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LO1 CAM POAN
T6i xin cam doan d& tai nghién ciru trong luan van nay 1 céng trinh nghién
clru cua téi dua trén nhitng tai liéu, s6 liéu do chinh téi tu tim hiéu va nghién ctru.
Chinh vi véy, cac két qua nghién ctru ddm bao trung thuc va khach quan nhét. Cac sé
lidu, két qua néu trong luan van la trung thuc néu sai t6i hoan chiu trach nhiém trude
phap luat.
Ha Néi, thang nam 2023

Hoc vién thuc hién
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Pang Thanh Binh
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LOI CAM ON

Péu tién, em xin cam on TS. Nguyén Tuin Héng - nguoi thiy da luén danh
nhiéu thoi gian va cong sirc huéng dan em trong sudt qua trinh thuc hién nghién ctu
vé hoan thanh luan vin. Xin cdm on NCS Nguyén Ba Manh — ngudi ban, ngudi dong
nghiép da gilip d& em rat nhiéu trong thdi gian em hoan thanh luén van.

Em xin cdm on Trung t4m Phat trién cong nghé Vat liéu tién tién - Trung tAm
Phat trién céng nghé cao da hd tro, tao diéu kién dé em thuc hién ludn vin. Cam on
dé tai "Nghién ciru ché tao chit tiéu ddc, diét trimg trén co s& 16 hop vdt liéu nano
oxit kim loai" do Vién Hoéa hoc Méi truong Quén su-Bo Tu Lénh Hoa hoc chu tri da
hd tro kinh phi. Em xin cdm on Ban ldnh dao Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé,
céc thiy ¢b chuyén nganh Héa phan tich, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam da tao diéu kién cho em trong sudt qua trinh thuc hién luén van.

Cam on gia dinh, ban bé va dong nghiép da ludn khich 1¢, dong vién va gitp d&

em trong qué trinh hoc tap va nghién ciru khoa hoc.
Em xin tran trong cam on!
Ha No6i, thang nam 2023

Hoc vién thuc hién

Piing Thanh Binh



i1

MUC LUC
LOT CAM ON ....oooomiiiiieiieie st ii
IMUGC LUC ...ttt ettt st bttt e et et snaeesnns iii
DANH MUC BANG ..ot eeetee et s s v
DANH MUC HINH........coooiiiiiiieieieeeeeeeeee ettt vi
DANH MUC CAC Ki HIEU VA CHU VIET TAT......c..cocoovviereeeeereeeeenans vii
MO DAU ..o 1
CHUONG I: TONG QUAN ....cooooiiteeeeeeeeee et e et ese st ee s ee et en e an e, 3
1.1. TOng quan V& VAt ligu TiOn........cooeveeveerereeceeeeeeesesee et 3
111, Cau trUC €U TiO3vvooevireverieeeseeieeeiseesssss s 3
1.1.2. Tinh chat quang xiic tdc ciia vat ligu TiO2 co.ovvevvereovseserseerierserssninn, 5
1.1.3. CO Ché XUC tAC QUANG «.....vevveeeeeeesreeeseeeres st 5
1.1.4. Tinh chat quang xiic tAc cii@ TiO2 c....vvvreeverersressersresesssessrsserssninn, 7
1.1.5. Téng hop vat lieu nano TiOz ........ccceoveiiiiiiiiiie e 9
1.2. Ung dung nano TiO; trong phan hity chat doc héa hoc..............cccoevvnnee. 10
1.3. Cac phuwong phap tieu dOc............ocoviiiiiiii 11
1.3.1. Tiéu déc bang phwong phdp héa hoc sir dung cdc hé vt liéu trén co sé
AANO TTO2 i 13
1.3.2. Co ché qud trinh phéan ity DMNP ctia nano TiOx........coov.ovvvevvvnenn, 15
CHUONG II: THUC NGHIEM......ccooviiiiritiisieeeseee et 16
2.1. Nguyén vit liéu, héa chat va thit bi ............cocoovvveeieeiceeeee e 16
2.2. Ché t20 VAt lieu NAN0 THO2 ......c.covoveveveieeeceeee e 16
2.3. Panh gia hoat tinh xic tac quang cia nano TiOz .............ccooviiiiiiine, 17
2.4. Cac phuwong phap nghi€n clru ... 18
2.4.1. Phurong phdp hién vi dién tr quét SEM............cccoooeeeevoeeeersererenninn, 18
2.4.2. Phuong phdp phan tich gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ...........cccoo....... 19
2.4.3. Phuong phdp dwong dang nhiét hdp phit BET .........c.ooeoveoeeeceeerereeenn, 20
2.4.4. Phurong phdp phé tir ngoqi kha kién UV — Vis .......coevoveveercererersnnnnn, 22
2.4.5. Phirong phdp phé tong tré: @ién hoa (EIS) .........oeeevoeveereeeseerenane. 22
2.4.6. Phuong phdp quang dién tir tia X (XPS) .....ccovoveeiiiiii e 23
CHUONG III: KET QUA VA THAO LUAN .......ccooovoiveieieeeeeeeesee s, 24
3.1. Hinh thai hoc, cau triic, kich thwére, dién tich bé méit nano TiO: ché tao bing
phuwong phap Sol-gel ... 24

3.1.1. Banh gia hinh thdi hoc, kich thuoc vat lieu nano TiO> diéu ché dwoc 24



v

3.1.2. Xdc dinh cdu tric tinh thé cti@ TiO2 ..uuveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeesnnen, 26
3.1.3. Xdc dinh kich thuée tinh thé trung binh cua vat lieu TiO:................... 27
3.2. D0 rong ving cAm clia n1an0 TiO2............ooovoivviuieeeeeieeeeeeeeee s, 29
3.3. Quang phé quang dién tir tia X (XPS) ciia miu TiO2-100............................ 32
3.4. Hoat tinh quang xuc tac phian hiy ctia nano TiOaz..........ccoccooiiiiiiinn. 34
3.4.1. Hoat tinh xuc quang cua nano TiO: ..........cccccooevviiiiiiiiiniiieiiie e 34
3.4.2. Cdc yéu té anh hieong dén qud trinh xiic tdc quang ciia nano TiO2-100
........................................................................................................................ 35
3.5. D0 6n dinh clia qua trinh quang xc tac ciia nano TiO2-100....................... 37
KET LUAN ....cooooitieeee oottt sttt 38

TAI LIEU THAM KHAO ........ooooiiiiereeeeeieeeeesesesses st ieses s 39



A%

DANH MUC BANG

Bang 1.1. Mot s6 tinh chat vat 1 ca TIO2.......c.ceeeeeeeeeeeeeseeeeeee s 5

Bang 1.2. Kha ning xtr 1y cac tic nhan chién tranh héa hoc cua xtc tac nano TiOa
1220 TSRO P PP 13

Bang 1.3. Kha ning xir 1y cac tic nhan chién tranh héa hoc cta Ferrihydrit [20]....14

Bang 3.1. Dién tich bé mit, thé tich va dudng kinh mao quan cia cac miu nano TiO>



vi

DANH MUC HINH
Hinh 1.1. C4u trac tinh thé cac dang thi hinh ctia TiO2 ....cccvieevceieeeeeeeeeeeeeeeae 4
Hinh 1.2. Da dién phoi tri ca TIO2 ....cviveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et s 4
Hinh 1.3. Co Ch& qUANE XUC TAC .....veeveceereereeeeesesesseessesse et es s sesasssesse s seneeneas 6
Hinh 1.4. Pho hap thy ctia TiO; anatase tinh Khiét ...........cocvevvveevvevieeeeeeeeieeennne 7
Hinh 1.5. CAu tric phan tr ctia DMNP.......c..ooiviiieieeeeeeeeeeee oo 15
Hinh 2.1. So d6 tom tit quy trinh tong hop nano TiO2........cocevververveeerresiinesienens 17
Hinh 2.2. So d6 tia phan xa va tia t&i trén tinh thé ............ccooveeveveveeeeeeeee e 19
HINH 2.3, DO thi Vot oottt ettt ettt et e et ee et eeeeeeeans 21
Hinh 3.1: Anh SEM ctia mau (a) Ti02-200 tai ndng d6 TTIP 12 200 ml/L .............. 24
Hinh 3.2: Anh SEM ctia mau (b) TiO»-150 tai ndng @6 TTIP 1a 150 ml/L.............. 25
Hinh 3.3: Anh SEM ctia miu vat liéu nano (c) TiO2-100 va (d) TiO»-75 lan luot tai
cac nONg dQ TTIP KhAc Nhau.......cccoiiiiiiiiie e 26
Hinh 3.4. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia cdc mau nano TiO2.........cocererrreenne, 27
Hinh 3.5. Pudng dang nhiét hap phu/giai hap phu N2 ciia cac mau nano TiOs ....... 28
Hinh 3.6. Gian d0 UV-=VIS ....oovviverieiiesiictescesessessssieses s ssessesssss s sssessenssseneas 29
Hinh 3.7. Biéu d0 ning luong ving cdm ciia vat 1iéu nano TiO2 ......cceeverveeverenen. 30
Hinh 3.8. (A) Phd quang phat quang va (B) pho trd khang dién hoa (EIS) cua vat liéu
5 31
Hinh 3.9. Pho XPS cua vt liéu TiO2-100: (A) Pho tong, (B) Ti 2p va (C) Ols......33

Hinh 3.10. D6 chuyén héa DMNP sau phan tmg xtc tac boi vat liéu nano TiO; ....34

Hinh 3.11. Anh huéng cta néng do dung dich dém N-ethyl morpholine (A) va (B)
cua nang lugng anh sang cia chat xac tac TiO2-100 ........cccceviiveiiiie i 35

Hinh 3.12. P9 bén cua chét xic tac TiO2-100 sau 4 chu ky phan Gng..................... 37



DANH MUC CAC Ki HIEU VA CHU VIET TAT

Ki hiéu Tiéng Anh Tiéng Viét

SEM Scanning Electron Microscope | Hién vi dién tir quét

XRD X-Ray Diffraction Gian do nhidu xa tia X

BET Brunauer-Emmett-Teller Phuong phép do dién tich bé mit

UV-VIS | Ultra Violet - Visible Quang phd hap thy phan tir/quang

pho tir ngoai kha kién

CWAs Chemical. Warfare Agents Tac nhan chién tranh héa hoc

OP Organophosphorus Céc hop chit co photpho hitu co

CNTs Carbon nanotube Ong nano cacbon

DMF Dimethyl formamide dimethylfuran

GO Graphene oxide Graphite oxide

MB Methylthioninium chloride Xanh methylen

RG Reduced graphene oxide Graphene oxide dang khur

TBT Tetrabutyl titanate Tetrabutyl titanate

TTIP Titanium tetraisopropoxide Titanium tetraisopropoxide
Ti[OCH(CH3)2]4

DMNP Dimethyl 4-nitrophenyl Dimethyl 4-nitrophenyl phosphate
phosphate

MPA Methylphosphonic acid Axit methyl phosphonic

Eg Band gap energy Ning luong ving cam

EIS Electrochemistry Impedance Phuong phap tong tro dién hoa
spectrum

XPS X-ray Photoelectron Phuong phap quang phé quang dién
Spectroscopy tur tia X

VX Methylphosphonothioate Chét doc than kinh dung trong chién

tranh




MO DAU

Céc hop chét photpho hitu co (Organophosphorus: OP) va cac chat doc than
kinh c6 chua flo (isopropyl methanefluorophos-phonate: GB) 1a cac vii khi hoa hoc
doc hai, gdy nguy hiém cho con ngudi. Hién nay, cac phuong phap nhu hap phu, xuc
tac va sinh hoc dugc ing dung dé tidu doc va xur 1y cac tac nhan chién tranh hoa hoc
(CWAs) thanh san pham it doc hon hodc khong doc hai. Trong sé d6, phuong phap
oxi hoa str dung chat xuc tac oxit dé xir Iy cac tac nhan hoa hoc thanh cac san phim
it doc va hoac khong doc hai dang rat duoc quan tam. Vat li€u oxit kim loai c6 kha
nang hap thu manh cac tac nhan chién tranh hoa hoc (CWAs) qua cac 16 mao quan
ctia chung. Cac vat lidu oxit c¢6 cu tric nano, dién tich bé mit cao gitp ting dung

luong hip phu va ting toc d6 phan hily cac tic nhan chién tranh.

Trong nhiing nim gan ddy, vat liéu TiO» duoc sir dung nhu mt xiic tic quang
hoa dé xur 1y nhitng van dé 6 nhiém méi trudong dic biét 1a dé loai cac chat doc hai co
trong nude thai [1]. Vat lidu TiOa dugc quan tdm béi vi chi phi thp, hoat tinh cao,
tuong dbi 6n dinh va it doc hai [2]. Khoang vung cam rdng (3-3,2 eV) caa TiO2 cho
phép hap thu cac photon anh sang tir ngoai (Ultra Violet: UV) tao ra cc cip electron-
16 trong di chuyén t6i bé mit chat xuc tac, tham gia vao qua trinh oxy héa [3]. Vi cac
phan mg trén co sd xuc tac quang chu yéu xay ra trén bé mat chat xtc tac TiO2 nén

dién tich bé mat 16n rat quan trong trong viéc ting hiéu suat qua trinh xdc tic quang.

Dé ché tao vat liéu TiO, c6 nhiéu phuong phap khac nhau nhu: sol-gel, thay
nhiét, micelle, ... Trong d6 phuwong phép sol-gel dang duoc str dung rong rai dé ché
tao nano TiO cé ciu trac 6ng nano véi duong kinh nhd, chiéu dai 1on, dién tich bé

mat cao.

Trén co s& d6, nghién ctru: “Phdn tich cdu triic va tinh chdt cia nano TiO: tong
hop theo phirong phdp sol-gel bang cdc phwong phdp héa Iy hién dai” duoc Iyra chon
lam dé tai luan van.
¢ Muc tiéu chinh ciia lugn vin:

- Ché tao vat lidu cau trac nano TiOz bang phuong phap sol-gel;

- Nghién ciru cAu trac, hinh thai hoc bé mit va tinh chét quang cua vat liéu nano
TiO2;

- Nghién ciru tinh chét quang xtc tac nano TiO2 di tong hop duge trong viée
phan huty DMNP (Dimethyl 4-nitrophenyl phosphate).



Noi dung nghién cvru:

- Nghién ctru ché tao nano TiO, bang phuong phap sol-gel

- Khao sat dac trung hinh thai hoc bé mat, cdu trac tinh thé cua vat liéu nano
TiO; ché tao dugc bang phuong phap kinh hién vi dién tir quét SEM va nhiéu
xa tia X.

- Khao sat xac dinh dién tich bé mat cu tric mao quan cua vat li¢u nano TiO»
ché tao dugc bing phuong phap duong dang nhiét hip phu N, (BET).

- Nghién ctru tinh chit quang xtic tic cta vat liéu nano TiOz ché tao duoc bang

pho hap thu nguyén tir UV-Vis.



CHUONG I: TONG QUAN

1.1. Tong quan vé vt li¢u TiO2

TiO, 1a mét oxit t nhién duoc phat hién ndm 1975 va bat dau duoc san xuat
thuong mai nam 1920. Khoang 95% quang titan duogc xir Iy thanh titan oxit, day cling
1a san pham dugc sir dung nhiéu nhét. TiO, dugc ung dung trong linh vuc vil try hang
khong, san xuét son, nhya, dét may, muc in, cac 16p phu chéng an mon, khang khuén,
1am sach khong khi, phu gia thyc phadm va cac chat hip thuy tia cuc tim trong san xudt
my pham [4, 5]. Hién nay, TiO, dugc Gng dung rdng rdi trong cong nghiép san Xuét

xUc tac quang, pin va cac thiét bi cam bién [6].
1.1.1. Céu trie ciia TiO:

TiO, & kich thuéc micromet rat bén héa hoc va khong tan trong cac axit. Tuy
nhién khi dua vé kich thudc nanomet (nm) TiOz c¢6 thé tham gia mot sé phan tng voi
axit va kiém manh. Céac dang oxit, hydroxit va cac hop chat ctia Ti (IV) déu c6 tinh

ludng tinh.

TiO; ton tai dudi dang tinh thé, ngoai dang vé dinh hinh, TiO2 6 ba ciu tric
tinh thé chinh 13 dang Rutile, Anatase va Brookite. Trong d6 dang Rutile va Anatase
la phé bién hon ca. O nhiét d6 tir 600 °C - 1100 °C céc dang Anatase va Brookite s€

chuyén thanh Rutile. Kha ning xuc tac quang ton tai nhiéu & dang Rutile va Anatase.

Céc dang tinh thé TiO, ton tai trong tu nhién trong céc khoang vat, nhung dang
Rutile va Anatase ¢ dang don tinh thé c¢6 thé dugc tong hop & nhiét d6 thap. Hai pha
nay dugc st dung trong thuc té& lam chat mau, chat don, cht xtc tac, ... Con dang
tinh thé Brookite ciing quan trong vé mit tng dung, tuy vy Brookite bi han ché boi

viéc diéu ché Brookite sach khong 14n Rutile va Anatase 1a diéu kho khan.

- Tinh thé Rutile thudc hé ti phuong, cAu tao tir cac don vi bat dién TiOg>
chung canh va géc. Pha Rutile c6 d6 rong khe ving cadm 13 3,05 eV, khéi

luong riéng 4,2 g/em?.,

- Tinh thé Anatase c6 ciu trac tir phuong gidn dai véi cac bat dién TiOs™
khong déu din. Anatase c6 thé chuyén thanh dang Rutile ¢ cac diéu kién
nhiét do thich hgp. Anatase 1a dang c6 hoat tinh manh nhat trong ba dang
tinh thé ctia TiO2, d6 rong ving cAm 1a 3,25 eV, khéi luong riéng 1a 3,84

g/cm’.

- Tinh thé Brookite 1a mang luéi cation hinh thoi véi cu trac phuc tap hon,

thuong hiém gip va c6 hoat tinh xtc tac kém. Brookite c6 do rong ving
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cAm 13 3,4 eV, khéi luong riéng 13 4,1 g/cm?. Trong s6 d6 Brookite rat kho
hinh thanh, chi hinh thanh trong mét khoang hep nhiét dg, thoi gian, ap
suét nhét dinh. Trang thai tinh thé Anatase hinh thanh & nhiét do thép hon
Rutile, do d6 khi tang nhiét do dén mot 2161 han nao do thi s€ co su chuyén

trang thai tr Anatase sang Rutile.

> S

Dang anatase Dang rutile Dang brookite

‘\«’. . ) e ‘;\?}
:3‘ .9 \}{\‘ g %

£ &

Hinh 1.1. Cau trac tinh thé cac dang thu hinh cta TiO>

Céu tric tinh thé cua Rutile va Anatase dugc mo ta bﬁng cac chudi bat dién
TiOs>. Hai cdu truc tinh thé nay khac nhau ¢ su bién dang cta cac bat dién va boi su
sap xép cac chudi bat dién. Mdi ion TiO*" dugc bao quanh bdi 6 ion O cua hinh bat
dién. Trong cau tric Rutile hinh bat dién khong déu, hoi bi bién dang thoi con trong
ciu trac Anatase hinh bat dién bi bién dang hon do tinh ddi ximg kém hon. Trong cau
trac Rutile, mdi hinh bat dién tiép xuc vé1 muoi hinh bat di¢n bén canh (hai hinh bat

dién chung canh oxi va tdm hinh bat di¢n chung dinh oxi).

Hinh 1.2. Pa dién phdi tri cia TiO»



TiOs c6 hoat tinh xtic tic cao, tro vé mat hoa hoc va sinh hoc, bén virng va khong
bi an mon duéi tic dung cia anh sang va cic hoa chat. TiO 14 chit mau tring khi dun
néng c6 mau vang, khi 1am lanh thi tr¢ lai mau tring. Tinh thé TiO2 c6 d6 clng cao,
khé nong chay (t°nc = 1870 °C).

Bang 1.1. Mot sd tinh chat vat 1i cia TiOa

STT Tinh chat vat li Anatase Rutile
1 Céu trac tinh thé Tu phuong Tu phuong
2 T (°C) 1800 1850
3 Khéi luong riéng (g/cm?) 3,84 42
4 D9 cling (Mohs) 5,5-6,0 6,0-7,0
5 | Chi s khuc xa 2,54 2,75
6 | Hing s dién méi 31 114
7 Nhi¢t dung riéng (Cal/mol.°C) 12,96 13,2
8 Mirc ning luong ving cam (eV) 3,25 3,05

1.1.2. Tinh chit quang xiic tac ciia vit liéu TiO;

Quang xtc tac l1a qua trinh oxi hoa dugc nang cao nho tac nhan anh sang, tao ra
cac tac nhan oxy hda va khir manh, trong do6 c6 qua trinh oxy hoa dua vao sy hinh

thanh gbc *OH do birc xa UV 1én cac chét xuc tac.

Qua trinh nay c6 nhiéu dic diém noi bat, thé hién & chd: Su phan huy céac chat

hitu co c6 thé dat dén muirc ¢ oxy hoa hoan toan.
- Khong phat sinh ra bun ba thai.
- Chi phi dau tu, van hanh thap.
- Thyc hién trong diéu kién nhiét do va 4p suit binh thuong.
- Co thé sir dung nguén UV nhan tao hoac tu nhién.
- Chat xtc tac khong doc va ré tién.
1.1.3. Co ché xiic tic quang

Theo 1y thuyét, cdu trac dién tir ciia kim loai gdm c6 ba ving: Ving héa tri gdm
nhirng obitan phan tir lién két dugc xép du electron; ving din gdm nhitng obitan phan

tir phai lién két con trong electron; vung cam dung dé chia cat hai vung hoéa tri va
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vung dan, dic trung bang ning luong ving cam Eg 14 d6 chénh 1éch giita ving hoa
tri va ving dan.

Ddi voi vat liéu ban dan, electron cua céac obitan & vung hoa tri néu bi mot kich
thich ndo d6 c6 thé vugt qua ving cAm dé nhay vao ving dan, trd thanh chat dan dién
¢6 diéu kién. Nhimg chat ban din c6 Eg < 3,5 eV déu c6 thé lam chat xtc tic quang
vi khi dugc kich thich béi tic nhan anh sang, céc electron ¢ ving hoa tri ctia chat ban
dan sé& nhay lén ving dan véi diéu kién ning luong cua photon phai 16n hon E,. Két
qua dan dén tai ving dan co cac electron e ¢y mang dién am (goi 13 electron quang
sinh) va tai ving hoa tri ¢6 cac 16 tréng mang dién tich dwong hyg* goi 13 15 trong
quang sinh. Chinh cac electron quang sinh va 15 trong quang sinh nay 14 nguyén nhan
dan dén cac qua trinh oxy héa hoc xay ra, bao gdm oxy héa vdi 1 trong quang sinh
va khir véi electron quang sinh. Kha nang khir va oxy hoa cua electron quang sinh va
16 trong quang sinh 13 rat cao so v&i nhidu tic nhan oxy héa va khir khac.

Céc phén tir cia chat tham gia phan Gng hip phu 1én bé mit chat xtc tac gdm
hai loai:

- Phan tir ¢6 kha nang nhan e (Acceptor)

- Phan tir ¢6 kha nang cho e (Donor)

Tai két hop bé mat_~

+ 5

2 .
A e
| (\' - : -"'
A v ((B) .
L Tai kéthop &, ¢ Suoxi hoa
Su khir w € (thé tich
v
/ O+ D
A : >

Hinh 1.3. Co ché quang xuc tac

Phdn iing quang xiic tac c6 thé mé ta tong qudt nhie sau: Céc electron quang
sinh va 16 trong quang sinh trén bé mit ctia chét xuc tac TiO» tac dung truc tiép hodc
gian tiép vai cac chat hap phu. Néu cac chat hap phu trén bé mit 1a chat cho electron
D thi cac 16 tréng quang sinh sé tac dung (truc tiép hodc giap tiép) dé tao ra D*. Twong
tu, néu chét hép phu trén bé mat 1a chat nhan electron A thi electron quang sinh s€ tac

dung tryc tiép hodc gian tiép tao ra san pham khir A",



1.1.4. Tinh chit quang xiic tic ciia TiO;

TiO, c¢6 ving hoa tri di duoc dién day electron, ving dan hoan toan tréng.
Nam gitta ving dan va ving héa tri 1a ving cAm khéng c¢6 mirc ning luong nio.
Ning luong ving cim cua TiO, pha rutile 1a 3,0 eV va pha anatase 12 3,2 eV, do d6
déu chi hap thy cac birc Xa trong ving tir ngoai. Pho hap thu cua TiOs anatase dugc
trinh bay trén hinh 1.4

1.0 T T T T T T T T T

D& hip thy (d.v.t.y)

300 400 500 600 700 800
Budc song (nm)
Hinh 1.4. Phé hip thy ciia TiO» anatase tinh khiét

Duéi tac dung cua photon c¢6 nang lugng = 3,2 eV (budc song khoang 387,5
nm) chinh la dai budc song cia UV- A, , trén vung hoa tri xuét hién nhirng 16 tréng
mang dién tich duong (hvs) va trén ving din xuét hién cac electron (e ca).

TlOz hv>32eV S e + h+vb

Khi cac 16 tréng quang sinh mang dién tich duong (h*y) xuat hién trén ving hoa
tri, chiing s& di chuyén ra bé mit ciia viing xtc tic. Trong méi trudng nudc s& xay ra
nhing phan tng tao gdc hydroxyl “OH c6 kha ning oxy héa cao trén bé miat TiOx.

h'w + HHO — "OH + H*
h+vb + OH- ad >‘(OH

Day 1a phan (mg quan trong nhat trong chudi phan tmg xuc tic quang hoa. Theo
Iy thuyét, 18 tréng duoc sinh ra cang nhiéu thi kha nang phan huy hop chat hitu co
cang cao. Mot phan cac 18 trong phan tmg véi cac thanh phan khac dé phan ly nudc

va phan tmg v6i cac thanh phan hitu co tao thanh gbc RX® (gbc sinh ra do phan tur



hitu co) theo phuong trinh:
h*yvs + H,O — *OH + H*
hys + RX - RX*

Mit khac, khi cac electron quang sinh trén ving ban dan (e'cp) xuét hién trén
vung dan ciing di chuyén ra bé mat hat xuc tac. Néu c6 mit oxi hap phy trén bé mat
chét xtc tac s& xay ra phan Gng khir tao gdc ion superoxit (‘07) trén bé mit, tiép sau
s& xay ra phan (mg v&i nudc va tao gbe hydroxyl va H0,. Do d6, trong mot sé nghién
clru ngudi ta thém thanh phan H,O» dé kich thich ting thém cac gbc *OH

e + 02 — "0 (ion superoxit)
2°07 + H,O — Hx0: + 2'OH+ O3
H0, + eaw— OH + OH-

Ton OH" lai c¢6 kha ning tac dung véi h*y, trén viing hoa tri tao ra thém gdc *OH

theo phuong trinh:
h+vb + OH- —> *OH

Tat ca cac thanh phan sinh ra trong qué trinh quang hoa trén, bao gém cac 16
trong, géc *OH, 027, H202 va oxi, dong vai tro quan trong trong co ché phan tng xtic
tac quang. Chung 13 cac tiéu phan hoat dong, dé dang tham gia phan tng oxi héa céc
hop chat hitu co va sinh ra CO2 va H,0. Chinh vi tinh chit oxi héa manh nay, TiO2
dugc sir dung lam chét diét khuan, ndm, khir mui, xtr Iy nudc thai 6 nhiém, ...

Trong qué trinh xic tic quang, hiéu sudt phan tng c6 thé bi giam boi su tai két

hop ctia cac electron va 13 trong:
e +h"—>(SC)+E

Trong d6: (SC) 1a tAm ban dan trung hoa, E 13 ning luong dugc giai phong ra

dudi dang buc xa dién tu (hv’ < hv) hodc nhiét.

Hiéu suit luong tir ciia qué trinh quang xtc tac dugc tinh bang:

Q= c
k. +K,
Trong do: k.: tbc d6 van chuyén electron

K, : tdc do tai két hop cua electron va 16 tréng
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Nhu vay dé ting hiéu sut phan tng quang xdc tac, c6 hai cach: ting téc d6 van
chuyén dién tich hodc giam tde do tai hop cta cac electron va 16 tréng. Pé thuc hién
phuong an 2: giam tc do tai hop dién tich, “bdy dién tich” duogc st dung dé thic day
su bay dién tir va 15 trong trén bé mit, ting thoi gian sdng cua electron va 13 trong
trong chit ban dan.

Diéu nay dan t6i 1am ting hiéu quéa qua trinh chuyén dién tich t6i chat phan tmg.
Bay dién tich co thé tao ra béng cach bién tinh bé mat chit ban dan nhu dua thém kim
loai, chat bién tinh vao hodc su t6 hop véi cac chat ban dan khac din tdi sy giam tdc
d6 tai hop dién tir - 10 trong va két qua 1a tang hiéu suat luong tir cia qua trinh quang
xuc tac [8].

Uu diém cia xiic tdc quang héa TiOx:

- C6 d6 tro hoa hoc rat cao, bén trong mdi truong, khong doc, khong giy 6
nhiém thir cap, c6 thé ing dung rong rai, gia thanh khong cao va co thé tai sir

dung nhiéu lan.
- Phan tng quang hoa trén xuc tac TiO2 xay ra ¢ nhiét d thuong.
- (o6 kha nang oxi hoa hoan toan céc chit hitu co tao thanh CO», H>O.
- C6 thé tam pht 1én bé mit chat mang khac
1.1.5. Tong hop vt ligu nano TiO;

Pé ché tao vat liéu nano TiO: c6 nhiéu phuwong phap khac nhau nhu: sol-gel, vi
song, thuy nhiét, micelle, ... Phuong phap sol-gel 1a kha don gian va dang duoc su
dung rong rdi dé ché tao TiO2 ¢ ciu trac 6ng nano véi duong kinh nho, chiéu dai
16n, dién tich bé mit cao. So v&i cac phuong phap khac thi phuong phap sol-gel co

nhiéu vu diém va dugc st dung trong luan van nay.

Phuong phép sol — gel 1 qua trinh chuyén héa sol thanh gel. Qua trinh sol — gel
gdm hai giai doan: tao hé sol, gel hoa (glation), dinh hinh (aging), siy (drying), két
khéi (stintering). Bang phuong phap nay co thé thu dugc vat liéu co trang thai mong
mudn nhu khéi luong, mang phoi, soi va bt cd do 16n d@)ng nhat, ... Phan ung dinh
hinh ctia phuong phép sol -gel 1a phan ing thuy phan va trung ngung. Phan ing thuy
phan noi chung xay ra khi thém nuéc vao, 1a qua trinh thé cac gdc alkoxide két hop
v6i Ti (IV) bang gbc hydroxyl (OH), phan g tring ngung 1a qua trinh cac lién két
Ti—OH bién thanh Ti—O-Ti va tao thanh c4c san pham phu la nudc va rugu. Néu s6
lién két Ti—O—-Ti ting 1én thi cac phan tir riéng 1& tao thém chét dinh két bén trong sol

hay dong két v6i nhau tao thanh gel c6 cau tric mang.

Phuong phap sol-gel ngay cang dugc 4p dung pho bién nhd kha nang tong hop
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dé dang, trang thiét bi don gian, 46 ddng déu va do tinh khiét kha tdt, ché tao dugc

mang mong va tao duoc hat c6 kich thudc nano kha dong déu.
Uu diém ciia phwong phdp sol-gel:
- San pham cho ra ¢ do tinh khiét cao
- Do dong nhit tét
- Phan tng dién ra & nhiét do thap
- Kich thuéc hat dong déu
- D& dang xtr 1y, kiém soat nong do thanh phan
- C6 thé ché tao trong phong thi nghiém
1.2. Ung dung nano TiO; trong phan hity chat doc héa hoc

Do nhiing tinh chét 1y hoa cta nano TiO», vat liéu nay c6 rat nhidu tng dung
thuc té, dic biét trong viéc xur 1y va bdo vé moi truong thong thuong (khong khi,
nuac, ...) cling nhu moi truong chira cac chit doc hai (chét ddc sinh hoa, ...).

Khéng khi ¢ cac thanh phd thuong bi 6 nhiém ning boi cac mui khoi thai cong
nghiép, khéi thude 14, khoi xe va bui. Cac nha khoa hoc dang nghién ctru phuong
phap tap hop cac hat TiO> trén cac soi gidy ma khong 1am pha hiy céc lién két cta
soi gidy dé tong hop ra mot loai gidy dic biét — gidy thong minh ty khir mui. St dung
cac to gidy nay tai noi luu thong khong khi nhu ctra s6, hé thong loc khi trong 6 t6,
... cAc phan tir mui, bui ban s& bi gitr lai va phan huy chi nho 4nh sang thudong hoic

anh ang tor mgt den tr ngoai.

Bang cach két hop TiOa2 véi tia UV, cac hop chit hitu co dé dang dugc phan hiy
tao ra CO2 va nudc. Hon nita, vi khuin cling bi tieu diét mot cach hiéu qua, lam cho
nguén nudc s€ sach va an toan. Tai Nhat Ban, nguoi ta da thu nghiém céc loai bon
tam c6 thé tu 1am sach nudc trong 24h nhd mot 16p TiO: trang trén thanh bon. Vi
luong nude 16n, phuong phap kha thi 1a boc 16p TiO2 trong nudc dudi dang huyén

phu, nhu vay bé mat tiép xtic voi nude ban s€ 16n hon, hiéu qua lam sach cao hon.

TiO: c6 kha ning phan huy hiéu qua cac hop chat hitu co, bao gdm ca nam, vi
khuén, vi rat v6i sé lwong nhé. Méi trudng nhu phong mo bénh vién 1a nhiing noi
yéu cau vé dd vo trung rat cao, cong tac khur trung thuong dugc tién hanh k¥ ludng
va mat kha nhiéu thi gio.

Mot ing dung rat ddc ddo va day trién vong cua TiO: 1a ché tao cac vat liéu tu

lam sach tmg dung ca hai tinh chat xuc tac quang héa va siéu thAm uét. Y tuong nay
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bét ngudn tir viéc nhimg vat liéu cii nhu gach lat nén, cira kinh cac tdoa nha cao b,
son tudng, ... thuong bi ban chi sau mot thoi gian sir dung. Céc cira kinh voi mét 16p
TiO2 siéu mong (chi day c& micro) van cho phép anh sang thuodng di qua nhung lai
hép thy tia tir ngoai dé phan huy cac vét dau mé& do cac phuong tién giao thong thai
ra. Céc vét ban nay ciing dé dang bi loai chi nhd nuée mua, d6 1a do ai lyc 16n caa bé

mat voi nudce, s€ tao ra mot 10p nudc mdéng trén bé mat va day cac chat ban di.

Trong khuén khé luan vin ndy, tng dung nano TiO, trong phan huy chit doc

hoa hoc dugc quan tam nghién curu.
1.3. Cac phwong phap tiéu doc

Tiéu doc 1a thyc hién cac bién phap nham phan huy chat doc thanh chat khong
doc va loai bo chat doc ra khoi bé mit cac ddi twong va dia hinh dé ngan chan tac hai
d6i v&i con nguoi. Xuat phat tir ban chat hoa hoc cla cac chét tidu doc va kha ning
tac dung cua chung d6i véi cac loai cht doc ngudi ta phan chia 1am cac nhoém chét
tiéu doc theo cac phuong phap khac nhau. Hién nay, trén thé giGi c6 cac nhom phuong

phap tiéu doc nhu sau:

- Tiéu doc theo phwong phap vdt ly:

La qua trinh loai bd hodc co lap cac chit doc ra khoi bé mit nhiém ma khong
thue hién pha hay cu tric cua chat doc, cac chat dung dé tiéu doc theo phuong phap
nay can duoc tiép tuc xtr 1y.

- Tiéu doc theo phwong phap ty nhién:

La 1am mét tinh doc cua cac ddi twong bi nhidm doc xay ra trong cac diéu kién
ty nhién, dudi tdc dung cta cac yéu té thién nhién gay, co ban do sy bay hoi va thuy
phan chat doc. Thoi gian tiéu doc ty nhién phu thudc vao nhiéu yéu té trong d6 cac
yéu té cd vai trd quan trong la:

+ Tinh chat cac chat doc (tbc do bay hoi va thuy phan, kha ning xuyén tham
vao chiéu sau vat liéu) va dic biét tinh phan bé cua ching trén bé mat bi nhiém doc
(mat do nhiém doc, khéi luong cua giot).

+ Tinh chat caa vat lidu bi nhiém doc (46 xop, d6 am).

+ Piéu kién ngoai canh (nhiét do, do am khong khi, toc do gié, dd 6n dinh

thang dung cua khong khi).

- Tiéu doc bang nuoc hodac dung moi:

Str dung nudc hodc cac dung moi dé€ rira bé mét bi nhiem ddc la qué trinh dya
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trén vi¢c rua sach cac chat doc khoi cac bé mat nhieém nho tdc dung tay rua cua nudc

hay cac dung dich tay rira hodc cac dung moi.

Céc dung dich téy ria co hiéu qua tiéu doc kém hon cac dung dich ti€u doc, dac
biét khi phai xir Iy luong 16n chit doc. Tuy nhién khi ding cac chét ty ria, mire do
nhiém ban dau cta cac dbi twong nhidm doc giam hang chuc dén hang tram lan, trong
mot sb trudng hop ciing c6 thé tidu doc triét dé. Cac dung dich tay rira chi co kha

nang loai cac chat doc ra khoi bé mat, khong c6 kha ning tiéu doc ¢ 16p siu hon.
- Tiéu djc bang phwong phdp gia nhiét:

La qua trinh lam cho chat doc bay hoi khoi bé mat nhiém dudi tac dung cia
nhiét. iy la phuong phap dua trén kha ning dé bay hoi ciia chat doc vi cac loai chat
doc phan 16n 1a cac hop chat hitu co ¢6 tinh chat dé bay hoi. V&i phuong phép nay,
ngudi ta st dung dong khong khi néng hoic hoi nudc néng dé thdi vao bé mat nhiém
doc, dong thoi cac chat doc s& bi bay hoi va giai phong khoi bé mit nho tac dung cia
hoi nong va di vao khong khi. Phwong phap nay chil yéu dugc ap dung dé tiéu tay
cho quéan trang.

- Tiéu djc bang phwong phdp hdp phu:

Céc chat hap thu duoc dung phd bién dé loai bo cac loai chat doc ra khoi bé mat
nhu cacbon hoat tinh, céc loai polime c6 tinh trao ddi ion va dat sét ¢6 hoat tinh hép
phu cao. Phuong phap nay cha yéu dya vao kha nang hap phu cta cac vat liéu hip
phu, chit doc tir bé mat nhiém s& bi hép phu vao bén trong cta vat li€u va giir chat
ddc ¢ bén trong cu trac ctia nd va duoc xir Iy & cong doan tiép theo. Mot sb chat hap
phu dugc tAm cac hoa chat hodc chat xtc tac c6 kha nang phan huy chat doc ngay
bén trong nd, nén qua trinh tiéu doc xay ra ngay sau khi chat doc di vao bé mit chat
hap phu ma khong phai tién hanh cong doan xtr 1y tiép theo.

- Tiéu djc bang phwong phdp héa hoc:

Pay 1a phuong phap pho bién va hiéu qua nhat duoc sir dung & nhidu nude trén
thé gidi hién nay. Phuong phap nay chil yéu sir dung céc tac nhan 13 cac chat héa hoc
tac twong truc tiép v4i chit doc trén co sd cac phan tng hoa hoc nhu phan tng oxi
hoéa, phan tmg thé Nucleophin ... tao thanh cac chét it doc hon hodc khong doc. Tuy
nhién, cac chat tiéu doc ciing tuong tac voi cic bé mat cua ddi tugng nhidm va it
nhiéu ciing anh huéng téi con ngudi, dong vat va moi truong. Dbi véi cac dung dich
hodc chat tiéu doc tong hop hién nay, ngudi ta thudng ding hdn hop cac chat, mdi
mot tdc nhan c6 vai tro khac nhau. Phuong phap hoa hoc dugc sir dung trong luan
van dé phan huy DMNP (chat mo phong tac chat doc hoa hoc).
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1.3.1. Tiéu djc bang phwong phdp héa hoc siv dung cdc hé vit liéu trén co sé nano
TiO;

Aahs va cong su [19] sir dung cac dng nano titanate bién tinh véi oxit vonfram
1am chét xtc tac quang dé loai bo cac tic nhan chién tranh héa hoc khoi quan 40. Cac
loai vai ty khtr tring duge chudn bi bang cach sir dung cac 16p ling dong cac éng
nano WOs/titanate trén bé mit dé loai bo cac chit mod phong sulfide,
organophosphonate va cac tic nhan chién tranh héa hoc bang cach str dung anh sang
mat troi.

Stengl va cong su [20] st dung titan oxo-sulfat va sat (III) sulfat dé diéu ché
anatase TiO; va Ferrihydrit c6 dién tich bé mit riéng cao. Cac mau vat liéu dugc khao
sat dién tich bé mit riéng (phuong phap Brunauer - Emmett - Teller), d6 x6p (phuong
phap Barrett - Joyner - Halenda), nhidu xa tia X (XRD) va hinh thii hoc bé mat
(SEM). Cac mau anatase TiO2 va Ferrihydrit duoc danh gia vé kha ning phan hay
céc tac nhan chién tranh hoa hoc (khi mu tat, luvu huynh (HD), soman va tic nhan
VX) thanh céc san pham khong doc hai. Ty 18 chuyén doi 16n nhat v6i chat doc Soman
thanh cac san pham khong doc hai sau khi két thuc phan tmg 1 99% (két qua thé hién
o bang 1.2 va 1.3).

Béng 1.2. Kha ning xtr Iy cc tac nhan chién tranh héa hoc

cta xuc tac nano TiO; [20]

TT Anatase TiO: voi Anatase TiO; voi Anatase TiO; voi Vx
HD Soman
Thoi Ham Ty 1§: Ham Ty 1§: Ham Ty 15%
gian uong con | chuyén | wongcon | chuyén | uongcon | chuyén
phan rng lai~ doi (%) lai N doi (%) lai N doi (%)
(phat) | (pg/mau) (Lg/mau) (ug/méu)
0 1071,4 0 5553.,9 0 4750,7 0
1 705,7 34,1 - - - -
2 560,9 47,6 14939 73,1 1550,6 67,4
4 479.,8 55,2 1026,5 81,5 1131,1 76,2
8 282,6 73,6 500,5 90,9 834,7 82,4
16 128,1 88,1 420,7 92,4 537,9 90,7
32 71,8 93,2 281,5 94,9 269,8 94,3
64 37,2 96,5 188,4 96,6 79,3 98,3
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Bang 1.3. Kha ning xir 1y cac tac nhan chién tranh hoa hoc cta Ferrihydrit [20]

Ferrihydrit voi HD Ferrihydrit voi Ferrihydrit v4i Vx
Soman
Thoi Ham Ty 1¢ Ham Tyl¢ Ham Tyl¢
gian lugng con | chuyén | lugng con | chuyén | luongcon | chuyén
phan ng lai doi (%) lai héa (%) lai hoa (%)
(phut) | (ug/mau) (1g/mau) (ug/mau)
0 984.,6 0 1151,6 0 745.,9 0
1 655,1 33,5 - - - -
2 587,0 40,4 282,4 75,5 284,5 61,9
4 511,2 48,1 148,3 87,1 186,1 75,0
8 374,8 61,9 118,5 89,7 109,8 85,3
16 302,1 69,3 83,5 92,8 62,0 91,7
32 230,7 76,6 60,7 94,7 42,9 94,3
64 162,5 83,5 2,2 99,8 21,7 97,1

George va cong su [20] tong hop vat liéu TiO» pha anatase va éng nano TiO» dé
xtr Iy chit doc hoa hoc VX. Két qua cho thidy (NTT) va titania tinh thé nano (nTiO2)
thé hién thoi gian ban huy cuc ky ngin d6i véi VX, vai diéu kién c6 du nudce hap phu
bé mit. Anh hudng ctia nudc dén hoat dong thity phan cta vat liéu nano TiO» ddi véi
VX, GD va HD da duoc danh gia dé chon ra vat lidu trién vong nhat. Vat liéu nTiO»,
chu yéu duoc chon vi thoi gian ban hiy VX cuc ngin ¢ ham luong nudce kha cao.
Phén 16n, viéc nhiing nTiO2 vao cac 16p phit khac nhau s& anh hudng tiéu cuc dén
kha ning phan Gmg ctia nd. Mot ngoai 1& dang cha y duoc quan sat dbi voi truong hop
ciia HD va nTiO»/Wax (chat md phong son), trong d6 thoi gian ban hily ngan hon
mot chit so voi bot nTiO,. Tuy nhién, phu 16p nTiO2 18n bé mit son, dé hd mot phan

thay vi phti hoan toan, két qua 13 kha ning phan tmg duoc cai thién.

Trong ludn van nay s€ nghién ctru, thir nghi€ém kha nang ti€éu doc cua vat li¢u
nano TiO». Thay vi ti€u ddc trén cac chit doc chién tranh, ludn vin su dung chat
DMNP (Dimethyl 4-nitrophenyl phosphate) — CsHioNOgP 1 chdt mé phong tac nhan
chién tranh hoa hoc (DMNP dugc sir dung rong rai trong viée hd trg mod phong tidu

doc tac nhan chién tranh).
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Hinh 1.5. C4u trac phan tir cia DMNP

1.3.2. Co ché qud trinh phéan hity DMNP ciia nano TiO:

Khi ¢6 anh sang c6 nang luong photon (hV) thich hgp hoac lon hon nang lugng
ving cam, chit xuc tac TiO,, cac dién tir (¢7) chuyén tir lién két ving dan (CB) sang
lién két ving hoéa tri (VB) dé tao ra cac dién tir (¢) trong CB va cac 16 tréng (h")
trong VB 1a chat khir va chat oxi héa, twong tng (1)

TiO2 + hv — TiO2 (h" +¢") (1)
Sau d6, cac e c6 thé phan ung v6i Oz hap phu trén bé mit ciia TiO, dé tao ra
gbc "02 (2).
TiO2 (¢) + 02 > "O2 )
Trong khi h+ & vi tri VB ctia TiO2 c6 thé phan tng voi H2O dé tao thanh gbc
"OH (3).
TiOz (h") + H2O — "OH + H" 3)
Cudi cung, cac cac gbe nhu *O,-, h* va "OH oxy héa phan tir DMNP thanh cac
san pham it doc hai hon
'OH, h*va ‘O + DMNP — San pham  (4)

(it doc hai)
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CHUONG II: THU'C NGHIEM
2.1. Nguyén vit liéu, héa chat va thiét bi

Nguyén vt liéu, hoa chat sir dung trong thi nghiémla cac hoac chit tinh khiét:
Titanium(IV) isopropoxide (TTIP) 97% cua Merck, cetyltrimethylammonium
bromide (CTABr) 98% ctia Merck, iso propanol (CH3)>CHOH 98% ciia Trung Qudc,
dimethyl methyl phosphonate (DMNP) 98% cua Sigma-Aldrich, natri hydroxit
(NaOH) 99% cua Trung Qudc, nudc cit.

Qua trinh thi nghiém sir dung may rung siéu 4m, may khuay tir nham hd tro

qua trinh phan tan céc tién chat trong dung moi, may ly tdm, 10 nung.
2.2. Ché tao vat liéu nano TiO;

Quy trinh ché tao vat liéu TiO dugc tién hanh theo 6 budc dudi day, so dd tom
tat duoc thé hién trén hinh 2.1

- Buéce 1: Lay 100ml Iso propanol va mét lugng TTIP (10-40 mL) cho vao binh
nén (hén hop A).

- Burde 2: Hon hop A duoc rung siéu am 15-20 phat & tan sé 50KHz, 25 °C dé
hdn hop dong nhét.

- Bue 3: Giai doan sol-gel: Cho tir tir NaOH 0.1M vao hdn hop A dé diéu chinh
pH cta dung dich vé 8-9, s& thay xuat hién huyén phi mau tring (hdn hop B).

- Buéc 4: Giai doan thuy nhiét: Gia hoa hdn hgp B ¢ nhiét do phong trong 4-5h
thi thu duoc két tia trang.

- Burée 5: Loc bang nudc cat va ly tam 10-30 phut véi tbe do 6000 vong/ phut
thu duogc két tua tring. Tiép tuc mang két tia di siy & nhiét 6 80°C trong 10-12h

- Buéc 6: Chat rin sau khi siy khé mang di nung & 400-500°C trong 1-3h dé thu

duoc vat liéu nano Ti0s.
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Rung sién 4m
15-20 phat

1. Thém NaOH IM d& pH=8-9
2. Gia hoa sol & 25°C trong 4 — 5h

K&t tiia mau tring

1. Rira sach, say kho
2. Nung & 400 — 500°C trong 1 —3h

Hinh 2.1. So db tom tit quy trinh tong hop nano TiO»

Nong d6 TTIP trong dung méi isopropyl alcohol ban dau anh huong dén qua
trinh tong hop nano TiO: ciing duge khao sat. Nong do TTIP duoc thay doi véi cac
ty 1€ khac nhau voi n(‘A)ng dé 75 mL/L; 100 mL/L; 150 mL/L va 200 mL/L dugc ky
hiéu Ti02-75, Ti02-100, TiO2-150 va Ti02-200, tuong tng.

2.3. Panh gia hoat tinh xuc tac quang ciia nano TiO;

Su phén hity quang va thity phan ctia DMNP trén chét xtic tac TiO di duoc thuc

hién theo tai liéu tham khao [21]. Quy trinh tién hanh theo cac budc sau:

- Buée 1: Can 30 mg mau vat liéu nano TiO, dugc cho vao 1 mL nudc (pH =7,
& 25 °C) va khudy manh & téc d6 1300 vong/phut (dung dich C)
- Bu6c 2: Thém 4 uL DMNP vao dung dich C va chiéu xa bang anh sang mit
troi cong suat 30 W trong sudt qua trinh phan tng.
- BuGe 3: Sau 120 phit, 20 pL hén hop trong hé phan g dugc ldy ra va pha
lodng v6i 10 mL dung dich N-ethyl morphin 0,15 M dé xac dinh néng do p-
nitrophenoxide.

- Bude 4: Do pho hip thu cta cac mau. Nong do cua p-nitrophenoxide sau phan

g duoc xac dinh trén may quang phd UV-vis ¢ dinh hap thu 400-450 nm [10].
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Yéu cau thiét ké thi nghiém sao cho cuong do chiéu sang khoang 2880 Lux,
budc soéng 365 nm. Giita bé mit cua dung dich phan tng va ngudn sang duge ¢ dinh

v6i khoang cach 15 cm.

Khao sat nong d6 dung dich dém N-ethyl morpholine bang cach thém vao 0 pL,
17 uL, 34 pL, 50 uL va 68 puL N-ethyl morpholine (99%) lan luot twong tmg v&i
né)ng do0M, 0,15M, 0,3 M, 0,45 M va 0,6 M vao hon hop 1 mL nudce (pH =7, 25
°C), 30 mg chat xuc tac TiO2-100.

Hiéu qua tai sir dung cta chét xuc tac TiO-100 dugc danh gia bang cach rira
nhiéu lan bang dung dich dém N-ethyl morphin (1M) va ngam trong etanol 99%, siy
kho & 80 °C trong 12h dé sir dung cho chu ky phan tng tiép theo. Kha ning xtr ly
DMNP dugc phan tich trén thiét bi UV-vis, & buédc song hép thu 400-450nm dinh
hap thu ctia 4-nitrophenol (DMNP phan huy thanh 4-nitrophenol).

2.4. Cac phuong phap nghién ciru
2.4.1. Phwong phdp hién vi dién tir quét SEM

Phuong phap hién vi dién tir quét ¢ thé chup dugc hinh anh voéi 6 phan giai
cao ctia bé mit mau vat bé“tng cach st dung mot chum dién tir hep quét trén bé mat
mau vat. Viéc tao anh ciia mau vat dugc thuc hién thong qua viéc ghi nhén va phan

tich céc tan xa phat ra tu tuong tac ciia chum dién tr v4i bé mat mau vat.

Nguyén ly hoat dong: Mot chum tia digén tur di qua cac thau kinh dién tir hoi tu
tai mot dién tich rat nho chiéu 1én bé mit mau nghién ctru lam phat ra di¢n tr tho cép.
Nguoi ta b tri detector dé thu tin hiéu dién tir thir cp tir mau phat ra khi quét chum
tia dién tir trén bé mat mau va dung tin hiéu nay khuéch dai 1én dé diéu khién cuong
do sang cua tia dién tir quét trén man hinh quan sat. Gidi han ctia d¢ phan gidi hay
khoang cach tdi thiéu d c6 thé phan biét duoc theo Rayleigh ty 1& véi budce song A
cta tia chiéu t6i d ~A. Vi vay tia dién tir c6 budc song ngin vai chuc nm tiy thudc
vao trudng gia toc s& cho do phan giai ctia kinh hién vi dién tir cao hon nhiéu lan so
v6i gidi han cua kinh quang hoc. Phuong phap nay cho phép hién anh bé mit miu
chinh xac to1 vai chuc nm.

Trong ludn vin nay, hinh thai hoc bé mat vat lidu dugc xac dinh bang thiét bi
hién vi dién tur quét Hitachi S-4800 (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vat liéu (Vién Han
lam KHCNVN).
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2.4.2. Phwong phdp phén tich giin dé nhiéu xa tia X (XRD)

XDR - X-Ray diffraction, hay con duoc goi la nhiéu xa tia X. Pay 1a k§ thuat
phan tich ma khong pha hiy mau. Nhiéu xa tia X dya trén hiéu ing tuong tac tlr tan
xa bdi cac vi tri khac nhau ctuia cac nguyén tu trong vat li¢u. La k¥ thuat quan trong
cho su nghién ctru ciu trc, xac dinh pha, nhin dang thanh phan va do kich thudce
trung binh ctia nhiéu loai vat liéu. Trén co s& 1y thuyét d6i xtmg tinh thé ngudi ta da

tim ta cac biéu thrc lién hé giita 6 mang co sd va chi sb Miller.

Nguyén 1y hoat dong ctia phuong phap gian do nhiéu xa tia X: Cac nguyén tu,
phan tir hay ion ctia cic nguyén t6 khac nhau c6 s electron & niit mang ciing khac
nhau. Sy sap xép cuia cic nguyén tir trong mang tinh thé khac nhau ciing dan dén sy
nhiéu xa khac nhau. Do vay, tir giain dd nhiéu xa tia X cling co thé xac dinh dugc cac
tinh chat cta mang tinh thé nhu: kich thuéc, hinh dang cua 6 don vi, su sép xép cua
nguyén tir trong 6 don vi va loai h¢ tinh thé. Cu thé, cac thong tin sau co thé thu duoc
tir nhiéu xa tia X:

1. Hang s6 mang tinh thé d

2. Cuong d0 cua cac tia phan xa

3. Chi s6 Miller ctia cac miat phiang phan xa

4. Kich thudc 6 don vi va loai tinh thé (a,b,c,a,p...)

Hing $6 mang tinh thé d duge xac dinh theo cong thuc khi théa man diéu kién
phéan xa Bragg:

2dsin® = n.A
Trong dé: 0 12 goc phan xa, A 1a budc song tia X, n 1a bac nhiéu xa, d 1a hing sd

mang.

Q\ 520 e

d

X

L)

d sin©

Hinh 2.2. So db tia phan xa va tia toi trén tinh thé
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Biang phan mém tng dung co sin thong tin cta vat liéu ngudi ta thu dugc & goc
nhiéu xa 20 tir may nhiéu xa tia X duoc hién thj duéi dang gian dd nhiéu xa. Béng
cach so sanh vi tri va cuong dg cua cac vach trén gian dd nhilu xa vé&i cac thé chuan
ctia hoi tinh thé hoc thé gidi, ta c6 thé x4c dinh duoc:

1. Pha cua tinh thé

2. Thanh phan twong ddi cua cac pha

3. Tinh toan cac thong s ctia mang tinh thé

4. Udc tinh kich thuéce tinh thé va cach sip xép

5. Céu tric méi (pha chua biét)

Gian do nhiéu xa tia X cta nano TiO; dugc do dac tai Vién Hoa hoc (Vién Han
lam KHCNVN).

2.4.3. Phwong phdp dwong ding nhiét hap phu BET

Phuong phap Bet (Brunauer-Emmett-Teller) hay phuong phap do dién tich bé

mat riéng (dién tich bé mit trén 1 don vi khdi luong), do phan b, kich thudc trung

binh mao quan cua vat liéu,...
Nguyén ly cua phuong phap dya trén phuong trinh BET:

P 1 P.(C-1)

V(Py +P) VO Po.Vy C

Trong d6: V 14 thé tich chat bi hap phu tinh cho mot gam chat ran.

Vi 12 thé tich chat bi hap phu can thiét dé tao mot 16p don phan tir chat bi hap

phu trén bé mat ctia mot gam chat ran ¢ ap suat can bang P.

Po 13 4p suat hoi bdo hoa ctia chét bi hap phu.

Cla hing s6 BET, 0 = \>/— dugc goi la phén bé mit bi hép phu.

Truong hop hay gip nhat trong ki thuat do bé mit 1a hap phu nito & 77K (nhiét
d6 hoa 1ong cta Na). Néu Vm duogc biéu dién bang don vi cm’.g™'; bé mat Sper 1a
m?.g"' va gia thiét tiét dién ngang ctia mot phan tir N> 14 0,162 nm? thi Sger = 4,35Vm.

Khi nghién ctru, cac dang vat li¢u c6 hé théng mao quan phan bd trong mot
khoang rong thi thé tich mao quan nhé va dién tich mao quan duoc xac dinh nho
phuong phap d6 thi t-plot-do Boer.
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Theo phuong phap nay, cac tac gia Lippens va Do Boer da xay dung phuong
trinh tinh toan d6 day thong ké ctia mot 16p N, tir d6 Lippens va Do Boer dua ra mot
biéu thirc lién hé giira do day 16p hip phu t voi ap sudt twong doi:

t = 0,345 IS
= 03455~ = f (P 5

Tur biéu thirc trén, tic gia da xay dung duoc mdi quan hé giira thé tich hap phu

tai mot ap sudt trong dbi da biét va do day cta 16p hap phu t tuong Gng véi dudng t

chuan & cung mot ap suét tuong ddi P/P°, thu duogc d6 thi “V-t”

"|;‘."

(]

Hinh 2.3. D6 thi “V-t”

Trong trudng hop vat liéu khong c6 mao quan thi sy hap phu xay ra trén nhiéu
16p cho doan thang V-t di qua gdc toa do. Tir viéc xac dinh gia tri tg, ciia doan thang
“V-t” ¢6 thé tinh dugc Vi hay di¢n tich bé mat riéng cua vat liéu.

Trong trudng hop vat liéu vi mao quan, doan thang “V-t” khong di qua gdc toa
d6, xac dinh goc nghiéng ciia phan tuyén tinh s& cho dién tich bé mat ngoai va tung
d6 ¢ diém gbc (xac dinh bang phuong phap ngoai suy) 1a thé tich vi mao quan.

Duong kinh trung binh cua cdc mao quan nho dugce xac dinh theo cong thue:

D _ 4Vmicro
micro —

micro

Trong d6: Dumicro: dudng kinh trung binh cia mao quan nho.
Vmicro: thé tich khi hap phu bai cac mao quan nho.
Smicro: dién tich bé mit riéng ciia mao quan nho.

Dién tich bé mit riéng va phan bd mao quan cua vat li¢u dugc xéc dinh theo
phuong phap BET trén thiét bi Tristar IT 3020, USA tai Vién K§ thuat nhiét d6i, Vién
Han 1am KHCN Viét Nam.
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2.4.4. Phuwong phdp phé tir ngogi khd kién UV — Vis
Phuong phap UV — Vis (Ultra Violet - Visible) hay phuong phap quang phd hip

thu nguyén tir 1a phuong phap hién dai, dung dé phan tich va xac dinh ning luong

vung cAm E cua vat liéu
- Nguyén ly cua phuwong phap UV — Vis:

Khi chiéu mét chum sang di qua mot dung dich chit mau, cac phan tir hip thu
s& hap thu mot phan ning lugng chum sang, mot phan anh sang truyén qua dung
dich. Xéc dinh cudng d6 chum anh sang truyén qua, ta c6 thé xac dinh dugc nong
do cua dung dich. Sy hép thu anh sang ctua dung dich tuan theo dinh luat Bouguer —
Lambert — Beer:

A =-1gT =1g (Io/It) = elC v61 T = It/lo.
- Cdc buce dé tién hanh: Chuan bi dung dich mau

+ Néu cdc chat phan tich ¢6 hdp thu quang: Hoa tan vao trong dung méi phu
hop, tao ra dung dich trong va dong thé nhu mét sé chat hitu co: Benzen, phenol,
nitrophenol, napthalen, anthracene; mot sb6 chat vo co: I, mudi KoCrOs, KoCr207,
KMnOs-...

+ Nhitng chdt khéng c6 phé hdp thu quang: Chi yéu 1a cac ion kim loai hay céac
anion, cho cac chit ndy tac dung vé6i thude thir R nao d6 trong dung moi va & diéu
kién thich hop dé tao ra mot hop chat phirc bén c6 kha nang hip thu quang UV-VIS
rat cao. Sau d6 do phd cua dung dich phirc thu dugc.

Fe&3™ + NH/CNS = Fe(CNS)** + NH*
Phtrc mau

+ Néu mdu phan tich la chdt khi: Cho mau vao trong 1 dng cuvet kin sau d6 dat
vao budng do phd hoidc bom dong khi mau qua cuvet trong khi do véi mot toc do
khong ddi (phuong phap do dong chay).

Ning luong ving cam (Eg) cta vat liéu duoc xac dinh theo phuong phap UV-
VIS trén thiét bi quang phd UV - Vis S80 tai Vién K§ thuat nhiét d6i, Vién Han 1am
KHCN Viét Nam.

2.4.5. Phwong phdp phé tong tré dién héa (EIS)

Pho tong tré dién hoa (EIS) 1a phwong phap duoc sir dung dé nghién ciru tinh

chat dan cua vat liéu.
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Phuong phép EIS st dung mét tin hiéu nho (dién thé hodc dong dién). Tin hiéu
la mot song hinh sin don hoac su ché)ng chit ctia mot sb song hinh sin voi cac tan s6
khac nhau. Tin hiéu hdi dép do dugc thudng 1éch pha so véi tin hiéu ap dit. Tir nhimng
tin hi€u st dung va tin hiéu dap tng do duogc, céd thé xac dinh duoc téng tré va su
l1éch pha.

Dua trén dit liéu cua phép do phd tong tré cho phép phan tich dong gop cua sy
khuéch tan, dong hoc, 16p kép, phan tng hoa hoc,...

2.4.6. Phuong phdp quang dién twr tia X (XPS)

XPS con duge goi la ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). La
ki thudt phén tich tinh chat trén bé mat vat liéu, phuong phép nay thudng duoc dung
dé x4c dinh thanh phén co ban, trang thai hoa hoc, trang thai dién tir cia cac nguyén
td trén bé mat cua vat lidu. Bﬁng cach ghi lai nang lugng lién két cta cac dién tir
phoéng ra tir mot bé mit mau, sau khi bé mat dugc chiéu boi mot tia X. XPS doi hoi
diéu kién chan khong siéu cao (UHV).

XPS hoat dong bang cach chiéu tia X 1én cic nguyén tir cia bé mat vat liéu rin,

va phan tich cac electron dugc phong ra, goi la cac quang electron (photoelectron)
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CHUONG III: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Hinh thai hoc, ciu tric, kich thwérc, dién tich bé mit nano TiO: ché tao bang
phuwong phap sol-gel

Sau khi diéu ché thu dugc cac mau TiO2-75, TiO2-100, Ti02-150 va TiO2-
200, twong tmg ndng d6 TTIP dugc thay ddi voi cac ty 18 khac nhau voi nong do 75
mL/L; 100 mL/L; 150 mL/L va 200 mL/L. Tién hanh danh gia hinh thai hoc, cAu tric,
kich thuée, dién tich bé mit cta cac nano TiOz ché tao dugc nay két qua thu duoc

nhu sau:
3.1.1. Panh gid hinh thdi hoc, kich thwéc vit liéu nano TiO: diéu ché dwoc

Panh gia hinh thai hoc, kich thudc vat lidu nano TiO2 diéu ché duoc: sur dung

phuong phép hién vi dién tir quét (SEM).

Hinh 3.1: Anh SEM ctia méu (a) TiO2-200 tai ndng d6 TTIP 13 200 ml/L

Khi néng d6 tién chat TTIP 1a 200ml/L, cac hat nano TiO2 ¢6 xu hudng co cum
v6i nhau thanh cac cum hat ¢6 kich thude 16n hon, dat khoang 100 nm.
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S4800-NIHE 10.0kV 8. 6mm x200k SE(M) 7HG2021

Hinh 3.2: Anh SEM ciia mau (b) TiO2-150 tai ndng ¢6 TTIP 1a 150 ml/L

Khi néng d6 tién chat TTIP 1a 150ml/L, cac hat nano TiO, hinh cau di xuét
hién r0 rang hon tuy nhién van cOn co cum va van chua cé su déng déu vé mat kich
thudce ~ 60-70 nm.

S4800-NIBE 10.0kV § 6mm X200k SEfM) 762021
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Hinh 3.3: Anh SEM ciia méu vat liéu nano (c) TiO2-100 va (d) TiO2-75 lan luot tai
cac nong d6 TTIP khac nhau

O ndng do tién chat TTIP 1a 100ml/L va 75ml/L c6 thé d& dang thiy cac méu
Ti02-100 va TiO»-75 ¢6 kich thude kha dong déu (~ 10-20nm) va c6 dang hinh cau,

kich thuGe hat rit nho gitp tang di¢n tich bé mit caa vat liéu TiOs.

Khi nong d¢ tién chat ting Ién thi cac hat nano TiO2 ¢é xu hudng co cum lai véi
nhau thanh cac cum hat c6 kich thudc 16n hon, dat khoang 100 nm (mﬁu T10,-200)
do s hat nhan hiéu dung va téc do va cham cua cac chat tham gia phan Gmg ting 1én theo
thoi gian khi ndng do cua dung dich tang [22]. Tac I3, khi ndng do tién chét ting 1én cac
hat nano TiOz ¢6 kha ning va cham va két dinh vao nhau d& dang hon dé tao thanh céc hat
I6n hon tir c4c tinh thé nho.

Nhu vy, cac mau TiO,-100 va TiO,-75 c6 kich thudc kha dong déu va cé dang
hinh cau, kich thudc hat rat nho gitp ting dién tich bé mit cta vat liéu TiOa.

3.1.2. Xdc dinh céu triic tinh thé ciia TiO:

Dé xac dinh ciu trac tinh thé ctia TiO2: stt dung phuong phap gian d6 nhiéu
xa (XRD). Hinh 3.4 trinh bay gian d6 nhiéu xa tia X ctia mau vat liéu nano TiO> tai

cac néng do TTIP khac nhau.
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25,3 (A)

TiO,-75

Cuong do (a.u)

Goc 2 Theta (do)

Hinh 3.4. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia cidc mau nano TiO2

C6 thé thay rang, gian d6 XRD cuia cac mau nano TiOz dugc ché tao véi ham luong
TTIP khac nhau xuat hién cac dinh ctia pha anatase tai cac goc 20 1a 25,3° (101); 37° (004);
48° (200); 54° (105); 55° (211) va 63° (118) [23]. Cac dinh nhiéu xa hoan toan phu hop
V6i thé chudn cua vat liéu TiO, pha anatase. Hinh 3.4 cho thdy ndng d6 cac chat tham
gia phan (ng anh huong 16n dén cuong do cac dinh dic trung cho pha anatase ctia TiO.
Cu thé, mau TiO,-75; TiO2-100 va TiO2-150 c6 d6 két tinh tét, cau triic pha 6n dinh, cudng
d6 cia cac dinh 16n va can déi. Nguoc lai, mau ¢ nong do chat tham gia cao nhat 1a 200
ml/L TTIP thi cac dinh dic trung lai bi ti, cuong do thap, thiéu can dbi. Tir d6 cho thay
cau tric mau Ti0,-200 c6 do két tinh kém va nhiéu khuyét tat [24].

3.1.3. Xdc dinh kich thwéc tinh thé trung binh ciia vit ligu TiO:

Kich thuéc tinh thé trung binh cua vt liéu TiO,: dugc xac dinh bang phuong

trinh Debye-Scherrer. Kich thudc trung binh ctia nano TiO, khoang 5,4 d¢én 7,8 nm.

Dinh luat Bragg va chi s6 Miller dugc sir dung dé tinh toan cac théng sé mang
ctia vat liéu TiO»-100. Trén co s& do, ta cd két qua voi cac tham $6 mang a=b =
3,785 A; ¢ =9,514 A; o = B =y = 90° két qua nay twong tu v4i cong bd cua Jeremy
K. Burdett va cong su [25].

Hinh 3.5 trinh bay cac dudng dang nhiét hip phy-giai hip N ciia cdc miu nano
TiO, Két qua cho thiy cac duong ding nhiét thudc dang IV theo phén loai cia [UPAC
[26]. Cac dudng dang nhiét hip phu/giai hip N, xuat hién vong tré & ap suét riéng
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phan P/P° ~ 0,4 —1 twong dbi cao, do sy ngung tu mao quan thudng duoc quan sat

thiy trong cac loai vat liéu mao quan trung binh (2 <D < 50 nm).
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Hinh 3.5. Puong ding nhiét hip phu/giai hip phu N» ctia cac mau nano TiO»

Béng 3.1 trinh bay dién tich bé mat, thé tich duong kinh mao quan ctia nano
TiO2 duoc tinh toan tir dudng ding nhiét hip phu/giai hip nhan thiy khi ndng do
TTIP giam tir 200 xudng 100 mL/L thi dién tich bé mit ciia mau nano TiO> ting tir
85 dén 139 m?/g. Tuy nhién, dién tich bé mat ciia mau nano TiO; gidm tur 139 Xuéng
117 m?/g khi ndng d6 TTIP giam tir 100 xudng 75 mL/L.

Bang 3.1. Di¢n tich bé madt, thé tich va duong kinh mao quan ctia cac mau nano

Ti02
Dién tich bé | Tong thé tich mao | Pwong kinh

Vit liéu mit (m?/g) quan (cm?/g) mao quan

(nm)
T10,-200 85 0,244 5,53
Ti02-150 110 0,246 5,81
Ti02-100 139 0,247 7,12
T102-75 117 0,202 6,92
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Két qua cho théy vét liéu nano TiO: ¢6 dién tich bé mit cao nhét 139 m?%/ g voi
ndng do tién chat TTIP 13 100 mL/L. Nhu vay, vét liéu TiO2-100 c6 dién tich bé mat
cao nhét, duong kinh mao quan 16n nhét s& tao diéu kién thuan loi cho qué trinh
khuéch tan chat mé phong tac nhan than kinh DMNP dén cac tim hoat dong.

Nhu vay, tir két qua XRD, SEM va BET nhén thdy mau TiO2-100 c6 ciu trac
pha 6n dinh, d6 tinh khiét cao, kich thuéc hat nhé (10-20 nm) va ddng déu. Ngoai ra,
mau TiO2-100 c6 dién tich bé mat, thé tich va duong kinh mao quan 16n nhét ¢6 loi
cho qua trinh khuéch tan, tiép xuc ctia cac chat tham gia phan tng v6i nhau.

3.2. P rong vung cAm ciia nano TiO;
Pé xac dinh do rong vung cAm (Eg) ctia vat liéu thi phuong phap phd phan xa
khuéch tan UV-vis DRS duoc str dung va két qua thé hién trén hinh 3.6 va hinh 3.7

——Ti0,200
——Ti0,150
—Ti0_-100
—Ti0,75

Cwong do (a.u)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Bwoc song (nm)
Hinh 3.6. Gian d6 UV-Vis

Tir phd UV-Vis DRS cho thay cac mau vat liéu nano TiO2 ¢6 kha niang hap thu

manh tia cuc tim c6 budc séng khoang 400-450 nm.



4 4
[ (a) Ti0,200 ] (b) TiO,-150
N 34 3-
% 4 <
- 24 2-
o
E 1+ 1
e | .
0 T 0 | B S S e S p | T
4 1 4 1 2 3 4 5 6
. {(©)Ti0-100 1(d) Ti0,-75
33- 34
L
N 24 2-
E~ 4
S 1 14
0 T 0 T L

| i pom e | L B | T
1 2 3 4 5 6 5 6

—
N
w
.

Hinh 3.7. Biéu d6 niang lwong ving cAm cta vat liéu nano TiO2

Ning luong ving cam (Eg) ctia cac mau nano TiO2 duoc tinh bang cach st dung
mdi twong quan gitra [F(R)hv]? va hv ciia phuong phap Kubelka — Munk [27]. Ning
lugng ving cAm cta vat liéu nano Ti02-75; TiO2-100; TiO2-150 va Ti0»-200 lan luot
1a 3,06; 3,05; 3,15 va 3,20 eV. Nhu vay, nang luong vung cAm (Eg) cua TiO2 ty 1€
thuan véi nong do TTIP.

Két qua nay duogc 1y giai 1a do su giam kich thudce tinh thé nano TiO». D6 rong
ving cam ciia cac mau TiO2-75; Ti02-100; TiO2-150 hap thu ning lwong ving anh
sang nhin thiy (Eg < 3.2 eV), rat phu hop dé Gmg dung 1am chat xtc tic quang phan
huy tdc nhan moé phéng DMNP.
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Hinh 3.8. (A) Phd quang phat quang va (B) phd tré khang dién hoa (EIS)
cua vat liéu T102

Sy tai hop cua cac cip electron va 13 tréng cta cac mau nano TiO» duoc phan
tich bang quang pho phat quang (PL). Két qua thé hién trén hinh 3.8 cho thiy phd PL
ctia cac miu TiO: voi ndng d6 khac nhau c6 cudng do phat quang khac nhau [28].
Cu thé, mau TiO»-200 xuit hién dai phat xa cudong do manh & khoang 445 nm duoc
quy cho sy tai hop electron-16 tréng va chuyén tiép electron n-n*. Cuong do cua dinh
phé nay giam dan theo tht tu: Ti02-200 > TiO2-150 > Ti02-75 > Ti02-100. C6 thé
thiy toc do tai t6 hop cua cic cip electron va 15 trong quang sinh trong miu TiO; ti
1¢ thuan véi dién tich bé mat va kich thudc hat. Dién tich bé mat 1on hon cung cép
nhiéu khong gian dé cac qua trinh tai to hop giita dién tir va 18 tréng dién ra cham
hon. Véi vat ligu TiO2-100 c6 dién tich bé mit 16n nhét, c6 nhiéu noi dé cac dién tix

va 16 tréng khuéch tan, téc d6 va cham giam, dan dén giam kha nang tai to hop.
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Mau TiO2-100 c6 cuong d6 phat quang thap nhat, ching t6 kha nang tai hop cua

cac cap electron va 13 trong thap nhat.

Phép do quang phd tro khang dién hoa (EIS) 1a phuong phap hitu ich dé danh
gia dic tinh van chuyén dién tir ciia cac mau TiO2. Két qua mau Ti02-200 ¢ ban kinh
hinh ban nguyét Nyquist 16n nhét cho thiy sy truyén dién tich kém nhat. Sau khi giam
ti 16 nong d6 TTIP giam tir 200 mL/L xudng 75 mL/L dudng kinh hinh ban nuyét cia
cac mau TiO; giam dang ké. Do d6, tbc do truyén electron tir chat dién phan dén bé
mit dién cuc c6 the duge ting cudng khi cdi thién kich thudc hat va dién tich bé mat

vat liéu.
3.3. Quang phé quang dién tir tia X (XPS) ciia miu TiO2-100

Gian d6 XPS ciia mau TiO»-100 duoc str dung dé xac dinh hoa tri bé mit va
thanh phan nguyén t6. Trong Hinh 3.9A, ph6 quét toan bo ciia mau TiO2-100 xuat
hién cac nguyén t6 O 1s (528 eV) va Ti 2p (458 eV). Pho XPS Ti 2p ctia miu TiO,
dugc tach 1am hai peaks ¢ 458.48 va 464.16 eV duoc gan cho Ti*" trong cau tric
TiO>. Quang phd c6 d6 phéan giai cao cho thiy rang dinh Ols c6 thé tach thanh hai
dinh peak ¢ 532,09 va 533,94 eV duoc gan cho lién két Ti—O va —OH hap phu vat ly
trong mao quan TiO,. Pang cha y, su c6 mat ciia cac nhém —OH hép phu trén bé mat
vat liéu o loi cho qua trinh hinh thanh cac gdc phan Gmg nhu "OH va "0, khi duoc
kich thich béi ngudn anh sang. Ngoai ra, cac nhom chitc nhém hydroxyl giup giam
tdc do tai to hop dién tir, giam sy két tu hat va gitp ting tuong tac tinh dién gitra vat

lidu va chat can xur 1y [29].


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electron-transport
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Hinh 3.9. Pho XPS cua vt liéu TiO2-100: (A) Pho téng, (B) Ti 2p va (C) Ols
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3.4. Hoat tinh quang xuc tac phian hiy cia nano TiO:
3.4.1. Hoat tinh xuc quang cua nano TiO:

Hoat tinh quang xuc tac ciia cdc mau vat liéu nano TiO» dugc danh gia thong
qua phan tng phan huy DMNP. Hinh 3.10 thé hién két qua danh gia kha ning phin
huy DMNP cuia chit xuc tac nano TiOa.

100

6a (%)
£

™
i

Do chuyén h
a

TiO, 200  TiO,150 TiO, 100  TiO75

Hinh 3.10. P6 chuyén héa DMNP sau phan @ng xtc tac béi vét liéu nano TiO2
D@ dang nhan thay trén Hinh 3.10 cac vat lidu TiO2 ¢ hiéu qua phan hity DMNP
cao sau 120 phut phan Gng (trén 88%). Cu thé, hiéu suat phan huy DMNP dat 93,6;
96,1; 91,2 va 88,2 % tuong ung vdi cac mau nano TiO2-75; Ti0»2-100; TiO»-150 va
Ti10,-200.

Mau Ti02-100 c6 thé phan hiy 96,1% DMNP thanh 4-nitrophenol sau 120 phut
phan tmg do c6 kich thudc mao quan, dién tich bé mit cao nhat tao diéu kién thuan
loi cho céc chat tham gia phan Gmg khuéch tan vao nhau. Ngoai ra, mau TiO2-100 c6
nang luong ving cidm 3,06 eV (thap nhat), c¢6 loi dé hap thy viing anh sang nhin thay
va va toc do tai to hop gitra dién tir va 15 tréng thap.

Sy ¢6 mit ctia cac nhom —OH hap phu trén bé mat TiO2-100 ¢6 loi cho qua trinh

hinh thanh cac gbc phan tmg nhu “OH va "0, khi dugc kich thich bgi anh sang.

Nhu vdy, mau TiO2-100 ¢ hiéu qua phan hity DMNP cao nhét, do d6 dugc luan

van st dung dé khao sat cac yéu td sanh huong.
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3.4.2. Cdc yéu t6 anh hwong dén qud trinh xiic tic quang ciia nano TiOz-100

Mau vat liéu nano TiO2-100 vé&i hiéu suét phan huy 96,1% DMNP thanh 4-
nitrophenol sau 120 phut phan tng c6 hiéu qua tot nhit duoc lya chon dé khao sat
cac yéu té anh huong (ndng do dung dich dém N-ethyl morpholine, ndng 46 DMNP
va khdi luong xtc tac quang TiO2-100).

Anh hwéng ciia nong dé dung dich dém N-ethyl morpholine va chiéu xa dnh
sang: Nong do dung dich N-ethyl morpholine duoc thay déi tir 0-0,6 M nham khao
sat anh hudéng dén hiéu qua xtr Iy DMNP va két qua duoc thé hién trén hinh 3.11A.

100 100

| 4)

(B)

80

[es]
o
1

60

40

B
o
1

>

DO chuyeén héa DMNP (%)

»n
o
1

20

0
OM 015M 03M 045M 0,6M Chiéuxa anhsing Khéng chiéu xa

Hinh 3.11. Anh huéng ctia ndong d6 dung dich dém N-ethyl morpholine (A) va (B)

ctia ning luong anh sang cia chat xtc tac TiO,-100

Quan sat hinh 3.11A, d6 chuyén hoa DMNP ting tir 48 — 96% sau 2 h phan tng
khi ndng d6 dung dich dém N-ethyl morpholine ting tir 0 dén 0,45 M. Tir két qua nay
cho thiy céac san pham hinh thanh trong qué trinh phan hity DMNP (thay phéan va
quang xtc tac) d& dang bi trung hoa boi dung dich dém [30]. Nguoc lai, khi ndng do
dung dich dém 1én 0,6M d6 chuyén h6a DMNP giam dang ké. Nhu vdy, mau TiO,-
100 c6 6 chuyén hoa DMNP cao nhat khi sir dung nong d6 dung dich dém N-ethyl
morpholine 12 0,45 M. Nghién ctru tiép tuc sir dung nong d6 DMNP 13 0,45 M va chét

xuc tac TiO,-100 dé nghién ctru anh hudng cua anh sang dén qua trinh xtr ly DMNP.

Hiéu qua xtr Iy DMNP bang xtc tac TiO2-100 anh hudng boi qué trinh chiéu
sang ciing duoc nghién ctru. Hinh 3.11B cho thay khi khong chiéu xa, mau TiO»-100




36

thue hién phan Gng thuy phan va hip phu dé loai b6 DMNP dién ra cham, do vay do

chuyén h6a DMNP chi dat 75% sau 2 gio. Nguoc lai, cac qua trinh thiy phan, quang

xuc tac va hap phu DMNP dién ra ddng thoi trong diéu kién chiéu sang, do d6 hiéu

sudt xir Iy DMNP ting tir 75 1én 96%. Nhu vay, viéc chiéu sang cho qua trinh phan

hay DMNP bai chat xic tac TiOz 14 viéc can thiét.

Bang 3.2. Hiéu qua xtr Iy DMNP cua cac chit xuc tac

Hiéu qua xir ly Tai liéu
Vit e Po tham
at liéu , i oi v, 2
o Doi twong xir 1y Tl(lo:lf;;l n chuyén khao
P héa (%)
Zr(OH)4+/GO Metyl parathion 120 98 [31]
CeO2 Metyl parathion 300 97% [32]
ZnO Chloroethyl phenyl 33
YRR 1080 100 53]
sulfide (CEPS )
Zn0/Cu0(90:10) Metyl parathion 100 100 [34]
GO-Fe304/B1z2M00Os | Metyl parathion 140 98 [35]
C0304/MCM-41 Metyl parathion 90 100 [36]
T10,-100 Metyl arathion Tron
? Yoo 120 96,1 ons
(DMNP) ludn van

Béang 3.2 so sanh hi€u qua xtt ly DMNP sur dung cac loai xtic tac khac nhau cho
théy cac mau vat liéu TiOa, Ce, Zr(OH)4, ZnO, ZnO/CuO va GO-Fe;04/BixMoOs c6
thoi gian phan hay cac chat mo phong chat doc than kinh khac nhau, dao dong tir 90-
300 phat. Cu thé, Zr(OH)4/GO (98%, trong 120 phut) [31], GO-Fe;04/Bi2MoOs
(90%, trong 120 phut phan tmg) [35], chat xuc tac TiO2 (96,1%) xtr 1y chit mé phong

tac nhan hoa hoc c¢6 hi¢u qua phan hily nhanh nhat.
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3.5. D0 6n dinh ciia qua trinh quang xc tac ciia nano TiO2-100

Mau vit liéu nano TiO2-100 dugc st dung dé danh gid hi€éu qua xur ly DMNP ¢
céc chu ky phan tmg khac nhau. Chét xuc tac TiO2-100 v6i khéi lugng 30 mg va ndng
d6 dung dich dém 0,45 M. Thi nghi¢m lap di 1ap lai phan tng loai b6 DMNP trong 4
lan dé tinh toan d 6n dinh ctia mau TiO2-100 (hinh 3.12).
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Hinh 3.12. P9 bén ciia chat xtic tic TiO2-100 sau 4 chu ky phan tng
Két qua trén hinh 3.9 cho thiy sau 4 chu ki phan tng hiéu suat loai bd DMNP
1an luot giam dan tir 96% xudng thap nhat 1a 90%. Piéu nay cho thiy hoat tinh quang
xuc tac ciia mau TiO2-100 tuong ddi 6n dinh.
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KET LUAN

Lu4n vin di tong hop dugc vét lidu nano TiO, bang phuong phap sol-gel voi
ndng d6 Titanium(IV) isopropoxide (TTIP) va diéu kién t6i wu dé tong hop 1a ndng
dé Titanium(IV) isopropoxide trong isopropyl alcohol 1a 100 mL/L, pH =8 va thoi

gian gia hoa sol trong 4 gi¢ ¢ nhi¢t do phong.

Vat liéu nano TiO; thu duogc c6 dién tich bé mat cao (139 m?/g) va kich thude
hat khoang 10-20 nm. Hiéu xuét loai b6 DMNP ciia mau nano TiO»-100 cao dat 96%
sau 120 phat phan ting chiéu xa anh sang.

Vat liéu nao TiO2-100 ché tao dugc c¢6 d6 6n dinh cao. Sau 4 chu ky thu nghiém,
hiéu suét phan hity DMNP giam khong dang ké (tir 96% xudng 90%)

Két qua nghién ctru cho thy, vat liéu nano TiO,-100 ché tao bang phuong phap
sol-gel ¢o tiém nang st dung dé phan hiy chat doc hoa hoc. Tuy nhién, dé thuc hién
héa diéu do, viéc nghién clru sau vé co ché, tang do bén xtc tac cua nano TiOz 14 can
thiét.
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