Phụ lục 14. Độ chuyển hóa của p-xylen (Xp-xylen) theo thời gian phản ứng (t) và  

hiệu suất chuyển hóa p-xylen (Hp-xylen) trong 60 phút trên các xúc tác Zn-MOF-74 : 

TiO2 ở hàm lƣợng hơi nƣớc khác nhau dƣới ánh sáng hỗn hợp UV-LED (chế độ 

chiếu sáng I) (V = 3 L/h;        
 = 15 mg; Cp-xylen = 19 mg/L;    

=300 mg/L) 

 

 

t 

(phút) 

Xp-xylene (%) 

2H OC  = 4,70 

mg/L 
2H OC  = 8,65 

mg/L 
2H OC  =15,18 

mg/L 
2H OC  = 

25,57 mg/L 

5 56,0 64,0 60,8 60,0 

10 40,7 50,5 48,0 46,4 

15 43,9 39,6 40,5 42,1 

20 8,0 38,2 36,8 35,0 

25 29,5 29,9 34,8 33,4 

30 28,0 35,1 29,3 32,5 

35 13,8 33,3 34,1 29,5 

40 26,2 29,9 24,7 22,2 

45 25,0 24,6 27,6 25,5 

50 24,4 27,3 25,9 29,9 

55 22,5 31,4 26,2 23,9 

60 19,98 26,48 24,16 20,99 

H60 

(g/gxt) 

 

1,08 1,25 1,17 1,15 

 

  



 

 

    

Phụ lục 15: Kết quả nghiên cứu động học phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên 

màng mỏng xúc tác UiO66-NH2 

TN 
mxt V Xxyl Pxyl PO2 PCO2 PH2O rexp rcal Sai số 

mg L/h   hPa hPa hPa hPa molh
-1

g
-1

 molh
-1

g
-1

 % 

1 18 3 0,63 0,81 195,64 10,94 17,84 0,0095 0,0072 24,1 

2 20 6 0,43 1,24 200,21 7,46 15,66 0,0117 0,0111 4,6 

3 20,6 9 0,31 1,49 202,84 5,46 14,41 0,0124 0,0133 7,3 

4 16,7 12 0,21 1,71 205,18 3,68 13,30 0,0138 0,0153 10,9 

5 16,7 18 0,15 1,86 206,67 2,54 12,59 0,0143 0,0165 15,7 

9 17,6 3 0,59 1,60 185,80 18,44 22,53 0,0164 0,0128 22,1 

10 17,6 6 0,40 2,33 193,45 12,61 18,88 0,0224 0,0188 16,2 

11 17,6 9 0,30 2,73 197,63 9,42 16,89 0,0251 0,0220 12,3 

12 17,6 12 0,26 2,88 199,26 8,19 16,12 0,0291 0,0233 20,0 

13 17,6 18 0,20 3,12 201,79 6,26 14,91 0,0334 0,0252 24,5 

14 18 3 0,55 3,05 171,22 29,55 29,47 0,0257 0,0201 21,7 

15 20 6 0,37 4,27 183,95 19,85 23,40 0,0311 0,0290 6,6 

16 20,6 9 0,26 4,97 191,29 14,25 19,91 0,0325 0,0341 5,0 

17 16,7 12 0,20 5,41 195,93 10,72 17,70 0,0402 0,0372 7,5 

18 16,7 18 0,15 5,75 199,56 7,95 15,97 0,0447 0,0395 11,7 

21 18 3 0,53 5,21 147,55 47,58 40,74 0,0414 0,0252 39,2 

22 20 6 0,35 7,24 168,91 31,31 30,57 0,0490 0,0380 22,5 

23 20,6 9 0,26 8,28 179,80 23,01 25,38 0,0524 0,0446 15,0 

24 16,7 12 0,18 9,20 189,43 15,67 20,79 0,0587 0,0501 14,7 

25 16,7 18 0,12 9,77 195,45 11,08 17,93 0,0623 0,0532 14,6 

26 19,5 6 0,15 9,45 192,12 13,63 19,52 0,0219 0,0227 3,9 

27 19,5 6 0,19 9,01 187,47 17,17 21,73 0,0276 0,0282 2,4 

28 19,5 6 0,22 8,70 184,25 19,62 23,26 0,0315 0,0389 23,5 

29 19,6 12 0,08 10,26 200,57 7,18 15,49 0,0229 0,0245 6,7 

30 19,6 12 0,10 10,02 198,05 9,10 16,69 0,0291 0,0313 7,7 



 

 

    

31 21 3 0,57 1,67 186,50 17,90 17,19 0,0133 0,0132 0,9 

32 20 6 0,35 2,55 195,71 10,88 12,80 0,0170 0,0201 17,7 

33 12,8 9 0,21 3,10 201,53 6,46 10,04 0,0237 0,0239 1,0 

34 16,7 18 0,17 3,26 203,21 5,17 9,23 0,0291 0,0249 14,3 

35 18,4 6 0,16 3,28 203,39 5,04 9,15 0,0086 0,0110 28,7 

36 18,4 6 0,26 2,89 199,34 8,12 11,08 0,0138 0,0130 6,1 

37 18,4 6 0,33 2,64 196,66 10,17 12,35 0,0173 0,0171 1,2 

38 20,6 12 0,10 3,50 205,76 3,23 8,02 0,0098 0,0116 17,9 

39 20,6 12 0,12 3,42 204,93 3,86 8,42 0,0117 0,0149 26,6 

40 17,6 3 0,60 1,57 185,44 18,72 30,70 0,0166 0,0124 25,3 

41 20 6 0,40 2,36 193,79 12,35 26,72 0,0193 0,0192 0,9 

42 12,8 9 0,25 2,93 199,75 7,81 23,88 0,0287 0,0240 16,1 

43 16,7 12 0,22 3,03 200,80 7,01 23,38 0,0263 0,0249 5,3 

44 16,7 18 0,18 3,20 202,59 5,65 22,53 0,0317 0,0264 16,9 

45 19,6 12 0,11 3,49 205,63 3,33 21,08 0,0106 0,0127 19,6 

46 19,6 12 0,17 3,24 203,03 5,31 22,32 0,0170 0,0154 9,3 

47 19,6 12 0,16 3,30 203,61 4,87 22,04 0,0155 0,0224 44,3 

48 21 3 0,53 1,82 188,08 16,70 42,44 0,0124 0,0142 13,9 

49 21 6 0,34 2,60 196,26 10,47 38,54 0,0156 0,0208 33,3 

50 12,8 9 0,20 3,13 201,80 6,25 35,91 0,0229 0,0254 11,0 

51 16,7 12 0,19 3,15 202,05 6,06 35,78 0,0227 0,0257 13,0 

52 16,7 18 0,14 3,34 204,09 4,50 34,81 0,0253 0,0274 8,2 

53 19,5 6 0,21 3,07 201,22 6,69 36,18 0,0107 0,0110 2,4 

54 19,5 6 0,21 3,09 201,42 6,54 36,08 0,0105 0,0145 37,9 

55 19,5 6 0,32 2,65 196,86 10,02 38,26 0,0161 0,0176 9,2 

56 19,5 3 0,52 1,88 48,71 16,22 21,14 0,0130 0,0075 42,5 

57 19,5 6 0,28 2,81 58,45 8,80 16,50 0,0141 0,0131 7,3 

58 19,5 9 0,21 3,10 61,57 6,43 15,02 0,0155 0,0151 2,4 

59 19,5 12 0,16 3,29 63,52 4,93 14,08 0,0158 0,0164 3,6 



 

 

    

60 19,5 18 0,12 3,45 65,25 3,62 13,26 0,0174 0,0176 0,8 

61 19,5 6 0,16 3,29 63,49 4,96 14,10 0,0080 0,0072 9,3 

62 19,5 6 0,14 3,37 64,33 4,32 13,70 0,0069 0,0098 40,6 

63 20,6 12 0,09 3,56 66,40 2,74 12,71 0,0083 0,0081 2,9 

64 20,6 12 0,10 3,50 65,78 3,22 13,01 0,0098 0,0103 5,5 

65 20,6 12 0,12 3,42 64,94 3,85 13,41 0,0117 0,0143 22,3 

66 17,6 3 0,48 2,04 85,45 14,90 20,31 0,0132 0,0119 10,1 

67 17,6 6 0,27 2,85 93,90 8,46 16,29 0,0150 0,0178 18,1 

68 17,6 9 0,20 3,14 96,91 6,16 14,85 0,0164 0,0199 21,3 

69 17,6 12 0,16 3,29 98,49 4,96 14,10 0,0177 0,0211 19,4 

70 17,6 18 0,12 3,45 100,25 3,62 13,26 0,0193 0,0224 15,8 

71 19,5 6 0,18 3,21 97,70 5,56 14,48 0,0089 0,0090 1,3 

72 19,5 6 0,22 3,06 96,15 6,75 15,22 0,0108 0,0112 3,0 

73 19,5 6 0,20 3,11 96,64 6,37 14,98 0,0102 0,0163 59,3 

74 20,6 12 0,08 3,58 101,62 2,58 12,61 0,0078 0,0103 31,4 

75 20,6 12 0,18 3,21 97,70 5,56 14,47 0,0169 0,0118 30,1 

76 19,5 3 0,55 1,74 117,30 17,30 21,81 0,0139 0,0119 14,3 

77 19,5 6 0,32 2,66 126,90 9,98 17,24 0,0160 0,0190 18,6 

78 19,5 9 0,24 2,99 130,36 7,34 15,59 0,0177 0,0216 22,2 

79 19,5 12 0,19 3,18 132,39 5,80 14,63 0,0186 0,0231 24,3 

80 19,5 18 0,13 3,39 134,61 4,11 13,57 0,0198 0,0248 25,4 

81 19,5 6 0,18 3,21 132,70 5,56 14,48 0,0089 0,0103 15,5 

82 20,4 6 0,21 3,07 131,23 6,69 15,18 0,0103 0,0128 25,0 

83 19,5 6 0,29 2,79 128,31 8,91 16,57 0,0143 0,0165 15,7 

84 20,6 12 0,15 3,33 133,95 4,61 13,88 0,0140 0,0107 23,5 

85 20,6 12 0,11 3,46 135,33 3,56 13,23 0,0108 0,0146 34,7 

86 18 3 0,56 1,72 187,09 17,46 21,91 0,0152 0,0138 9,1 

87 20 6 0,38 2,43 194,51 11,80 18,37 0,0185 0,0196 6,3 

88 20,6 9 0,28 2,82 198,56 8,72 16,45 0,0199 0,0228 14,6 



 

 

    

89 16,7 12 0,20 3,12 201,72 6,31 14,94 0,0237 0,0251 6,3 

90 16,7 18 0,15 3,33 203,97 4,59 13,87 0,0258 0,0268 3,7 

91 20 3 0,58 1,64 186,19 28,14 22,34 0,0142 0,0121 15,0 

92 20 6 0,33 2,61 196,36 20,39 17,50 0,0163 0,0194 19,1 

93 20 9 0,25 2,93 199,77 17,79 15,87 0,0183 0,0218 19,0 

94 23,1 12 0,23 3,02 200,66 17,11 15,45 0,0193 0,0224 16,1 

95 23,1 18 0,16 3,28 203,38 15,04 14,15 0,0205 0,0242 18,1 

96 20,6 6 0,30 2,74 197,76 19,32 16,83 0,0142 0,0090 36,6 

97 20,6 6 0,28 2,80 198,35 18,88 16,55 0,0135 0,0120 11,4 

98 20,6 12 0,11 3,47 205,46 13,46 13,16 0,0105 0,0113 7,1 

99 20,6 12 0,14 3,37 204,39 14,28 13,67 0,0130 0,0143 10,1 

100 20,4 12 0,20 3,12 201,73 16,30 14,94 0,0193 0,0190 1,5 

101 20 3 0,52 1,89 188,84 36,12 21,07 0,0126 0,0129 2,4 

102 20 6 0,33 2,62 196,46 30,31 17,45 0,0161 0,0179 11,1 

103 23,1 9 0,26 2,89 199,34 28,13 16,08 0,0165 0,0198 19,7 

104 23,1 18 0,16 3,30 203,64 24,84 14,03 0,0197 0,0224 13,9 

105 20,6 12 0,12 3,43 205,03 23,78 13,37 0,0115 0,0103 10,9 

106 20,6 12 0,13 3,39 204,60 24,12 13,57 0,0125 0,0132 5,8 

129 20,4 12 0,11 3,46 205,33 23,56 13,23 0,0109 0,0193 76,7 

107 20 3 0,53 1,83 207,92 46,65 21,41 0,0130 0,0118 9,4 

108 20 6 0,31 2,69 208,79 39,70 17,06 0,0152 0,0172 13,6 

109 23,1 9 0,25 2,94 209,04 37,72 15,82 0,0157 0,0187 19,4 

110 23,1 12 0,20 3,13 209,22 36,20 14,88 0,0168 0,0198 17,9 

111 23,1 18 0,14 3,34 209,44 34,51 13,82 0,0183 0,0210 14,6 

112 20,6 6 0,17 3,24 209,33 35,36 14,35 0,0082 0,0090 10,5 

113 20,6 6 0,20 3,14 209,23 36,12 14,83 0,0093 0,0114 23,0 

114 20,6 12 0,08 3,59 209,69 32,51 12,57 0,0076 0,0099 29,0 

115 20,6 12 0,10 3,52 209,61 33,13 12,96 0,0095 0,0126 32,8 

116 20,4 12 0,15 3,34 209,43 34,54 13,84 0,0139 0,0173 24,3 



 

 

    

117 19,1 3 0,55 1,77 187,52 17,13 21,70 0,0140 0,0117 16,9 

118 19,1 6 0,33 2,60 196,32 10,42 17,51 0,0171 0,0173 1,6 

119 19,1 9 0,25 2,94 199,83 7,75 15,84 0,0190 0,0196 2,7 

120 19,1 12 0,19 3,18 202,36 5,82 14,64 0,0191 0,0211 10,8 

121 19,1 18 0,13 3,39 204,59 4,12 13,58 0,0203 0,0224 10,8 

122 18,2 3 0,54 1,82 188,05 16,72 21,45 0,0144 0,0084 41,7 

123 17,6 6 0,30 2,73 197,65 9,41 16,88 0,0167 0,0127 24,1 

124 17,6 9 0,21 3,09 201,47 6,50 15,06 0,0173 0,0144 17,2 

125 17,6 12 0,17 3,26 203,19 5,19 14,25 0,0185 0,0151 18,3 

126 18,2 18 0,12 3,44 205,06 3,76 13,35 0,0194 0,0159 18,2 

127 19,1 3 0,50 1,95 189,49 15,63 20,77 0,0128 0,0069 46,0 

128 19,1 6 0,28 2,79 198,31 8,91 16,57 0,0146 0,0100 31,8 

129 19,1 12 0,15 3,30 203,65 4,84 14,03 0,0159 0,0117 26,2 

130 19,1 18 0,11 3,47 205,45 3,46 13,17 0,0170 0,0123 27,9 

 

  



 

 

    

Phụ lục 16: Kết quả nghiên cứu động học phản ứng quang oxy hóa p-xylene trên 

màng mỏng xúc tác LaFeO3 

  

 TN 

mxt V Xxyl Pxyl PO2 PCO2 PH2O rexp rcal 
Sai 

số 

mg L/h   hPa hPa hPa hPa 
mmol 

h
-1

g
-1

 

mmol 

h
-1

g
-1

 
% 

1 18,2 1,5 0,55 0,94 197,79 9,30 16,81 0,004 0,004 8,2 

2 14,3 3 0,35 1,37 202,28 5,88 14,68 0,006 0,006 12,1 

3 15,6 6 0,26 1,55 204,23 4,40 13,75 0,009 0,006 25,3 

4 19,3 9 0,19 1,71 205,90 3,12 12,95 0,007 0,007 2,3 

5 19,3 12 0,15 1,80 206,80 2,44 12,52 0,008 0,008 0,1 

6 15,2 18 0,12 1,85 207,35 2,02 12,26 0,012 0,008 34,3 

7 14,3 3 0,23 1,61 204,87 3,91 13,44 0,004 0,006 36,6 

8 14,8 9 0,11 1,87 207,62 1,82 12,14 0,006 0,007 22,2 

9 12 9 0,10 1,90 207,85 1,63 12,02 0,006 0,007 11,8 

10 14 3 0,22 1,64 205,21 3,65 13,28 0,004 0,004 7,6 

11 14,8 9 0,09 1,91 207,99 1,53 11,96 0,005 0,005 9,0 

12 14 3 0,22 1,63 205,08 3,75 13,34 0,004 0,003 17,6 

13 14,8 9 0,07 1,95 208,45 1,18 11,74 0,004 0,004 14,9 

14 15,6 3 0,37 2,46 194,88 11,52 18,20 0,011 0,009 19,6 

15 15,6 6 0,27 3,02 200,81 7,00 15,38 0,014 0,012 12,5 

16 19,3 9 0,19 3,17 202,37 5,82 14,64 0,014 0,013 7,0 

17 15,2 18 0,08 3,58 206,62 2,57 12,61 0,016 0,015 1,3 

18 15,2 1,5 0,56 3,00 170,39 30,18 29,86 0,015 0,008 45,8 

19 14,3 3 0,32 4,62 187,43 17,20 21,75 0,018 0,016 15,4 

20 15,6 6 0,26 5,00 191,42 14,16 19,85 0,028 0,018 36,3 

21 19,3 9 0,20 5,39 195,49 11,06 17,91 0,026 0,020 23,8 

22 19,3 12 0,16 5,67 198,40 8,84 16,52 0,028 0,022 22,1 

23 15,2 18 0,12 5,96 201,47 6,50 15,06 0,039 0,024 39,2 

24 14,3 3 0,33 4,55 186,66 17,78 22,11 0,019 0,013 32,5 

25 14,6 9 0,10 6,12 203,18 5,20 14,25 0,016 0,021 29,9 

26 13,3 9 0,10 6,11 203,02 5,32 14,32 0,018 0,021 15,2 



 

 

    

27 16,7 3 0,25 5,05 191,90 13,79 19,62 0,013 0,011 11,9 

28 14,6 9 0,13 5,91 200,99 6,87 15,29 0,022 0,015 32,4 

29 26,3 9 0,15 5,78 199,61 7,91 15,95 0,014 0,014 1,6 

30 16,7 3 0,20 5,38 195,46 11,08 17,93 0,010 0,010 2,9 

31 15,1 1,5 0,43 6,44 158,98 38,87 35,30 0,020 0,015 21,6 

32 15,6 6 0,24 8,60 181,61 21,63 24,52 0,043 0,027 36,4 

33 19,3 9 0,21 8,88 184,60 19,35 23,10 0,046 0,029 37,2 

34 19,3 12 0,18 9,32 189,22 15,83 20,90 0,050 0,032 36,1 

35 15,4 18 0,12 9,96 195,94 10,71 17,69 0,064 0,037 41,7 

36 17 3 0,27 8,20 177,45 24,80 26,50 0,022 0,021 7,2 

37 14,6 9 0,10 10,11 197,54 9,49 16,93 0,030 0,033 9,3 

38 13,3 9 0,10 10,22 198,67 8,63 16,40 0,030 0,034 12,2 

39 20,1 3 0,26 8,36 179,09 23,55 25,72 0,018 0,016 12,0 

40 15,1 9 0,08 10,43 200,90 6,93 15,33 0,021 0,026 22,1 

41 26,3 9 0,14 9,71 193,31 12,72 18,95 0,022 0,022 1,8 

42 28,7 9 0,10 10,21 198,57 8,71 16,44 0,014 0,019 39,4 

43 14 9 0,09 10,33 199,82 7,76 15,85 0,026 0,020 21,5 

44 15,6 3 0,32 2,63 196,71 10,12 12,33 0,010 0,010 4,0 

45 15,6 6 0,19 3,14 202,04 6,06 9,79 0,012 0,013 11,4 

46 19,3 9 0,17 3,22 202,91 5,40 9,38 0,013 0,014 7,0 

47 19,3 12 0,12 3,43 205,06 3,76 8,35 0,012 0,015 26,3 

48 15,2 18 0,08 3,60 206,88 2,38 7,49 0,014 0,016 13,0 

49 20,1 3 0,27 2,84 198,84 8,50 11,31 0,006 0,010 49,6 

50 12 9 0,08 3,57 206,54 2,63 7,65 0,010 0,014 34,6 

51 14 3 0,24 2,95 200,05 7,58 10,74 0,008 0,008 9,4 

52 18,6 9 0,10 3,49 205,71 3,27 8,04 0,008 0,010 19,0 

53 14 3 0,21 3,10 201,55 6,44 10,02 0,007 0,006 9,3 

54 14 9 0,08 3,57 206,56 2,62 7,64 0,009 0,008 7,9 

55 13,1 1,5 0,42 2,27 192,92 13,01 8,13 0,008 0,009 
17,6 

 

56 13,2 3 0,26 2,87 199,23 8,20 5,13 0,010 0,012 30,7 



 

 

    

57 13,2 6 0,17 3,25 203,19 5,19 3,24 0,012 0,015 24,8 

58 13,2 9 0,13 3,40 204,73 4,01 2,51 0,014 0,016 15,6 

59 13,1 12 0,07 3,61 206,96 2,32 1,45 0,011 0,018 65,6 

60 12,9 1,5 0,26 2,90 199,46 8,03 5,02 0,005 0,013 163 

61 12,9 3 0,12 3,43 205,10 3,74 2,33 0,004 0,016 270 

62 12,9 6 0,11 3,48 205,63 3,33 2,08 0,008 0,017 112 

63 12,9 9 0,03 3,77 208,65 1,03 0,64 0,004 0,020 434 

64 12,9 12 0,03 3,78 208,78 0,93 0,58 0,004 0,020 346 

65 15,6 3 0,39 2,39 194,18 12,06 26,53 0,012 0,008 29,3 

66 15,6 6 0,22 3,03 200,84 6,98 23,36 0,014 0,011 16,5 

67 19,3 9 0,20 3,13 201,87 6,19 22,87 0,015 0,012 18,9 

68 19,3 12 0,16 3,29 203,64 4,85 22,03 0,015 0,013 16,4 

69 15,2 18 0,08 3,57 206,58 2,60 20,63 0,016 0,014 8,1 

70 19 3 0,30 2,74 197,81 9,29 24,80 0,007 0,008 13,0 

71 21,6 3 0,27 2,85 199,01 8,37 24,23 0,006 0,007 10,3 

72 18,6 9 0,11 3,48 205,59 3,36 21,10 0,008 0,009 3,9 

73 25 9 0,12 3,43 205,08 3,75 21,34 0,007 0,008 22,7 

74 16,7 3 0,25 2,91 199,65 7,88 23,93 0,007 0,005 26,0 

75 25 9 0,10 3,50 205,84 3,17 20,98 0,006 0,007 18,9 

76 15,2 1,5 0,38 2,41 194,36 11,91 39,45 0,006 0,008 32,3 

77 15,6 6 0,19 3,17 202,29 5,88 35,67 0,012 0,011 1,4 

78 19,3 9 0,13 3,40 204,79 3,97 34,48 0,009 0,013 33,1 

79 19,3 12 0,12 3,45 205,26 3,61 34,26 0,011 0,013 11,6 

80 15,4 18 0,06 3,65 207,41 1,97 33,23 0,012 0,014 18,0 

81 15,1 9 0,09 3,53 206,16 2,93 33,83 0,009 0,011 26,1 

82 21,6 3 0,35 2,54 195,68 10,91 38,82 0,008 0,005 32,1 

83 15,1 9 0,07 3,61 206,98 2,30 33,44 0,007 0,009 21,2 

84 17,6 3 0,19 3,17 202,31 5,86 35,66 0,005 0,006 10,1 

85 15,1 9 0,08 3,59 206,75 2,48 33,55 0,008 0,007 11,4 

86 25 9 0,12 3,41 204,91 3,88 34,43 0,007 0,006 12,7 

87 14,8 1,5 0,47 2,05 50,62 14,76 20,23 0,008 0,008 4,1 



 

 

    

88 18,1 6 0,24 2,95 59,98 7,64 15,77 0,013 0,016 20,2 

89 18,1 9 0,19 3,15 62,16 5,97 14,73 0,015 0,018 17,7 

90 18,1 12 0,16 3,28 63,51 4,95 14,09 0,017 0,019 16,0 

91 18,1 18 0,13 3,40 64,74 4,01 13,51 0,020 0,021 2,8 

92 18,5 3 0,36 2,50 55,25 11,24 18,02 0,009 0,010 2,6 

93 14,4 9 0,20 3,12 61,79 6,26 14,91 0,020 0,015 26,1 

94 14,4 9 0,18 3,20 62,65 5,60 14,50 0,018 0,011 36,1 

95 14,8 1,5 0,50 1,95 84,53 15,60 20,75 0,008 0,008 2,9 

96 13,3 3 0,34 2,58 91,13 10,57 17,61 0,012 0,012 0,9 

97 13,3 9 0,18 3,22 97,82 5,47 14,42 0,019 0,018 7,2 

98 13,3 12 0,16 3,26 98,30 5,10 14,19 0,024 0,018 23,4 

99 13,3 18 0,11 3,46 100,40 3,50 13,19 0,024 0,020 17,1 

100 14,9 3 0,35 2,53 90,57 10,99 17,87 0,011 0,010 12,7 

101 14,5 9 0,13 3,39 99,60 4,12 13,57 0,013 0,016 24,9 

102 14,9 3 0,36 2,49 90,18 11,30 18,06 0,012 0,007 39,2 

103 14,4 9 0,12 3,44 100,21 3,65 13,28 0,012 0,012 5,7 

104 14,9 3 0,24 2,98 95,36 7,35 15,59 0,008 0,008 0,2 

105 13,2 9 0,11 3,49 100,70 3,28 13,05 0,011 0,010 12,0 

106 15 3 0,45 2,13 121,38 14,18 19,87 0,015 0,009 40,6 

107 15 6 0,30 2,72 127,64 9,41 16,88 0,019 0,012 35,9 

108 15 9 0,23 3,01 130,63 7,14 15,46 0,022 0,014 34,4 

109 15 12 0,17 3,23 133,00 5,34 14,33 0,022 0,016 26,1 

110 15 18 0,14 3,35 134,18 4,43 13,77 0,027 0,017 37,3 

111 16,8 3 0,34 2,56 125,88 10,76 17,72 0,010 0,009 3,3 

112 14,5 9 0,13 3,38 134,51 4,18 13,61 0,013 0,015 10,5 

113 14,4 9 0,13 3,40 134,76 3,99 13,49 0,013 0,011 14,8 

114 14,2 3 0,21 3,06 131,22 6,69 15,18 0,007 0,007 0,9 

115 14 9 0,10 3,51 135,90 3,12 12,95 0,010 0,009 11,4 

116 14,8 1,5 0,41 2,28 193,03 12,93 19,08 0,007 0,008 23,3 

117 15 6 0,21 3,06 201,20 6,71 15,19 0,014 0,012 10,6 

118 14,8 9 0,15 3,33 204,05 4,53 13,83 0,014 0,014 1,7 



 

 

    

119 14,8 12 0,12 3,42 204,91 3,88 13,42 0,016 0,014 10,7 

120 14,8 18 0,10 3,50 205,77 3,22 13,01 0,020 0,015 25,9 

 121 14,8 1,5 0,41 2,28 193,03 12,93 19,08 0,007 0,008 23,3 

 122 15 6 0,21 3,06 201,20 6,71 15,19 0,014 0,012 10,6 

123  14,8 9 0,15 3,33 204,05 4,53 13,83 0,014 0,014 1,7 

124  14,8 12 0,12 3,42 204,91 3,88 13,42 0,016 0,014 10,7 

 125 14,8 18 0,10 3,50 205,77 3,22 13,01 0,020 0,015 25,9 

126 16,2 1,5 0,39 2,39 194,20 22,04 18,53 0,006 0,008 33,4 

127 15,6 3 0,25 2,94 199,89 17,70 15,81 0,008 0,010 31,8 

128 15,6 6 0,16 3,27 203,36 15,06 14,16 0,010 0,012 16,5 

129 15,6 9 0,14 3,37 204,44 14,24 13,65 0,012 0,012 3,1 

130 15,4 12 0,13 3,40 204,72 14,02 13,52 0,016 0,012 23,6 

131 15,4 18 0,07 3,63 207,16 12,17 12,35 0,013 0,013 4,1 

132 14,5 3 0,20 3,11 201,72 16,31 14,94 0,007 0,009 37,1 

133 15,7 9 0,08 3,58 206,67 12,53 12,58 0,007 0,011 50,8 

134 16,2 3 0,17 3,24 203,06 15,29 14,31 0,005 0,007 41,6 

135 14,1 9 0,06 3,66 207,45 11,94 12,21 0,006 0,008 33,5 

136 16,2 3 0,14 3,35 204,22 14,40 13,75 0,004 0,006 41,8 

137 14,1 9 0,08 3,60 206,87 12,39 12,49 0,008 0,007 15,6 

138 16,5 1,5 0,37 2,44 194,67 31,68 18,30 0,005 0,007 25,3 

139 15,3 3 0,24 2,96 200,09 27,55 15,72 0,008 0,009 15,9 

140 15,3 6 0,15 3,32 203,94 24,62 13,89 0,009 0,010 11,4 

141 19,4 9 0,14 3,35 204,26 24,37 13,73 0,010 0,010 0,8 

142 14,2 18 0,07 3,63 207,14 22,18 12,36 0,014 0,012 17,2 

143 14,5 3 0,18 3,18 202,47 25,73 14,58 0,006 0,008 35,5 

144 14,1 9 0,12 3,43 205,11 23,72 13,33 0,012 0,009 24,7 

145 16,2 3 0,19 3,15 202,15 25,98 14,74 0,006 0,006 4,9 

146 15,1 9 0,06 3,67 207,61 21,82 12,14 0,006 0,007 33,0 

147 14,5 3 0,13 3,41 204,85 23,93 13,45 0,004 0,005 26,9 

148 14,5 9 0,08 3,61 206,92 22,34 12,46 0,007 0,006 23,1 

149 16,2 1,5 0,35 2,52 208,62 41,06 17,91 0,005 0,006 17,6 



 

 

    

150 15,3 3 0,24 2,97 209,07 37,46 15,66 0,007 0,008 2,6 

151 15,3 6 0,15 3,32 209,42 34,60 13,88 0,009 0,009 2,4 

152 15,7 12 0,09 3,57 209,67 32,66 12,66 0,010 0,010 4,1 

153 14,2 18 0,06 3,68 209,78 31,75 12,09 0,011 0,010 8,0 

154 14,5 3 0,17 3,22 209,32 35,43 14,39 0,006 0,007 26,7 

155 15,7 9 0,11 3,47 209,57 33,40 13,13 0,010 0,008 18,6 

156 16,2 3 0,15 3,31 209,41 34,68 13,93 0,004 0,006 25,3 

157 15,1 9 0,09 3,54 209,64 32,92 12,82 0,009 0,006 31,3 

158 14,5 3 0,16 3,28 209,38 34,97 14,10 0,005 0,004 17,3 

159 15,1 9 0,06 3,66 209,76 31,92 12,20 0,006 0,005 12,9 

160 16 1,5 0,38 2,43 194,58 11,75 18,34 0,006 0,008 34,8 

161 14,8 6 0,14 3,37 204,41 4,26 13,66 0,009 0,012 34,7 

162 15,1 9 0,10 3,53 206,11 2,96 12,85 0,009 0,013 41,1 

163 15,1 12 0,08 3,60 206,80 2,44 12,52 0,010 0,013 32,2 

164 15,4 18 0,06 3,66 207,52 1,89 12,18 0,011 0,013 19,4 

165 16 1,5 0,38 2,42 194,44 11,86 18,41 0,006 0,006 2,9 

166 14,8 3 0,21 3,07 201,31 6,62 15,14 0,007 0,008 11,3 

167 14,8 6 0,14 3,34 204,16 4,45 13,78 0,009 0,009 6,5 

168 15,1 9 0,11 3,46 205,35 3,55 13,22 0,011 0,009 16,1 

169 15,1 12 0,09 3,56 206,44 2,71 12,70 0,011 0,009 14,1 

170 15,4 18 0,06 3,65 207,37 2,01 12,25 0,012 0,010 18,1 

171 16 1,5 0,31 2,68 197,15 9,79 17,12 0,005 0,005 6,9 

172 14,8 3 0,20 3,13 201,93 6,15 14,84 0,006 0,006 2,1 

173 14,8 6 0,12 3,42 205,00 3,81 13,38 0,008 0,007 10,2 

174 15,1 9 0,09 3,55 206,34 2,79 12,74 0,009 0,007 11,9 

175 15,1 12 0,06 3,66 207,45 1,94 12,21 0,008 0,008 0,9 

176 15,4 18 0,05 3,71 207,97 1,55 11,97 0,009 0,008 13,5 

 

  



 

 

    

Phụ lục 17: XRD của UiO66 sau phản ứng 

 

Phụ lục 18: XRD của UiO66-NH2 sau phản 

 

 

Phụ lục 19: XRD của UiO66 MOF74-TiO2 sau phản ứng 

 

 




