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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ludn 4n: "Nghién ctru tong hop vat liéu to hop nano trén co
s Ti0z - Graphene oxide (GO) dinh hudng tmg dung trong xtr Iy nude” 1a cong trinh
nghién ciru cta chinh minh dudi su hudng din khoa hoc cia tap thé huéng dan. Luan
an str dung thong tin trich dan tir nhiéu ngudn tham khao khac nhau va cac thong tin
trich dan dugc ghi rd ngudn gde. Cac két qua nghién ciru cua t6i duoc cong bd chung
v6i cac tac gia khac dd duoc sy nhét tri ciia dong tac gia khi dua vao ludn an. Cac sb
liéu, két qué duogc trinh bay trong luin &n 1a hoan toan trung thyc va chua tirng duoc
cong bd trong bat ky mot cong trinh nao khic ngoai cac cong trinh cong bd cua tac
gid. Luan an duogc hoan thanh trong thoi gian t61 lam nghién ctru sinh tai Hoc vién
Khoa hgc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Noi, ngay  thang  nam 2025

Tac gid ludn an

Pham Thi Thuy Loan
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LOI CAM ON

Loi dau tién, tac gia xin bay t6 10ng biét on sau sic toi Tién si V& Nguyén
Ping Khoa va Tién si Lé Phuong Thu, nhimng ngudi Thay da danh cho tac gia su
dong vién gitp d& tan tinh va nhitng dinh hudng khoa hoc hiéu qua trong sudt qua
trinh thyc hién ludn an nay.

Tac gia xin cam on sy giup do va tao diéu kién thuén lgi ctia Ban Lanh dao
Vién Khoa hoc Vat li¢u Ung dung — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam
dbi v6i tac gia trong qua trinh thuc hién lusn an.

Tac gid xin cam on Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, cac can bd
Phong Pao tao, cac phong chirc ning ctia Hoc vién di giup d& va tao diéu kién thuan
lgi cho tac gia trong qua trinh thuc hién luén an.

Tac gid xin cdm on sy gitp do va tao diéu kién thuén loi cta truong Pai hoc
Tra Vinh ddi véi tac gia trong qué trinh thyc hién luan an.

Sau cung, tadc gid xin cam on va thuc sy khong thé quén duogc sy giup do tan
tinh cua cac th'?ly c0O, ban be, dé)ng nghi¢p va su dong vién, tao diéu kién cua nhiing
nguoi than trong gia dinh trong sudt qua trinh tac gia hoan thanh luan 4n nay.

Ha Noi, ngay  thang  nam 2025

Tac gia ludn an

Pham Thi Thuy Loan
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MO PAU
a. Tinh cép thiét cia dé tai (Iy do chon dé tai, co sé khoa hoc va thuc tién)

O nhi®m ngudn nude 13 mot trong nhirng thach thirc nghiém trong ma nhan
loai phai dbi mat trong thé ky 21, dac biét & cac khu vuc cac nudc dang phat trién.
Nguén nudce bi 6 nhiém chtra cac chét hitu co, kim loai nang va vi khuén gay bénh
khéng chi anh huéng truc tiép dén strc khoe con ngudi ma con gy thiét hai 1au dai
cho hé sinh thai. Cac phuong phéap xir Iy nuéc truyén théng nhu khir tring bang hoa
chét, hép phu str dung than hoat tinh, loc co hoc, ... da boc 16 nhirng han ché nhu hiéu
qua khong 6n dinh va tac dong tiéu cuc dén moi truong thong qua viée tao ra cac san
phém phu doc hai. Do d6, viéc nghién ctru va phat trién cac vat liéu tién tién c6 kha
ning khtr tring nude hidu qua va than thién voi moi trudng dang tré thanh yéu cau

cap thiét.

Vit lidu xtc tac quang dd chirmg minh tiém ning 16n trong linh vyc xir Iy nude,
dic biét 1a cac Gmg dung lién quan dén phan huy cac chat hitu co khé phan huy va
khtr tring vi khuan. TiO2 13 mot trong nhiing vét liéu xuc tac quang dugc nghién ctru
phd bién nho tinh 6n dinh héa hoc cao, kha ning hoat dong dudi anh sang UV va gia
thanh phai ching. Khi duoc kich thich bang anh sang, TiOx tao ra cac goc tu do nhu
*OH, 0y, ¢6 kha ning oxy héa manh mé, gitip phan hity cac hop chat hitu co phuc
tap va tiéu diét vi sinh vat. Tuy nhién, TiO, anatase, dang tinh thé pho bién nhét, c6
nang luong ving cam 16n (~3,2 eV), giéi han hoat dong ctia nd trong ving tir ngoai,
von chi chiém khoang 3—-5% anh sang mat troi. Bén canh do, ty 1¢ tai to hop nhanh

gitra electron va 10 trong cling lam gidm dang ké hi€u qua xuc tac quang.

Graphene oxide (GO), mot vat li€u hai chiéu v6i dién tich bé mat 16n va chira
cac nhom chuc giau oxy nhu hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH) va epoxy (-O-),
duoc xem 1a mot nén tang 1y tudng dé két hop v6i TiO2. GO khong chi ting cuong
kha ning hap phu cac chat 6 nhim hiru co théng qua cac twong tdc m-m ma con cai
thién hiéu qua truyén din dién tir, tir d6 giam ty 18 tai to hop electron-15 tréng trong
TiO2[1-4]. Su két hop giira TiO2 va GO da tao ra cac vat liéu to hop véi hiéu sut
quang xuc tic vuot troi, dic biét 1a kha ning hoat dong trong ving anh sang kha kién.

Tuy nhién, cac nghién ctru trude ddy ciing chi ra rang, tinh gin két giira TiO2 va GO



thuong khong ddng nhat, dan dén hiéu qua quang xuc tac chua dat mirc tdi vu [5-7].
Hon nita, cac vat liéu to hop TiO2/GO thong thuong van ddi mat véi van dé kho thu

hdi sau st dung, han ché kha nang tai st dung va lam tang chi phi xur 1y.

Dé giai quyét cac han ché trén, goc tiép can cta nghién ctru nay 14 phat trién
vat liéu t6 hop da chirc ning, két hop thém mot thanh phan thtr ba nhu nano bac (Ag)
hoic hat tir tinh (Fe3O4). Nano bac khong chi mang lai tinh nang khang khuan manh
mé ma con c¢6 kha nang tdng cuong hi€u qua quang xtc tac thong qua su tao thanh
cac diém "nong plasmonic" dudi anh sang kha kién. Trong khi d6, hat tir tinh Fe;O4
khéng chi gitip ting cuong kha ning thu hdi vat liéu ma con hd tro cac ung dung
trong hé thong xtr Iy nudc di dong hodc ty dong. Su tich hop giira TiO2, GO va nano
bac hoac hat tir tinh dugc ky vong tao ra cac vat li€u véi tinh nang quang xtc tac cao,
tinh 6n dinh va d& dang tai sir dung, dap tng cac yéu cau khir tring nudc hién dai.
Tuy nhién, dbi v6i ché tao vat liéu t6 hop 3 thanh phan, sy lién két giita cac thanh
phan van 14 cdu hoi mo can giai dap dé dam bao cac tinh ning cta vat liéu tao thanh
dat yéu cau. Su gin két thém mot vat liéu thanh phan trén c& sé TiO2/GO can thiét

c¢6 nhitng giai phap cu thé nhu sau:

i) Gia tang dién tich tiép xtc cua hai vat liéu thanh phan véi GO;

ii) Str dung phuong phap phu hop dé gan két giita cac cdu tir thanh phan va GO.

Vi hai phuong 4n d3 dé ra, phwong phép tong hop vat liéu duoc thiét ké theo
huodng tién tién, nhu chiéu xa gamma hoac xur ly hoa hoc, nham dam bao sy gén két
dong nhat giira cdc thanh phan va vt liéu to hop ba thanh phan gom: (a) cac hat nano
TiO; hinh ciu va Fe;O4 trén GO duoc téng hop bang phuong phap hoa hoc; (b) cac
4ng nano TiO2 va nano bac trén GO bang phuong phép chiéu xa y °Co. Cac dic tinh
ly-hoda cua vat li€u, bao gé)m cAu trac, dién tich bé mit, ... duoc nghién ctru cu thé dé
danh gia hiéu qua khir trung nudc. Bén canh do, thir nghi€ém xtc tdc quang cia vat
liéu trong phan huy phdm nhuém hitu co va tiéu diét vi khudn duoc khao sat duéi

di€u kién anh sang tuy nhién, nham kiém chirng tinh ing dung thyc tién.
b. Muc tiéu nghién ciru cia luan an

Nghién ctru, ché tao vat liéu t6 hgp nano gom cac hat nano TiO> hinh cau va

oxide sit tir trén graphene oxide (GO-Fe304-TiO», dugc ky hiéu: GMT) duoc tong



hop bang phuong phap hoa hoc va cac dng nano TiO» va nano bac trén graphene

oxide (GO-AgNPs-TNTs, dugc ky hiéu: GAT) bang phuong phap chiéu xa vy °Co.

Vit lidu tao thanh dinh huéng sir dung dé khir tring nuéc (quang héa mau nhudém

RhB va khang khuan E. coli).

¢. Cac ndi dung nghién ctru chinh ciia luén an

Can cu trén dinh hudng va co sé khoa hoc da néu, ndi dung ludn 4n gém hai

phan sau:

+ Phan 1: tong hop va x4c dinh dic tinh ciia cac vat liéu nano riéng 1¢.

1. Téng hop va xac dinh dac tinh co ban cua GO;

ii. Tong hop va xac dinh dic tinh co ban ctia TNTS;

iii. Toéng hop va xac dinh dic tinh co ban ciia AgNPs.

+ Phan 2: ndi dung chinh cua luan an duogc thé hién theo so dd minh hoa nhu

bén dudi:

PHUONG PHAP HOA HQC

PHUONG PHAP CHIEU XA vy °CO

Poi v6i TiO2 nano dang hat ciu

Tong hgp GO-TiO>

Téng hop Fe;04-TiOz

Fe304@Ti02
Fe;04 nano — TiO; nano

\ 4

Poi véi TiO; nano dang ong

Téng hop GO-TNTs

Tong hop AgNPs-TNTs

Téng hgp GO-Fe;04-TiO

—> v' Hoat tinh quang hdéa mau nhuém +——

\ 4

Tong hop GO-AgNPs-TNTs

v' Tinh ning khang khuan

So do 1. Minh hoa hai noi dung nghién ctru chinh cta luan an




CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1. Vat li¢u graphene oxide (GO)

Graphene oxide (GO) la mét trong nhitng nhanh nghién ctru quan trong cua
vat liéu carbon noéi chung va graphene ndi riéng, c6 ciu tric gdm mot 16p oxide
graphite (Hinh 1.1), duoc tao ra bang phuong phap oxy hoa graphite bang nhiéu tac
nhan khac nhau. Sau khi oxy héa, GO dugc phan tan va tach thanh céc 16p mong
(exfoliate) trong nudc hodc dung méi hitu co thich hop [1]. Cau trac cia GO ndi bat
& su hién dién cua cac nhém chirc mang oxygen (OFGs) trén bé mat (phd bién nhat
la hydroxyl (—OH) va epoxy, it hon la carbonyl, carboxyl, phenol hay lactone & cac
canh bién) [2]. Du sy hién dién cua nhitng nhom chtrc ndy anh huong dén mot sé tinh
chét (lam giam do déng nhét ciu tric, d6 dan dién), ching lai mo ra nhiéu tinh chat
va nhitng hudng ing dung madi cho vat li€u nay so véi graphene. Su hién dién cua
nhitng OFG phéan cyc manh lam cho tinh wa nuéc (hydrophile) cia GO tang 1én dang
ké, khién cho vat liéu nay phén tan t6t hon trong dung méi, lam tién dé viing chac
cho nhirng phan tng cai tién cu tric, tao din xuét vé sau. Dung dich GO bén vimng,
on dinh 1a nguyén li¢u ly twong ché tao cc tAm phim dan, lam vat liéu dién cuc, ciing
nhu c6 thé két hop dé dang véi nhiing vat liéu khac, tao ra nhiing vat liéu t6 hop cé
nhiing tinh chét 1y-héa-dién-tir hap din, két hop dugc wu diém cua cac vat liéu thanh
phan. Nhiing nghién ciru vé cac vat liu to hop nén GO (GO-based materials) van con

tiép dién cho dén ngay hom nay.
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Hinh 1.1. M5 hinh ciu triic cta graphene va graphene oxide [1].

Céc tai liéu nghién ctru da dua ra nhan dinh GO la vat liéu nén hta hen, chira

dung nhiéu tiém ning tng dung 16n. Cac vat liéu nanocomposite trén nén GO di thé



hién nhiéu ung dung trong linh vyc dién hod, quang xuc tac, pin nhién liéu, ..., cu thé
trong linh vuc di¢n hoa, do GO c6 dién tich bé mit cao rét can thiét cho su phan tan
cac hat nano phuc vu chuyén dién tir hi¢u qua dén bé mat dién cuc thu, duy tri hoat
dong dién hoa [1]. Trong linh virc moi trudng, vai trd 1a vat liéu nén cia GO ciing da
thé hién hiéu qua khi cac tinh chit ndi trdi cia GO nhu dién tich bé mat cao, chia
mot s6 nhém chire h hoc, tinh bén co, ... ciing da phat huy trong gin két véi TiO2

mang dén nhimng ng dung quang xiic tic hiéu qua [6,15].

Ngay ca phuong phap diéu ché vat liéu GO, van con nhitng nghién ctru cai tién
quy trinh dugc cong bd cho dén ngay hom nay, nhu cong bd cta Panzarasa va cong
su vao nam 2019 [3]. Trong cong bd nay, GO dugc didu ché tir graphite “mé rong”
(expandable graphite), sir dung quy trinh truyén théng do Hummers va cong sy da
cong bd tir nhitng ndm 50 cua thé ky trude [4]. San pham tao thanh co nhing tinh

chét cua vt liéu GO, song vdi quy trinh tong hop don gian hon.

GO dugc diéu ché chu yéu bang ba phuong phap: phuong phap Brodie,
phuong phap Staudenmaier va phuong phdp Hummers. Nam 1859, Brodie da nghién
clru, tong hop va phat hién ra cdu tric cia GO. Sau d6, nha héa hoc ngudi Puc
Staudenmaier da cai tién phuong phép ciia Brodie. Ca hai phwong phap Brodie va
Staudenmaier sir dung su két hop ciia KCIOs va HNO; dé oxy hoa graphite. Vi
phuong phap ctia Brodie, san pham thu duoc c6 tinh acid nhe, c6 kha ning phan tan
trong moi truong kiém va co cau tric khong hoan hao. Vi phuong phap cua
Staudenmaier, tac nhan oxy hoa KClOs dugc sir dung dé ting mirc do oxy héa cia
GO, tuy nhién, phuong phéap nay nguy hiém do KCIOs; 1a chit dé gy kich nd va san
pham ClO> ¢6 nguy co chay nd. Nam 1958, Hummers va Offeman di str dung hon
hop H2S04, NaNO3 va KMnO4 tao ra GO véi mitc oxy hoa cao hon cac san phdm
duoc tong hop trude d6 [1,15].

KMnOs + 3H,SO, — K" + MnOs" + HO'" + 3HSOs
MnOs;® 4+ MnOyg —  MnyO7

Niam 2010, gido su James M. Tour da cong bé trén tap chi uy tin ACS Nano
céi tién dang ké phuong phap Hummers 1a khong sir dung NaNOs, ting lugng KMnOs4

va st dung H3PO4. San phim thu duge bang phwong phap nay c6 muc oxy hoa cao



hon, khong tao ra cac phy phdm ddc hai nhu NO2, N2Ox va tré thanh phuong phap
pho bién trong diéu ché GO tir graphite ty nhién [16].

Trong nudc, cac nghién ctru vé vt liéu nanocomposite lién quan dén GO da
duoc trién khai rong rai, mang lai nhiéu két qua dang chu y trong linh vuc khoa hoc
vat liéu va tng dung méi trudng. Tiéu biéu, nhom nghién ctru ctia Nguyén Hiru Hiéu
cling cic cong sy da thyuc hién cac cong trinh lién quan dén tong hop, dic trung va
mg dung cac vat liéu dua trén nén GO két hop véi cac cau phan nano khac dé cai
thién tinh ning va mo rong ing dung thuc tién. Cu thé, cac nghién clru nay tap trung
véo viée khai thac cac dic diém vuot troi cia GO nhu dién tich bé mat 16n, kha nang
tuong tdc héa hoc manh thong qua cac nhém chirc chira oxy (hydroxyl, carboxyl,
epoxy). Viéc két hop GO v6i cac thanh phén nano khac nhu Fe304, ZnO, TiO2, hoac
cac kim loai quy (nhu Ag) da dugc chirng minh khong chi lam tang hi¢éu qua quang
xuc tdc ma con cai thién kha ning hap phu va khang khuan. Céac cong trinh nghién
cuu nay con mé rong ung dung cua cac vat liéu nanocomposite ndy trong xi Iy moi
truong, dic biét 1a xtr Iy nude [9,10]. Diéu ndy cho thiy tiém ning 16n trong viée tng
dung cac vat liéu nanocomposite dya trén GO dé thay thé hodc bd sung cho céc vat
lidu xir Iy nude truyén thong. Cac nghién ciru nay khong chi khang dinh vai tro cua
GO nhu mot vat liéu nén quan trong trong viéc phat trién céac vat liéu to hop tién tién,
ma con thiic day tng dung thuc tidn cia cac cong nghé dua trén vat liéu nano trong
giai quyét cac van d& moi truong.

Qua qua trinh thuc nghiém thir nghi€ém, phuong phap Hummers dugc chon Iya
dé tong hop GO trong xuyén sudt dé tai. Tuy nhién, do luong GO dugc st dung trong
dé tai nay kha 16n nén dé phu hop véi diéu kién thi nghiém tai Vién Khoa hoc Vit
liéu Gmg dung, mot sé didu chinh dd giam bt va thay ddi theo ty 16 nguyén liéu da
dugc Marcano va cong su dé nghi trong bao cao vé céi tién téng hop GO nam 2010

[15,16].
1.2. Vitliéu TiO: (TO)
Hat nano TiO; (dang ciu)

Titanium dioxide (TiO2, TO) (Hinh 1.2) [5] tir 1au da dugc biét dén va nghién

ctru nhiéu do hoat tinh quang xtc tic hiéu qua. Hoat tinh ndy d dan dén cac tng



dung cta TO trong linh vyc cong nghiép (phan hiry mau nhuém ton du trong cong
nghiép may mic, ...), moi truong (xir Iy nudc thai, cac hoa chat hiru co doc hai trong
san Xuat, ...) va nhiéu linh vuc khac, dic biét 14 sinh-y-duoc (Hinh 1.3). Khong chi
vay, TO con 14 loai vét liéu quang khang khuan t6t, nho kha ning giai phong cac dién
tir va 16 tréng, nhitng tac nhan s& phan tmg v&i 02 va H>O trong khong khi sinh ra
cac gbc tu do hydroxyl *OH. *OH la mét tac nhan oxy héa manh (gip 1,5 1an O3 va
hon 2 1an Cl, — nhiing chit oxy héa manh thong dung van dugc dung trong xir 1y
nudéc), sé pha hity cdu tric ADN va nhiing dai phan tir khac cua vi khuan, tir d6 giét
dugc chung. Vi co ché tiéu diét nay, hién tuong “nhon thude” s& khong xdy ra nhu
khi sir dung cac chit diét khuan khac. Pay 1a wu diém rat 16n cua TiO», hira hen s&

mang lai tng dung khang khuan hiéu qua cho loai vét liéu nay [6-8].

Hinh 1.2. Hat nano TiO [5].
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Hinh 1.3. Céac ing dyung sinh-y-dugc hoc cua nano TiOz trong hé dan truyén thude
(Drug delivery system), chup anh té bao (Cell imaging), quang hoa diéu trj té bao
ung thu (Photodynamic therapy for cancer), cam bién sinh hoc (Biosensors) [17].



TiO2 ¢ ba cau tric tinh thé co ban 1a pha anatase (quadratic), pha rutile
(quadratic), va pha brookite (orthorhombic) (Hinh 1.4), véi gid tri band-gap ctia dang
anatase va dang rutile lan luot 14 3,2 eV va 3,0 eV. Khi so sanh véi rutile va brookite
thi anatase c6 tinh quang hoa cao nhat. Pha rutile 13 pha bén nhét, viéc tao thanh pha
nay phu thudc vao cac tic chit ban dau (trong viéc t6 hop), phuong phap tong hop va
nhiét do nung. Pac biét, TiO2 kich thudc nano céd thé tu chuyén hoa tir dang vo dinh
hinh sang pha tinh thé anatase va tir pha anatase sang pha rutile qua qua trinh nung

[18].

Hinh 1.4. Cau truc tinh thé cta nano TiO» a) pha anatase (quadratic), b) pha rutile
(quadratic), ¢) pha brookite (orthorhombic) [18].

Qua cac nghién ctru vé vat liéu nano TiOz va nano TiOz gén két véi mot sd vat
liéu nhu: thiy tinh, cellulose, zeolite, ... van con hién hiru mot s diém chua thuan
loi anh hudng dén su ing dung cta vat lidu tao thanh: (i) kho thu hoi sau khi sir dung,
(i1) hoat tinh x1tc tac bi giam theo thoi gian [19,20]. Vi vay, cac nghién ctru sau do
tién hanh khéc phuc, cai thién céc “ton tai” trén béng cach gén két cac hat nano TiO,
1én c4c bé mit 6n dinh hon, c6 tir tinh. Trong dé tai ndy, graphene oxide vé6i ciu tric
dang 16p, lai mang nhitng nhém churc chira oxygen trén bé mat, vi vy, c6 kha ning
trd thanh mot trong nhiing vat liéu phu hop dé gin két cac hat nano TiO».

Ong nano TiO; (TNTs)

Ong nano TiOz (TNTs) 1a mdt trong nhitng vat liéu dng cau thanh tir oxide
kim loai duogc chu y nhiéu nho nhiing tinh chét quang hoc dac biét, do bén chic cao
va nhitng tinh chat ban din hira hen [21]. Céu tric rdng cta cac éng nano TiO» gitp

cho su “thdm chay” (percolation) dién tir va chuyén ddi birc xa dugc dé dang hon,



cling nhu cai thién duoc su khuéch tan ion tai giao cach ban dan-dién phan. So voi
nano TiO2 dang hat, TNTs c6 dién tich bé mat riéng 16n hon, do d6 hoat tinh quang
xuc tac cling cao hon. Bén canh d6, su sip xép trat ty va lién két ndi cdu triic nano
dong vai tro quan trong trong viéc ting cudng su truyén tai dién ttr, lam ting hoat tinh
quang x@c tic. Bén canh dang nguyén ban, TNTs con dugc nghién ctru két hop thém
nhiing vat li¢u khac nham nang cao, tao hiéu ung déng van va mo rong tiém nang
mg dung. Trong nhitng nim gan ddy, su két hop ctia TNTSs véi cac hat nano kim loai
hay oxide kim loai da va dang thu hut nhiéu sy quan tam nghién cuu, chfmg han su

két hop TNTSs v6i Co304, Cuz0, MnO2, In203, Ag20,...[23] (Hinh 1.5).

Hinh 1.5. Minh hoa su két hop ciia TNTs va AgNPs [23].

Hon nita, TNTs ¢6 cu tric mdt chiéu (one-dimensional), v&i d0 trat ty cao va
lién két ndi cdu trac chat ché, van dang duoc quan tim nghién ctru cho dén ngay nay
dua trén kha nang quang xuc tac vuot troi. Nam 2019, Bencina va cdng sy da cong
bd quy trinh téng hop éng nano TiO, va cb dd két tinh cao st dung phuwong phap
anode hoa dién hoa, két hop plasma oxygen khong nhiét 4p suét thap [22]. Mbese va
cong su di cong bd phuong phap téng hop éng nano TiO, bang phuong phap anode
hoa & nhiét 6 cao cho san pham 6ng nano két tinh t6t, thanh phan pha anatase cao

[24].
1.3. Vit li¢u FesO4 (FO)

Nano Fe;04 (hay nano oxide satt, F O) (Hinh 1.6), vé1 dac trung noi bat 1a ¢o
tir tinh, da duoc nghién ctru tir 1au va c6 nhidu tng dung quan trong, do d6 bén hoa
hoc va tuong hop sinh hoc cao. Tt tinh cta vat li¢u nay 1a mot trong nhitng dac tinh
ndi bat, vi vay, FO duoc sur dung trong diéu ché cac hé mang thudc chita bénh, diéu
trj huéng dich va tap trung, cung véi rat nhidu tng dung sinh-y-dugc khac [25]. Dong
thoi, tir tinh cling 13 yéu t§ giup thu hdi hé mot cach dé dang khi qua trinh tri liéu da

két thuc [27,28]. Bén canh do6, nano oxide st tir con duogc st dung trong nhiéu linh
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vuc khac: moi truong, cong nghi¢p, ... Nhi€u nghién clru tong hop vat liéu nay da
duogc tién hanh va ngay cang sau rdng hon, véi viéc tong hop cé kiém soat kich thudc

hat hay “tong hop xanh” (han ché sir dung héa chat doc hai, gay 6 nhiém méi truong).

A) (B)
Hinh 1.6. Hat nano oxide st tir (A), mot thi nghiém don gian thé hién thu hoi bang
tu tinh ctia FesO4 (B) [25].

Trong phéan 16n cac nghién ctru da cong bd, Fe;O4 thuong dugc sir dung 1am
16i ctia vat liéu core-shell do dic tinh tir hidu qua. Haijia Su va cong sy da cong bd
trén tap chi Nanoscale vé phuong phap tong hop vat liéu t6 hop Fe;0:@TiO2@Ag
c¢6 kha ning khang khuan vuot troéi (Hinh 1.7) [26].

Fe;0, MSs Fe;0,@TiO, MSs Fe,0,@TiO, NCs Fe,;0,@TiO,@Ag NCs

Hinh 1.7. Minh hoa m6 hinh ché tao vat lidu t6 hop Fe;04@TiO>@Ag (a) va anh
TEM hat chon lga va anh ctia hé cua vat liéu tuong ung 1an luot ctia FesOs (b) (9);
hat Fe;04@TiOz (¢) (g); hat Fes;O4@TiOz trong d6 TiO2 dang que (d) (h) va hat
Fe;:04@Ti0@Ag (e) (1) [26].
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Mot s6 nghién ciru gan diy cong bd cac hat nano oxide sit tir ¢6 kha ning trc
ché hoat dong cua vi khuan. Céc tai liéu nghién ctru da cong bd tinh khang khuan cua
céc hat nano Fe;04 va y-Fe:O3 ddi v6i Escherichia coli va d ching minh sy phong
thich Fe?* tir Fe;04 va y-Fe 03 gy doc té bao [29,30]. Bén canh do, Fe;04 dd dugc
nghién ctru st dung dé giai quyét van dé kho thu hoi cua TiO, trong cac Gng dung
mdi trudng. Cac hop chat TiO2-Fe;Oa tir tinh cho thay anh hudng tich cuc dén hoat
tinh xtc tac quang cia TiO,, bén canh do, kha niang thu hoi hiéu qua ciia nhimg hat

nay trong cac trng dung trén da dugc minh chimg [31,32].
1.4. Hat nano bac (AgNPs)

Hat nano kim loai n6i chung va nano Ag (AgNPs) no6i riéng tir 1au da thu hat
su quan tdm nghién ctru cua cong dong khoa hoc vi nhitng tinh chat ly-hoa-sinh dic
biét so voi trang thai ty nhién (kim loai khoi, ion). AgNPs v&i nhitng dac tinh ndi troi
ctia minh, di dugc nghién ciu va Gmg dung trong nhiéu linh vuc: quang dién
(optoelectronics), xir Iy méi truong, y-dugc, ... [33]. Gan day, AgNPs khong chi dugc
diéu ché va nghién ctru & dang hat, ma con & rat nhiéu dang khac (tam giac (triangle),
luc lang (hexagon), éng (rod), ...). Mdi dang nano ndy mang nhirng tinh chét riéng
biét va mé rong pham vi ing dung cia AgNPs hon nita. AgNPs c6 thé duogc téng hop
bang rat nhiéu phuong phap: trén-xudng (top-down), dudi-lén (bottom-up), phuong
phép vat 1y, phuong phap hoa hoc,... va gan day nhat 13 “tong hop xanh” (green
synthesis), sit dung cac tac nhan khtr va méi trudng phan tmg c6 ngudn gdc tu nhién,
giam thiéu chét thai nguy hai cho méi trudng [33]. DA c6 rat nhidu nghién ctru, khao
sat vé sy anh hudng cua phuong phap tong hop dén kich thuée, dd bén viing va cu
trac ciia hat AgNPs. Nguyén Qudc Hién va cong su da cong bd tong hop nano bac
trong diéu kién chiéu xa gamma Co® khi str dung cac chét bao vé khac nhau nhu:
polyvinyl pyrrolidone (PVP), polyvinyl alcohol (PVA), alginate, va sericin. Liéu xa
str dung 13 6 kGy dé chuyén hoa 1 mM Ag* thanh Ag® & trang thai nano. Vat liéu
nano bac tao thanh c6 tinh chat khang khuén hiéu qua, bén theo thoi gian va dac biét
khéng chira thém céc chat khir hoa hoc (Hinh 1.8) [12]. Tuy nhién, qué trinh chiéu xa
v6i nhitng dién bién cia qua trinh phan ly bic xa dung dich, van c6 nhitng cau hoi
con t6n tai trong qua trinh tong hop chiéu xa nhu: qua trinh khir birc xa rat hiéu qua

dbi v6i dung dich polymer/ion nhung dung dich polymer/nano dugc chiéu xa thi vai
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tro cua cac cau tu sinh ra khi phan ly birc xa nudce s€ thyc hién nhiém vu gi? Vai tro

cua liéu xa va suat liéu ra sao trong trang thai polymer/nano?

AgNPs AgNPs AgNPs | AgNPs ||
Sericin Alginate PVA PVP |
T GA L IPE iy Ve e

L

Bic Nano 1 Fi Bac Nano
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Hinh 1.8. Mau sic cua dung dich Bac nano véi cac chét bao vé khac nhau (anh bén
trén) va thong s6 didc trung (Amax, anh TEM, phan b kich thudc hat) ciia
AgNPs/Alginate (danh bén duwdi) khi tong hop bang phuong phéap chiéu xa [12].

V61 muc dich cai thién tinh nang ctua cac vat licu nanocomposite, cac nha
nghién ctru di két hop tinh nang khang khuan hiéu qua ciia AgNPs va TiO> trong viéc
vira ci thién kha ning quang xtc tac cua TiO, vira gia tang kha ning khang khuan
cua vat liéu tao thanh. Koichi Aquazu va cdng su da ché tao vat liéu nanocomposite
AgNPs-TiO trén nén SiO: da gia ting kha ning quang xuc tic cia vat lidu tao thanh,
kich thudc cac cdu tir luén & trang thai nano (Hinh 1.9) [34]. Xu huéng gin két, thiét
ké céc vat liéu nano dé tao thanh vat liéu t6 hop hoan chinh, nang cao hi€u qua cia
cac tinh nang chung cla cac vat liéu thanh phan van ludn 13 myc dich theo dudi cua
cac nha khoa hoc, phuong phap ché tao van ludn 13 mot yéu cau xuyén sudt phai luon

tim kiém, két hop cing nhau.

Si62 su

q Bt o

Hinh 1.9. Vat liéu AgNPs gin véi TiOz [34].
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1.5. Téng hop vat liéu té hop

Céac chét vo co (gém str), hitu co, kim loai va oxide kim loai la nhitng vat liéu
thién nhién. Tinh chit ciia mot vat liéu nhu co tinh, 1y tinh, héa tinh, dién tinh, tir tinh,
quang tinh 1 nhitng dic tinh tiy thudc vao ban chat hoa hoc ciia cac phan tir 1am nén
vat lidu d6. Khi mudn bién doi tinh chat cia mot vat liéu, ngudi ta thuong co khuynh
huéng dung cac phuong phap cai bién héa hoc dé thyuc hién. Thi du, khi cho vai phan
trim carbon vao st dé ché tao thép c6 do cimg va do bén tt hon sit [35]. Cac phuong
phap ché tao vit liéu thudng bit ngudn tir mot trong nhitng nguyén 1y co ban dé hinh
thanh cac chét trong ty nhién (Hinh 1.10).

C6 thé thiy rang trong ty nhién, cac don vi rat nho duoc lip ghép lai thanh mot
don vi 16n hon va lic nay trong qua trinh bién d6i nhiét d6, ap sudt thuong tir nhitng

don vi rat bé thanh cdu tric phirc tap hon, cao hon nhd vao cac lyc lién két tao qua

trinh tu lap ghép tu nhién.
Lién két Cong Lién két
hoéa tri Hydro

Lién két “ Qua trinh tw lip ghép “ Colloidal
Ion (Self - Assembly)

Lién két Van der
Waals

Hinh 1.10. Nhitng lyc lién két tao qua trinh ty lép ghép tu nhién [36].

Viéc tu 1ap ghép nay 1a mot trong nhitng co s& quan trong tao nén nhitng cau
trac phirc tap, do lyc hut cia lién két cong hoéa tri, lién két ion, lién két hydrogen,

colloide, lién két Van der Waals [36].
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Trén co so cac lién ket ¢ thé hinh thanh da néu, mot s6 yeu to anh hudng lién

quan dén kha ning gan két trong dinh hudng ché tao vat licu:

» Nhiét do: khi tang nhiét do, $6 phan tr hoat dong tang lén, kha nang gén
két tang 1én theo thuyét dong hoc phén tir [37].

» Dién tich tiép xtc bé mat: su gén két ty 1€ thudn voi su gia tang dién tich
tiép xuc.

> Ap suit.

> Nong do cac chat tham gia phan ung.

Hon nita, vat liéu tb hop gém ba cAu tir 14 mot hé di thé, qua trinh tuong tac
thudng dién ra hai giai doan sau: cac chit phan tng lai gan bé mit, phan tng hoa hoc
trén bé mat, ... Giai doan phan tng héa hoc trén bé mit la giai doan quyét dinh kha
ning gin két [37]. Vat liéu t6 hop ba thanh phan trén c& s& GO-TiO2, trong d6 TiO2
ton tai & dang clu va dang éng da trinh bay va dugc chon lya gén két thoa man muc
tiéu gia tang dién tich tiép xuc bé mit v6i vat liéu nén GO, c6 kha ning thu hdi TiO»
hay gia ting tinh ning quang hoa cta TiO2. Dbi v6i truong hop TiO2 & dang cau, cac
nghién ctru vé vat liéu to hop ba thanh phan GO-Fe;04-TiO> c6 tinh ning quang xuc
tac duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét [46]. Vat liéu t6 hop rGO-Fe;Os-
TiO, dugc tong hop bang phuong phap dong két tia, da thé hién tinh ning cam bién
mau hiéu qua va tai st dung duoc 10 1an [47]. D6i v6éi TNTs, vat liéu t6 hop ba thanh
phan dua trén AgNPs-TNTs-rGO d3 duogc téng hop theo phuong phap hoa hoc, da
thé hién cac tinh niang cam bién dién hoa va quang xuc tac hiéu qua. [57,58]. Hon
nira, trong khoang thoi gian 2010-2015, van chua c6 tai liéu nao cong bd vé tong hop

vat lidu to hop ba thanh phan AgNPs-TNTs-GO bang phuong phap chiéu xa.

Trén co sé cac cong trinh nghién ctru duoc cap nhat, phuong phap hoa hoc va
phuong phap chiéu xa di duoc lya chon trong qua trinh tong hop vt liéu t6 hop ba
thanh phan, cu thé gdm vt liéu td hop ba thanh phin GO-Fe;04-TiO, duoc téng hop
bang phuwong phap hoa hoc va vat liéu t6 hop ba thanh phin AgNPs-TNTs-GO duoc
tong hop bang phuong phap chiéu xa.
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1.5.1. Phwong phap hoa hoc

Hat nano dang 13i-v6 c6 thé c6 ciu triic da dang, nhung thong thudng gom hai
thanh phan chinh 14 16i va vo. Hinh dang va cac tinh chat cua 16i-vo, theo 1y thuyét
cho thiy c6 thé duoc diéu chinh bang cach kiém soat cac thanh phan va cac thong s6
ché tao. Lop vo c6 vai tro bao vé va nham khic phuc mot sb nhuoc diém cua phén
16i. Do d6, chiing thuong dugc ché tao tir nhitng vat li¢u tro héa hoc, c6 do on dinh
cao, bé mit c6 kha ning twong thich sinh hoc cao nhu cac polymer, cac chét vo co
nhu SiO2, TiOy, ... Vat liéu Fe3;04@TiO; (hinh 1.11) da dugc rng dung rong rai trong
viéc thu hdi TiO2 tir méi trudng sau qué trinh xir 1y. Cac vo TiOz trong cu tric dang
16i-v6 cho thiy su két tinh tt, v6i hinh thai duy tri sau két tinh 6n dinh. Fe;0s@TiO
duoc sir dung dé phan huy quang xutc tac RhB dudi tac dung cia tia cuc tim cho thdy
hoat tinh xtc tac tdt cling nhu kha ning thu hoi. Kha ning thu hoi con duogce st dung
trong cac linh vuc sic ky oxy kim loai cho phép d& dang tach phosphopeptides tir hdn
hop phirc [38]. Ton tai dang 18i-vo, FesOs ¢ dang nano c6 nghia 1a & trang thai nay
tinh sit tir va ferri tir bién mét, chuyén dong nhiét cao va lam cho vat li€u tré thanh
vat liéu siéu thuan tir. D61 véi vat liéu siéu thuan tir, tir du va luc khang tir bang khong.
O trang thai siéu thuan tir nay vat liéu hudng tng rat manh véi tir trudng bén ngoai
nhung khi khong c6 tir trudng hat nano lai ¢ trang thai mat di tir tinh hoan toan. Khi
ap dung dé tao cau trac 16i vo dbi voi TiO» va FesOs ta thu duoc vat liéu kha tro vé
mit hoa hoc, c6 d6 dn dinh cao [39]. Viéc phu TiO: 1én cac hat nano Fe3O4 trong mo
hinh 15i-v6 ¢6 nhiéu phuwong phap nhu: phuong phip héa hoc uét [41], micel dao
nguoc [42], thuy nhiét [43], sol-gel va phuong phap phi nhiét [26,44], ... Tuy nhién,
cac vat li¢u 161 vo Fe;04@Ti02 & mot mire d§ nao do co thé han ché sy van chuyén
clia cac electron khi tién hanh quang héa va anh huéng hi¢u tmg dong van cia vat

li¢u tao thanh [46].

Nhitng nghién ctru gan day c6 xu hudng két hop céac tinh ning dic sic cua mdi
vat liéu dé tao thanh vat liéu t6 hop s& hitu nhiéu tinh ning ctia mdi thanh phan. Sy
két hop cua vat liéu GO-Fe304-TiO2 c6 kha nang tao ra mot loai vat li¢u td hop co
tinh quang hoat cao ctia TiO2, ¢6 dién tich bé mat 1on dé ting kha nang hip phy boi

GO, c6 kha ning tai ché boi vat liéu tir Fe;Oa.
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Hinh 1.11. Anh TEM cua vt liéu Fe;04@TiOz [40].

Céc cong bd lién quan cho thiy phuwong phap tong hop vt liéu GO-Fe;04-
TiO: duoc thyc hién bang phuwong phap thuy nhiét twong dbi pht hop quy mé phong
thi nghi¢m. H. Fan va cOng su da téng hop thanh cong Fe;04-TiO2 trén bé mit rGO,
vat lidu tao thanh co tinh ning hiéu qua trong qua trinh xtr 1y cac hop chét hitu co

trong nudc bang cac thi nghiém quang hoéa (hinh 1.12) [46].
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Hinh 1.12. (A) Mo hinh phan hay phenol béi vat lidu t6 hop rGO-Fe;04-TiO; diéu
ché bang phuong phap thuy nhiét (B) anh SEM va phan tich nguyén t6 EDS cua vt
liéu nay [46].

Ngoai ra, nhiéu nhom nghién ctru trong nhiing nim gan day di tong hop vat

lidu GO-Fe304-TiO2 bang cach sir dung k¥ thuat dong két tiia, phuong phap sol-gel,
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tir 46 xr Iy cac hop chit mau, chit 6 nhiém moi trudng nude [48]. Tuy viy, nghién
ctru ché tao vat lidu to hop ba thanh phan bang phuong phap hoa hoc tir cac tién chat
ludn trai qua rat nhidu phan mg trung gian, tao ra cac san pham phu, cac tac chat du
thira, sy tham gia ctia cac chit tao gin két, ... va danh gia phuong phap ché tao vat
liéu tao thanh chua chinh x4c [40-48]. Do d6, qua tra ctru céc tai liéu khi tong hop
vat lidu t6 hop ba thanh phan GO-Fe;04-TiO,, phuong phap thuy nhiét thong thudng
dugc str dung, sy thay doi nhiét d6 thac déy nhitng gén két vat liéu hiéu qua hon so

v6i cac phuong phap hoa hoc khac di tir tién chat.
1.5.2. Phwong phdp chiéu xa

Hoéa hoc buc xa nghién ctru cac thay ddi hoa hoc gay ra boi cac hat tich dién
nang lugng cao hodc burc xa dién tir, dugc goi 1a birc xa ion hoa, voi nang lugng trong
khoang 102— 107 eV. Tuong tac birc xa-vat chat c6 thé gay ra sy ion hoa va kich thich
céc phan tir va nguyén tir bén trong chat nén bang nhiéu con dudng khac nhau, dan
dén sy hinh thanh nhiéu loai phan (mg khac nhau. Birc xa ion hoa gan nhu dugc hap
thu hoan toan bai cau trac dién tir ciia chat hip thy va do d6 1a mot phuong phép rat
hiéu qué dé tao ra cac chit phan tng c6 thé bt dau cac phan tmg hoa hoc. Cac phuong
thirc trong tac co ban gitra birc xa ion hda va cac nguyén tir hodc phan tir 1a khong
dic hiéu va do d6 c6 ban chat khong chon loc, tuy nhién, thiét ké moi truong, ki thuat
xir Iy mau da va dang 14 nhiing giai phap kiém soat qué trinh ché tao vat lidu. Dé so
sanh véi phuong phap ché tao khac, chang han d6i véi qua trinh xir Iy bang héa chat
do1 hoi phai str dung cac hoa chat ludn dé lai du luong can dugce loai bo khoi hé théng.
Mot ki thuat thay thé khac sir dung enzyme dét tién nhung tinh tién dung cua ching

bi han ché va rit khé kiém soat qué trinh enzyme. [49-51].

Xtr Iy birc xa da duoc sir dung rong rii trong cong nghiép tir nhitng nam cubi
thé ky XX. Cac ngudn buc xa chinh dugc sir dung trong cong nghé va héa hoc birc
xa 1a cac chum electron duoc tao ra tir may gia toc electron va birc xa gamma tir cac
ngudn phong xa, chil yéu 1a ®Co, mic du '¥’Cs dugc sir dung ¢ cac don vi nhod cho
muc dich nghién ctru. Ca hai loai birc xa déu duoc sir dung cho nhiéu ung dung khac
nhau nhu xir Iy 16p phit mong, (cross-lingking) tao lién két ngang giira cic san pham

polymer, bién ddi cac hop chét polymer bang cach ghép, ghép va cit chudi, ciing nhu
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khtr tring cac vat dung y té [14,51]. Bang 1.1 liét ké cac thuan loi va bat loi khi sir
dung chum electron va tia gamma. Cin c( trén nhimg wu diém va nhugc diém cia
hai ngudn khi 4p dung phuwong phap chiéu xa, tia gamma phu hop v6i qua trinh ché
tao vat liéu td hop do kha nang xuyén thau cao, liéu déng déu, xir 1y mau trén dang
hop, chi phi hop 1y. Tia gamma 13 birc xa dién tir c6 bude song ngén, tan sb cao, duogc
str dung dé khtr tring cac san phdm y té dung mot lan (ng tiém, ging tay phau thuit,
4o choang, thiét bi céy ghép chinh hinh, bo dung cu phﬁu thuat, chi khau va khay),

dung cu thi nghiém, bao bi, my phém, V.V...

Chiéu xa tia gamma da duoc st dung dé téng hop céac hat nano kim loai tir
mudi twong Ung cua chung, cling nhu nhiéu vét liéu nano kim loai khac [52,53].
Phuong phap ndy cho thiy nhitng uu diém dang ké so voi nhitng phuong phéap khac:
khéng can xuc tac hodc xir 1y nhiét va cac quy trinh c6 thé kiém soat dugc. Hon nita,
cong nghé chiéu xa gamma %°Co d3 dugc cac nha khoa hoc Viét Nam dung nhu tac
nhén khir tinh khiét dé diéu ché cic hat nano vang, bac voi rat nhiéu ung dung cu thé

trong doi song [54].

Bing 1.1. Nhitng wu diém va nhuoc diém khi sir dung tia gamma va chum electron

trong qua trinh chiéu xa [14]

Tia gamma Chum electron

+ DO xuyén thau cao (liéu | + An toan van hanh (tit chum

ddng déu, kha ning chiéu xa | tia - tit birc xa).

» cac vat thé hodc hop 16n). + Khong c6 chat thai phong
Uu diém N
+ Van hanh d¢ dang. xa.

+ Chi phi van hanh tuong dbi
thap.

+ Ty 1¢ 4p dung duoc lidu cao.

Nhuoc diém

+ Can phai thay thé cac ngudn
dé duy tri hoat dong & muc
mong mudn.

+ Yéu cau an toan cao tai chd
va trong qua trinh van chuyén

nguon.

+ D6 sdu xuyén thau ciia chim
tia dién tir thip (cac vat thé 16n
khong thé chiéu xa, cac vat thé
nhé hon chi co thé chiéu xa

trong hop phang).
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+ Céc van dé va chi phi khi sur
dung cac nguon.

+ Brc xa khong thé bi 'tat'.

Noi dung vé cac qua trinh ma birc xa ning luong cao twong tac v4i vat chat 1a
diéu kién tién quyét dé hiéu duoc cac hiéu ung hoa hoc cua buc xa, vi chinh nang
lugng duoc hap thu cudi cung dan dén nhiing thay d6i hoa hoc quan sat dugc. Mirc
d6 va qua trinh hap thu ning lwong phu thudc vao ban chit cua burc xa ciing nhu cua
vat liéu. Birc xa ning lugng cao thudng dugce sir dung trong cong nghiép dé xur 1y vt
lidu 13 10,0 MeV, & mirc d6 nang luong ciia buc xa khong du dé gay ra nhimg thay
d6i trong hat nhan nguyén tir va c6 thé dan dén sy hinh thanh dong vi phong xa. Cac
thong s6 quan trong 1a nang lugng, khoi lugng va dién tich ctia birc xa, sb nguyén tir
hodc mat do electron cia vat liéu. Co ché twong tac cta blrc xa gamma (i) va (ii) cac
hat tich dién nhu electron, c6 lién quan dén qua trinh xir 1y birc xa va nghién ctru birc

xa-hoa hoc, dugc giai thich ngan gon nhu sau:

Tia y phat ra tir cic ddng vi phong xa 1a don ning va c6 it nhit mot ning lugng
riéng biét. Vi du, ©°Co phat ra tia y c6 ning luong 1,332 MeV va 1,173 MeV. Déi véi
chum tia hep, cuong do birc xa gamma truyén qua vat liéu hip thy giam theo cip sb
nhan theo ham sé cua khoang cach, dugc biéu thi bang biéu thirc: I=Io(exp(-px)),
trong do I, 1a cuong do buc xa tdi1, x 1a do day cua vat li¢u bi buc xa xuyén qua va p
12 hé sb suy giam tuyén tinh. Hé s suy giam 13 tong ciia mot sé hé sb riéng phan biéu
thi cac qua trinh twong tac khac nhau xay ra bén trong vat liéu hip thu. D6 1a: (i) hiéu
g quang dién, (ii) tan xa Compton, (iii) qua trinh tao cdp, (iv) tan xa két hop va (v)
phan tng quang hat nhan. Tam quan trong twong d6i ciia mdi qué trinh phu thudc vao
nang luong photon va sd nguyén tir ctia vat liéu hap thy. Trong khi tan xa két hop c6
tam quan trong ddi véi cac photon ning lugng thap (< 0,1 MeV), cac phan tmg quang
hat nhan c6 thé xay ra voi cac photon cé ning lwong trong khoang 2 — 8 MeV dbi véi
cac vat liéu c6 sb nguyén tir thip (Z) va trong ving 7 — 20 MeV dbi voi vat liéu c6 Z
cao. Do d6, d6i v6i birc xa gamma phat ra tir ngudn °Co hodc *’Cs, chi c6 ba qua
trinh tuong tac dau tién 1a: hiéu ing quang dién, tdn xa Compton va qua trinh tao cap.

Phat xa birc xa 1a qua trinh chiém wu thé dién ra trong vit chat ¢ ning lugng electron
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cao. Su hép thu téng thé burc xa ion hoa cua vat chat dan dén su hinh thanh cac vét

cua céac chat bi kich thich va bi ion hoa.

Khi mét chum birc xa twong tac voi cht nén, burc xa dién tir thit cép s€ tich tu
dé tao ra su ling dong ning luong tdi da & khoang cach dudi bé mit tiép xuc lién
quan dén pham vi tdi da cua cac dién tir thtr cap. Liéu luong sau d6 s& giam di khi
chum tia chinh bj suy giam. Cu thé nhu cac tia y phat ra tir °Co ¢6 ning luong trung
binh 1,25 MeV cho théy lidu sdu toi da & cach bé mit 0,5 cm. Ddi voi chum electron
0,5 MeV va 3,0 MeV, cuc dai 1an lugt ndm & vi tri cach bé mat 1 mm va 4,5 mm.
Viéc quan ly cac thay ddi vat 1y, héa hoc hodc sinh hoc do birc xa ion hoéa tao ra doi
hoi kiém soat vé lwong nang lugng duoc hép thu trén mdi birc xa. Mot sd dai luong

hay dung nhu:

+ Liéu hap thu: Liéu hip thu 13 luong niang luong duge hap thy tir chum tia
burc xa trén mot don vi khdi lugng cia vt liéu duoc chiéu xa. Liéu hap thu 1a thudc
do phan ning lugng ma khi truyén sang vat liéu duoc chiéu xa s& gay ra sy hinh thanh
céc ion va phan tir bi kich thich. Pon vi SI cta liéu hap thu 1a Joule trén kilogram
(J/kg), dugc goi 1a Grey (ky hi¢u Gy). Pon vi duoc st dung trude day 1a rad (1 rad =
0,01 Gy).

+ Suét liéu hap thu: suit liéu hip thuy 1a lidu hap thu trong mot don vi thoi gian,

vi du Gy/s.

Tir co s6 phia trén da khai quat, qua trinh chiéu xa trén ddi twong vat chat ran
va 16ng 1a khac nhau. Nhitng hiéu biét vé tinh chét hoa hoc blrc xa cua nude 1a rat
quan trong, dic biét trong truong hop xir 1y birc xa ddi véi vat liéu t6 hop, vi ching
6 thé duge chiéu xa trong dung dich nudc, huyén phu hodc bot nhao, va tham chi
chiéu xa & trang thai ran c6 thé lién quan dén su c6 mat ctia d6 Am duoc hép thu. Vé
co s& 1y thuyét ctia cac phan tmg hoa burc xa trong dung dich nude, trinh tir cac qua
trinh xay ra c6 thé dugc chia thanh ba giai doan:

+ Giai doan vt 1y, bao gém su truyén ning luong tir birc xa (photon va hat)
sang hé théng nguyén tr hodc dién tir cua cac phan tir. Thoi lugng cta nd 1a khoang

10-15 giay.
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+ Giai doan hoa 1y, bao gdm cac qua trinh dan t&i viée thiét 1ap trang thai can
bang nhiét dé hinh thanh cac dang hoa hoc trong dong co. Khung thoi gian thuong 1a
10 — 11 giay.

+ Giai doan hoéa hoc, bao g@)m su khuéch tan cua cac loai hoa chat tir sy thic
day va phan tmg ctia chiing véi cc chét phan ing xung quanh. Toan bd qué trinh c6
thé dugc tom tit nhu sau: phong electron — ion héa tiép — nhiét hoa — hoa tan bang
cac phan tir nudc dinh huéng. Sy truyén birc xa ion héa ning luong cao qua nudc
hoac dung dich nudc loang ban déu tao ra cac electron, ion nude tich dién duong va

phan tr nudc bi kich thich.

H>O — e, HO", H,O™"

e + nH, 0O — €aq
H,O* — H* + HO’
HO*" + H>0 — H;O" + HO

Toém lai, cac electron hydrate hoa, nguyén tir hydro va gbc hydroxyl duoc hinh
thanh & rat gan nhau va mot sd trong ching c6 thé phan ng véi cac loai khac dé tai
tao nudc hodc cac san pham phén tir H, cling nhu H,0,, trong khi phan con lai thoat
ra ngoai vao dung dich khéi. Qua trinh mé rong thuc day nay duoc hoan thanh trong
khoang 7 — 10 giay. Do d06, trong khoang thoi gian nano gidy, cac qua trinh khac nhau
cudi cuing tao ra cac electron hydrate hoa (esq ), HOe, He va cc san pham phén tir Ha
va H20,. Nhitng ciu tir ndy con duoc goi 14 cac cau tir chinh, mic du didu nay khong
c6 nghia la ching 1a nhiing thyc thé dau tién dwgc hinh thanh, nhu minh hoa cac
phuong trinh phia trén. Phwong trinh phan ly phan tir nudc dudi didu kién chiéu xa

gamma [55, 56]:

Y
H,0O ~»+——eH, e-4q, ®OH, H>, H,02, H3;0" (1)
R-CHOH + OH* — R-C<OH + H>O (2)

R-CHOH +H+ — R-C+OH+ H, 3)



22

Trong qua trinh phan ly phong xa ciia nudc, chiéu xa gamma c6 thé phan ly
cac phén tir nudc thanh 2 dang gdm nhém oxy hoa (¢OH, He) va nhom khir (He, ¢
aq) (phuong trinh (1)). Cac nhém oxy hoa va khir do c6 tac dung phan ing véi céc vat

liéu tao ra gdc tu do gitip tao thanh cac lién két gitta cac vat liéu (Hinh 1.13).

A-B

!

Chiéu XW

AB" + & - Su tai to hop > AR’

<

Su phéan tach

Céc ions Cac gbc ty do
A"+ B’

Hinh 1.13. Minh hoa cua hi¢u ing chiéu xa trén hop chét hitu co [14].

Bén canh do, trong qua trinh chiéu xa, dé ngan tac dung cuia cac nhém oxy hoa
trén, madt s tadc nhan bat goc tu do dugc thém vao nhu: isopropanol, ion formate,...

(phuong trinh (2), (3)).

Céc vat liéu nano thong thuong duoc bao vé boi cac polymer. Khi chiéu xa
cac dung dich chira cac hat nano, phan 16n ning lugng s& bi nudc hap thy. Cac goc
hydroxyl, nguyén tir hydro va céc electron solvat dugc hinh thanh (phuong trinh (1)).
Nhitng cAu tr hoat dong manh nay co thé 1an luot tac kich véi cac phan ttr, dan dén
su hinh thanh cac vi tri phan tng trén polymer. Cac gin két giita cac vt lidu co thé

thong qua céc vi tri phan tng trén polymer da hinh thanh [14].

Trong nghién ctru ndy, cac tim GO, cac hat AgNPs, cac dng TNTs dugc tong
hop thanh vat liéu to hop theo quy trinh chiéu xa tia gamma bang céc liéu xa khéc
nhau dé tao thanh vat lidu to hop GO-AgNPs-TNTs. Anh huong cia ham lugng tia
gamma s€ anh hudng dén tinh chat cua vat liéu nanocomposite. Tia gamma dugc s

dung vé1 mong mudn khao sat cac cau tr san sinh trong qua trinh phan ly birc xa cé
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thé hoat hoa, gén két cac nhom chic bé mat gitra ba nguyén liéu la GO, TNTs va
AgNPs, dong thoi khao sat su bat gdc tu do ciia nhém oxy hoa anh huong dén nhom

chirc bé mit cua cac ciu tir hinh thanh vt liéu td hop.
1.6. Hoat tinh khang khuin ciia TiOz va AgNPs
1.6.1. Hoat tinh khdng khudn ciia TiO;

Hién nay, 6 nhiém moi trudng do cac hop chét hitu co, vo co va ca vi khudn,
virus ngdy cang trd nén nghiém trong hon, nhit 1a & cac nudce dang phat trién. Do do,
Fujishima va Honda, nhitng nguoi di dit nén mong cho phwong phap quang xuc tac
da thuc day qua trinh nghién ctru vé kich thich quang xtic tac dwa vao su hoat hoa cua
hat TiO2 du6i 4nh sdng mat troi dé phan ly nudc, tao ra mét cach xu ly hiru hiéu va
than thién v&i moi truong.

Phan Umg quang hoa chi xdy ra khi c6 blrc xa 4nh sang véi nang lugng anh
sang du 16n s& pha v lién két hoa hoc trong vat liéu. Trong trudng hop ning luong
anh sang birc xa nho hon ning lugng lién két hoa hoc, phan tmg quang hoa chi xay
ra khi c6 chét xuc tac quang. Chét xuc tac quang bao gdm chit nhay quang ¢ tac
dung day nhanh tc d6 phan Gmg quang hoa hay néi cach khac 1a lam giam ning luong
hoat héa cta phan tng. Trong qué trinh birc xa quang, cac chét xtc tac thudng sinh
ra cac hat co kha nang oxy hoa va khir manh. Mot hé xac tac quang di thé c6 chira
céc hat ban dan dong vai trd xtc tac quang. Cac chat nay khi bi blrc xa anh sang s&
tao ra trang thai bi kich thich. Tur trang thai nay khoi mau cho céc trang thai tiép theo
nhu cac phan tng oxy hoa khir va sy bién d6i phan tir. Do dé, ciu trac dién tir duoc
xac dinh boi ving hoa tri day (VB) va vang dan tréng (CB). M6t sb chat ban dan
(nhu TiO2, ZnO, CdS, Fe>03, ZnS) co thé hoat dong nhu cac chét 1am nhay cho cac
qua trinh oxy héa khtr ¢ tac nhén 13 4nh sang. Sy chénh léch vé ning lugng giita
mirc ning lugng thap nhat cia CB va muc ning luong cao nhét cia VB duoc goi la
khe ning lwong ving cim Eg. NO twong tng v6i ning lugng t6i thiéu cua anh sang
can dé 1am cho vt liéu tré nén dan dién [36].

Chat mang dién tich linh dong c6 thé dugc tao ra bang ba co ché khac nhau:
kich thich nhiét, kich thich quang va pha tap. Néu nhu khe nang luong da nhé (< 0,5

eV) thi su kich thich nhiét c6 thé ddy mot electron tir viing hoa tri toi ving dan. Ciing
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tuong ty nhu vy, trong kich thich quang, mot electron c6 thé bi day tir ving hoa tri
t6i ving din do hip thu photon anh sang. Co ché tht ba tao ra cac chit mang dién
tich linh dong d6 1a pha tap. Viéc truyén dién tich nay tao ra cac diéu kién khong can

bﬁng, dan t6i sy khir hay oxy héa cta chét duogc hép thu trén bé mit ctia chat ban dan.

Khi mét photon c6 nang lugng 1a hv cao hon ning lugng ciia viing cdm thi mot
electron (&) bi ddy ra khoi ving hoa trj t6i ving dan dé lai mot 1 tréng (h*). Trong
cac vat liéu dan dién (kim loai), cac chét mang dién tich ngay lap tic tai két hop lai.
Déi voi cac chat ban dan, mot bo phan céac cap electron-16 tréng bi kich thich béng
anh sang nay khuéch tan trén bé mit cia hat xtic tac (cac cip electron-15 trong bi gt
lai trén bé mit) va tham gia vao phan tmg héa hoc véi cic phan tir nhan (A) hodc cac
phan tir cho (D) bi hip thu. Cac 15 trong c6 thé oxy hoa cac phan tir cho (a) trong khi
d6 cac electron ving dan c6 thé khir cac phéan tir nhan electron thich hop (b) [36].

SC + hv — SC(e+h).
D+ h'* — De (a)
A+ e — Ao (b)

Mot tinh chét dic trung cua cac oxide kim loai ban dan 1a cac 16 tréng h* ¢o
ning luong oxy héa manh. Ching cé thé phan Gng trong giai doan oxy héa mot
electron v6i nudc trong phan ting: H>O +h" — eOH + H* dé tao ra gbc hydroxyl hoat
dong manh (eOH). Ca cac 15 tréng va gbc hydroxyl 1a cac chat oxy hoa rat manh,
chung c6 thé duge ding dé oxy hoa hau hét cac chat nhiém hitu co. Nhin chung, oxy
khéng khi hoat dong nhu 1a mot chat nhéan electron (O2 + e — ¢0y) bang cach tao
thanh ion siéu oxide ¢0O,". C4c ion siéu oxide nay cling la cac hat hoat dong manh c6
kha ning oxy hoa cac chat hiru co.

Phén trinh bay trén 14 nguyén 1y co ban ciia xtc tac quang hoa di thé. Cy thé
d6i voi TiO2, 1a mot chat ban dan cé khe ning lugng ving cdm E, = 3,2 eV. Néu n6
duoc birc xa bang photon ¢ ning luong > 3,2 eV (budc séng < 388 nm), thi ving
cAm bj vuot qua va mot electron bi déy ttr ving hoa tri téi ving dan. Qua trinh chinh
tao thanh chat mang dién tich van 1a: TiO» + hv — TiOa(e” + h*). Kha ning ctia chat

ban dan truyén dién tich cam quang t&i cac hat bi hép thu bi tdc dong boi cac vi tri



25

ctia ning luong viing cAm cua chat ban din va thé oxy hoa khir cuia cac chat bi hdp
phu. Muc thé oxy hoéa khtr trong ung ctia chat nhan vé mat nhiét dong hoc can phai
thip hon ving dan cua chit ban dan. Mit khac, mirc thé oxy hoa khir ctia chat cho

can phai cao hon vi tri viing hoa tri ciia chat ban dan dé cho electron vao 10 trong.

bién 0)]

(1) TiOz +hv — TiOx(e +h*) o

[

(2) eca + 02 — ¢Oy T |
32eV

(3) h'vs + H,O — H* + ¢OH

/ 0y
(4) h*vg + OH" — ¢OH - — N\ \ Photon
(5) Oze + H" — HOze eOH
(6) HO2” + HOz2e — H202 + O2 \_//l
(7) HoO2 + & — oOH + OH h*

Ld trong H>O

Hinh 1.14. Phan tng oxy hoa khtr trén bé mit TiO, [36].

Viung cAm gitra khu vyc tich dién va khu vuc din co thé 1a 3,2 eV khi cac
electron (e°) va cac 15 trong (h*) bi buc xa anh sang. Nhin chung, cac electron va cac
16 trong tai két hop ngay 1ap tirc va khong tao ra phan g xuc tic quang héa, nhung
chung tiép tuc chuyén dong trén bé mit hat va phan tng nhu Hinh 1.14 (phan tng 1
dén 7).

Nudc hip thy trén bé mit ctua TiO2 bi oxy hoa béi cac 16 trong va sau d6 tao
ra gbc hydroxyl oxy hoa (¢OH). K& dén, gbc hydroxyl ndy phan tng véi cac chét hiru
co. Néu oxy ton tai trong qua trinh phan tng thi cic gbc (cac gbc nay 1a san pham
trung gian ctia cac hop chét hitu co) va cac phan tir oxy bat dau phan (mg (phan tng
1 dén 5). Cubi cung, cac chit hiru co phan ly thanh CO, va H,O. Mt khac, electron
khir oxy va tao ra ion siéu oxide (¢O2") (O2 + ¢ — 0Oy"), ion nay tao ra peroxide, trd
thanh san phim trung gian cua phan Gmg oxy hoa. Cac gbc tu do Oy, eOH di thé
hién tinh oxy héa manh, c6 kha ning phan huy cac chét hitu co. Tuy nhién, chit xtc
tac quang hoa khong thich hop dé pha vd mot sé luong 16n cac chit cing mot lic,

nhung no6 ¢6 hiéu qua cao trong viéc pha vo cac chat dang 16n 1€n, nhitng chat nay
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ban dau co s6 lugng nhd nhu virus hodc vi khuén. Su khéc biét v&i thc nhan nano
khang khuan nhur nano bac chang han 1a & chd 1a tac nhan khang khuan c6 thé pha
huy vi khuan chét va mot chat doc co tén 1a nodi doc td dugce tiét ra sau khi giét chét
vi khudn. Mot sb Gng dung c6 tinh ning nhu: cic chit ban c6 thé duoc loai bo bang
phan tng xtc tdc quang héa nén nd cd nhitng vu diém nhit dinh trong viéc duy tri

hiéu tng khang khudn ma khéng can lau [36].

Ngoai ra, hoat tinh xuc tdc quang hda ciia mang TiO> tang 1én cung véi thoi
gian xir Iy nhiét 1a do ndng do Tis* ting 1én do cac chat ling hitu co nhu ruou hay cac
gbc alkoxide khong bi thiy phan s& khir Tis™ thanh Tis*. Tuy nhién, mot khi ching
duoc sir dung hét khi khir Tis* hodc bi dot chay hét trong khong khi thi ndng do Tis*
bat ddu giam xudng do Tis" bi tai oxy hoa, khién hoat tinh xtc tic quang hoa ciing
giam xudng. Bén canh d6, dang anatase thuong quang hoat hiéu qua hon rutile. Sy
khac biét vé& cAu truc ning luong cia hai dang nay 13 mot trong nhitng nguyén nhén.
Ving cAm cua anatase 13 3,2 eV trong khi cta rutile 1a 3 eV. Vi tri ving dan cta dang
anatase cao hon cua rutile 0,2 eV. Mot dic diém riéng ciia nguyén t titan 1a no co
dai héa tri rat siu va du kha ning oxy hoa. Nhung vi tri ving dan rat sat voi diém khir
clia nude va oxy & mot mirc d6 nao do va titan c6 luc khir yéu [61,62]. Chinh vi vay,
hoat tinh chung c6 thé duoc ting 1én bang cach st dung dang anatase vi vi tri ving

dan cao hon.

bé ung dung voi muc dich lam sach, khir trung nude thi nhiing chit xuc tac
quang hoa can théa man mot sb yéu cau nhu: (i) Phan tng phai dién ra nhanh trong
cac diéu kién hoat dong binh thudng (nhiét d6 phong, 4p sut khong khi); (i) Quang
phd rong cia cac chat nhidm hitu co c6 thé bién thanh CO2 va nuée; (iii) Khong can
str dung cac chat phan tng héa hoc va khong sinh ra phan Gng phu; (iv) vat liéu co
chat xuc tic quang hoa cé gia thanh phii hop. TiO2 ¢ kha nang xtic tac quang nhung
rat thap do budc song kich hoat nim trong ving tir ngoai va do su tai két hop nhanh
chong cua cac dién tir ving dan va 16 tréng vung hoéa tri. Bén canh do, cac hat TiO»
rat kho dé tach khoi dung dich sau khi str dung, tir bude phat hién d6 cac nghién ciru
vé sau di cai tién cac dang thu hinh khéac nhau ctia TiO> cung véi cac loai kim loai,
phi kim nhu Fe, Pt, C, N, S, ... c6 kha ndng hoat hoa & vung anh sang kha kién, gén

két chung 1én cac bé mit dé ¢ dinh nham tao bay electron ngan can qua trinh tai két
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hop cia cac cip electron-13 tréng. V&i mong mudn ting kha ning xac tic quang bang
céch két hop AgNPs v6i TNTs véi dé gan 1a GO, phuong phap do xiic tac quang bang
cach khdo sat vat lidu t6 hop phan Gmg v6i mau nhuém Rhodamine va so sanh véi vat
liéu ban dau dé danh gia sau qua trinh chiéu xa céc vat liéu c6 bién d6i vé mat quang

xuc tac hay khong?
1.6.2. Hoat tinh khdng khuin ciia AgNPs

Hat nano Ag (AgNPs) c6 hoat tinh khang khuan manh dbi véi vi sinh vat, dic
biét 1a hoat dong khang khuan hiéu qua d6i véi cac vi sinh vat thong thudng va céc

vi sinh vat gay bénh [63].
Co ché khang khuin ciia cic hat nano Ag

- Cac hat nano Ag bam vao bé mit cta vi khudn va lam hong ciu trac khong
thé dao ngugc cia mang. Qua trinh ndy din dén thim nhap té bao boi cac NP, ngin
chin hoat dong cta protein, va cudi cing giét chét vi khuan [64]. Cac NP cua Ag co
thé thay doi tinh thAm ctia mang d6i v6i vi khuan, dan dén su gan két cac AgNPs voi
té bao, va chu yéu tuong tac véi cac protein ndi bao “protein mang va DNA cia vi

sinh vat” can trd sy phan chia cua té bao, sau do tiéu diét té bao [65,66].

- Cac hat nano Ag lam mat sy 0n dinh cua mang ngoai, va mang nguyén sinh
chat lam can kiét lugng adenosine triphosphate ndi bao dan dén su chong chéo cac

chudi trong qua trinh trao d6i chit [67-70].

- Cac AgNPs trén bé mit thé hién doc tinh thong qua lap rap cac loai oxy phan
tmg (ROS) bang Ag. Cac thé hé ROS sau nay c6 kha ning hoat dong tu nhién véi
nhém SH trong qua trinh twong tac [71]. Tac dong nay gay ra qua trinh khir protein,
té bao va cac mang sinh hoc [72]. Khi tiép xtc véi AgNPs lam cac loai oxy phan tng
ndi bao (ROS) gia ting, din dén qua trinh oxy hoa, pha hity protein, pha hiy chudi
DNA, va do do té bao chét [66].

Cao va cong su chi ra rang cac dic tinh khang khuan cia AgNP c6 trong titan
“bé mit c6 ngudn gdc Ag-PIII”. Trén bé mat Ag-PIII cho thay gidam su ting sinh cia

cd hai loai vi khuan nghién ctru (Staphylococcus aureus gram duong va Escherichia
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coli gram am). Cac hat nano bac c6 thé gan vao bén trong t€ bao vi khuan c6 kha nang

ton thuong DNA [73].

Theo nghién ctru cua Choi va Hu, viéc tric ché céc sinh vat nitrate hoa la do céc
AgNPs c6 kich thude nhé hon 5 nm; va chiing ¢6 doc tinh cao hon cac dang khac ctia

bac “ion bac, chét keo AgCl” [74] .

Mot nghién ctru khac stir dung phuong phéap hoa tan cac AgNPs, nd giai phong
céc ion Ag dé khang khuan, va nhiing ion nay c6 thé twong tic véi cac protein chira
luu huynh trong thanh té bao vi khuan cé thé gay ton thuong va tiéu diét vi khuan.

Céc hat nano c6 thé duoc ap dung va st dung trong tri liéu. Ngoai ra, cac hat
nano bac thé hién sy cai thién vé tac dong khang khuén so véi cac ion bac [75]. Cac
hat nano bac c6 dc tinh d6i véi vi khuan cao hon so véi cac ion Ag76].

Tém luge phan tong quan, mot sé khoang tréng trong cac nghién ctru trudc
day d3 duoc phat hién dé tao co sé cho cac nghién ciru vé vat liéu td hop ba thanh

phan trong dé tai nay nhu sau:

i.  Vévditliéu GO: Céc cong bd vé GO d3 chi ra tinh nang vuot trdi cua vat liéu

nhu: dién tich bé mat 16n, kha nang phan tan trong dung moi, va su hién di¢n
clia cac nhom chire gidu oxy. Tuy nhién, sy khong dong nhat trong ciu truc,
va kha ning tuong tac v6i cac vat liéu khac chua duoc tdi wvu héa di 1a nhimg
han ché lién quan dén su gii han tmg dung ciia GO trong cac linh vyc nhu
xuc tac quang va xt Iy moi truong. Viée tich hop GO véi cac thanh phan khac

dé khic phuc nhitng nhuoc diém nay van dang duoc tiép tuc nghién ciru.

ii. Ve vdt liéu TiOy: TiO, 1a vat liéu xuc tac quang phd bién nhd hiéu qua phan

hay chit hitu co va tiéu diét vi khuan. Tuy nhién, ning luong ving cim 16n
(~3,2 eV) khién TiO: chi hoat dong dudi anh sang tir ngoai (UV), von chi
chiém ty 1¢ nho trong anh sang mit troi. Ty 16 tai to hop electron-1 trong cao
cling 1am giam hiéu qua xuc tac quang. Cac nghién ciru két hop TiO2 v6i cac
vat liéu khac nham ting hiéu qua trong ving anh sang kha kién van dang tiép

tuc nghién ctru.
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Vé vit liéu Fe;Oy: Hat nano FesO4 duge danh gia cao nho tir tinh manh mang

dén kha nang thu hdi d& dang, nhung hoat tinh xuc tac va khang khudn cua vat
liéu nay thap. Cac nghién ciru vé to hgp FesO4 véi TiO2 va GO van chua dua
ra phuong phap tong hop hiéu qua dé tich hop ddéng déu cac thanh phin, dam

bao tinh 6n dinh va dong nhat cua vat li¢u.

Vé vit liéu nano bac: Nano bac ¢ hoat tinh khang khudn manh nhung su tich

hop nano bac vao cac hé vat liéu khac can dugc quan tam dé khong lam giam

hoat tinh cta cac thanh phan t6 hop. Piéu ndy can thiét dugc nghién curu.

Ly do nghién ciru ché tao vit liéu t6 hop ba thanh phan:

> Khic phuc han ché cia tirng thanh phan d3 néu.

> Céc nghién ctru trude day di tong hop nhiéu loai vat liéu t6 hop, nhung
tinh dong nhat giita cac thanh phan, hiéu qua hoat dong dudi anh sang ty nhién,
va kha ndng tai su dung vat li¢u van con han ché. Dac biét, viéc phat trién cac
vat liéu to hop c6 tinh nang da chirc nang, nhu xtc tic quang, khang khuan va

dé thu héi, van chua dugc nghién ctru day di.

> TiO, va nano bac déu c6 hoat tinh khang khuan hiéu qua, nhung co ché va
hiéu qua khi két hop hai vat liéu nay trong mot hé to hop véi GO chua dugce
nghién ctru cu thé. Ngoai ra, cac nghién ctru hién tai chua lam r6 tac dong cua

anh sang tu nhién 1én kha ning khang khuén ctia cac hé vat liéu t6 hop nay.

> Phat trién phuong phap tong hop tién tién, nhu chiéu xa gamma dé dam

bao tinh déng nhét va hiéu qua cua vat liéu tao thanh.
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CHUONG 2. POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoéa chit, thiét bj va dung cu
2.1.1. Thiét bi, dung cu

Binh cau 500 mL, bép tir, nhiét k&, canh khudy, bé siéu am, may ly tim, can
phan tich ndm sé, thiét bi cd quay chan khong, nam cham, tu séy, 16 nung, va cac
dung cu thong thuong khac trong phong thi nghiém. Tét ca cac thi nghiém héa hoc
duoc thyc hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung — Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam (s6 01B — duong TL29, phuong Thanh Loc, Quan 12, TP. H6
Chi Minh).

Qua trinh chiéu xa duge thuc hién tai Trung tam Nghién ctru va Trién khai
Cong nghé buic xa - VinaGamma (202A - dudng 11, phuong Linh Xuan, Thanh phé
Thua Puc, TP. H6 Chi Minh) véi suat lidu 1,1 kGy/h, sir dung ngudn °Co.

Hoat tinh sinh hoc dugc thir nghi€ém tai Phong Thi nghiém Cong nghé Sinh
hoc Bong vat — Khoa Sinh hoc va Cong nghé Sinh hoc — Truong Pai hoc Khoa hoc
Tu nhién — Pai hoc Qubc gia TP. H6 Chi Minh (227 - Nguyén Vin Cir, Q5, TPHCM).

2.1.2. Héa chit

Bing 2.1. Danh muc hoa chit sir dung.

Ky hiéu Trang

STT Héa chit Pictinh  Ngudn gbc
héa hoc thai

1  BOt graphite Rin Dang vay  Merck, Duc

2 Acid phosphoric H3POq4 Long 85 % Trung Qudc
Potassium . ‘

3 KMnO4 Ran >99 % Viét Nam
permanganate

4  Acid sulfuric H2SO4 Long 98 % Trung Qudc

5  Acid hydrochloric HCl Long 36-37%  Trung Qudc
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6  Iron(III) chloride FeCl3.6H.O Rin 99 % Merck, Buc
7  Iron(II) chloride FeCl2.4H>O Rin 99 % Merck, Buc
8 Ammonia NHsOH Long 30 % Trung Qudc
10  Ethanol C>HsOH Long 99 % Trung Qudc
11  Acetonitrile C:H3N Long 99,8 % Merck
L Sigma
0
12 Polyethylene glycol PEG Ran 99 % Aldrich
) , Sigma
0
13  Tetrabutyl titanate TBOT Long 98 % Aldrich
14  Acid boric H3;BO; Long >99 % Trung Qudc
15 Bac nitrate AgNO3 Rin 99 % Merck
. . ‘ Sigma
0
16 TiO; nano (<25 nm) T102 Réan 99 % Aldrich
17  Sodium borohydride NaBH4 Rin 99 % Trung Qudc
. Sigma
0
18 Fe3O4nano Fe304 Long 99 % Aldrich

2.2. Quy trinh thwc nghiém tong hop vit liéu
2.2.1. Téng hop vit liéu GO

* Vat liéu GO duoc tong hop dua theo quy trinh tong hop truyén théng cia
Hummers va cong su [4]. Trong qué trinh thuc hién dé tai, GO ciing d3 dugc khao
sat theo phuwong phap Hummers cai tién hay ctia Marcano va cong su dé nghi trong
bao cdo nam 2010 [16]. Sy khac biét trong hiéu suat tong hop GO di duoc thuc
nghiém ghi nhan va cong bd [77]. Tuy nhién, do lvgng GO tao thanh can dé st dung
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trong dé tai nay dy tri kha 16n nén dé phu hop vé6i diéu kién thi nghiém ctia nhom

nghién ctru, GO diéu ché bang phwong phap Hummers da duoc tién hanh.

* Quy trinh thyc hién: Cho 3,0 g bdt graphite, 1,5 g NaNO3 va 69 mL H2SOq4
dam dic vao cde 250 mL, khqu déu va lam lanh hdn hop dén 0 °C trong tu lanh. Sau
khi 1am lanh, dat hdn hop 1én may khudy tir gia nhiét, bén ngoai c¢6 nudc da mudi lam
lanh, vira khqu déu vira cho cham 9,0 g KMnO4 véi tde do phu hop dé nhiét do hon
hop khong vuot qua 20 °C cho dén hét. Khi cho KMnO4 véo, phan ung oxy hoa
graphite xay ra, sinh ra khi NO, 1am cho thanh cbc ¢6 méau nau do nhat, hdn hgp phan
g sui bot khi. Sau khi cho hét lwong KMnOs, tiép tuc khudy déu phan tmg trong 30
phut. Khi hon hgp phan tmg chuyén thanh mau xam va c6 d6 nhét cao nén dung dich
duoc hd tro khudy co hoc bang diia thuy tinh. Sau 30 phut, thém tiép 138 mL nudc
khtr ion vao. Luc nay, hon hop phan ing téa nhiét manh va nhiét do taing nhanh. Nhiét
d6 phan tmg dugc kiém soat & muc 98 °C va khudy lién tuc trong 15 phut nita. Hon
hop phan g lodng bét va c6 mau xam nau. Sau 15 phit, ngdm hon hop phéan ting

vao nudc lanh dé 1am ngudi.

NaNO; KMnO,
Graphite l HzSO4 l
30 phuit
ﬁ
< ==
Lam Ianh dén 0 °C Giit & 20 °C Giir & 20 °C

myd 1

o |
~

Loc, rira DI

COOH — ‘ -
: HCI1 10%,

Ethanol

|
COOH COOH

Giir¢ 98 °C

Hinh 2.1. Minh hoa quy trinh tong hop vat liéu GO bang phwong phap Hummers.
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Sau khi dé ngudi, chuyén hdn hop phan tmg sang céc 1000 mL va thém tiép
420 mL nuée khir ion vao, cing v6i 3 mL H»0» 30 %. Lic nay, dung dich chuyén
sang mau vang, sui bot manh va téa nhiét. Hon hop nay duoc tiép tuc khuéy déu va
dé nguoi bot. Khi hdn hop van con hoi néng, loc qua gidy loc, bo phan dich qua loc.
Phan rén trén giéy loc duge rira 1an lwot véi 300 mL nude khir ion nong (70 °C), 300
mL HCI1 10 % va 300 mL ethanol dé loai bo hoan toan céc tap cht va moi trudng
phan tmg con lai. Sau khi hoan tat, hoa tan phan rin vao 50 mL nudc khir ion, phan
tan bang siéu 4m trong 15 phut va dong khd mau (Hinh 2.1).

2.2.2. Téng hop vit ligu té hop GO-Fe;04-TiO: bang phwong phdp héa hoc

H¢ vat liéu mong mubn diéu ché gém: GO, TiO; va Fe304. Su tuong tac gitra
timg cap GO-Ti0z; Fe304~Ti0; GO-Fe304 can thiét dugc tim hiéu trude khi tong
hop vat liéu t6 hop ba thanh phan. Céc thi nghiém dd duoc tién hanh khao sat cac
tuong tac giita hai thanh phan c6 thé c6 nhu sau:

% GO-TiO>: da tién hanh khao sét.

% Fe304~TiOy: di tién hanh khao sat (hinh 2.2).

% GO-Fe304: khong tién hanh do kha ning khang khuan ciia vat liéu khao sat

du kién khong cu thé.

NH;, H,0  TBOT
FeCls.6H,0

+ F6304@Ti02 Fe;04 trong Fe;0, :TBOT
ReCLALO b dang I6i v cthanol/ | (1.1,1:2, 1:3) MT 11
2:1) i ; acetonitrile — — MT 12
/ ‘ =) —)
+ Citric i‘g“lﬂ‘ 25 °C 20 MT 13
acid, 80°C P G
™ Siéu am 20 phit
pH>9 H,0, TO,
. I Fe; 04 TiO, a
o R R [
5 — 2
—) MT 12 tong hop
T MT 13| Mt

Hinh 2.2. Minh hoa quy trinh tong hop vt liéu Fe;04@TiO2 va Fe;04-TiOx.
Déi véi truong hop Fe;04-TiOa, su tong hop bang phwong phép héa hoc cd xu
huéng c6 du lugng mot s6 hoa chat trong qua trinh tong hop tir tién chét (chang han
FesO4 tir Fe**+Fe’ va TiOs tir TBOT, ...), diéu ndy c6 kha ning phat sinh nhiing
phan tng hay lién két phu anh hudng tinh chat vat liéu t6 hop tao thanh. Chinh vi



34

vay, can thiét khao sat thém trudng hop FesOs va TiO> di ton tai ¢ trang thai nano

khi két hop v6i GO (Hinh 2.2).
Tong hop vit liéu Fe;0,@TiO: dang 16i-vé

Vit liéu mong mudn dang 16i-vo Fe;04@TiO (ky hiéu: MT@) duoc tong hop
cin ¢ trén quy trinh cia Q. Zhang va cac cong sy cong bd nim 2013 [45]. Trudce
tién, vat liéu hat nano FesO4 dugc tong hop bang phuong phap dong két tia, sir dung
FeCls.6H20 va FeClo.4H0 véi ty 16 mol 1an luot 14 2:1, thém tir tir NH3.H,0 cho dén
khi két tiia dugc hinh thanh (pH > 9), khi két tiia hinh thanh thém tir tir 0,165 g acid
citric vao hdn hop va khudy manh trong 30 phut ¢ 80 °C. San pham thu duoc duoc
siéu 4m trong 20 phit va rira lai bang nude deion. Hat nano Fe;Os duoc thu hoi bang
tir tinh va str dung cho budc tong hop tiép theo [78]. Cac budc tiép theo cta quy trinh

thue hién duoc khai quat theo so do 2.

* 10 mg nano Fe;O, trong 100mL Ethanol/acetonitrile (ty 1€ (v/v): 3:1).
* Thém 0.5 mL NH,OH. Siéu am (30 phut).

4

* Thém TBOT trong 20mL Ethanol/acetonitrile (ty 1€ (v/v): 3:1).
* Khuay hdn hop trong 2 gio.

* Rira nhiéu 1an va phan tan lai trong 60 mL
Ethanol va 50 mL nudc deion.

4

* Xir 1y nhiét (160 °C, 24 gio). Rira nhiéu lan
* Pong kho — san pham Fe,0,@TiO,

So' dé 2. Quy trinh téng hop vat liéu Fe;04@TiO2
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T 5ng hop vat lieu Fe3O4-TiO: tir cac hat nano

Vat liéu Fe304-TiO2 duoc téng dua trén quy trinh cua D.Du va céc cong su
cong bd nam 2013 [79]. Theo quy trinh nay, Fe;04 duge tong hop theo phuong phap
dong két tua, kha nang “tro” it hon so v&i nano Fe;O4 thwong mai. Ngoai ra, TiO»
nano thuong mai cling can hoat hoa bé mat. Do sy “tro” khi stir dung céc hat nano
thuong mai, mot sb tac nhan moi truong, hoat hoa da dugc su dung nhu: NH4OH,

H,0, d3 dugc can dbi st dung.

* Quy trinh thuc hién: Phan tan riéng biét 0,1 g bt nano Fe3;O4 trong 50 mL
nudée khir ion va 0,1 g bot nano TiO> trong 10 mL dung dich NH4OH 5,44 M bang
siéu 4m trong 15 phit. Dung dich Fe3Os dugc cho vao binh cau, lap vao hé thong
khudy diia. Dung dich dugc khudy déu. Dbi véi cde chira dung dich nano TiO» da
phan tan ¢ trén, 3 mL dung dich H>0> 30 % dugc cho thém vao va cho ngay tirng giot
vao binh cau. Binh cau dugc nang nhiét do 1én 95 °C va khqu manh dung dich lién

tuc tai nhi¢t d0 nay trong 5 gio.

Trong dé tai nay, ty 18 theo khdi luong cua Fe;Os, TiO2 & khao sat ba mic ty
16 w/w khac nhau, thu duoc ba san pham 1a MT 11, MT12, MT13.

Tong hop GO-TiO;

Vit liéu t6 hgp GO-TiO2 dugc tong hop dua theo cong bd cua Jiang va cong
su [80]. Hai thanh phan GO va TiO: dugc khao sat & ba ty 1& theo khdi lwong thu duoc
ba san pham GOTO 21, GOTO 11 va GOTO 12 (Bang 2.2). Quy trinh thuc hién duoc

mo ta theo so dd 3.

Bing 2.2. Céc ty 1é khao sat trén hai thanh phan GO va TiOz

GO TiO>
GOTO 11 1 1
GOTO 12 1 2

GOTO 21 2 1
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* Phan tan GO trong 25 mL nudc deion.
* Siéu am (30 phut).

A 4

* Thém H,BO, va nang nhiét dén 60 °C.
* Thém TBOT va khudy tir & 60 °C (2 gio).

\ 4

* Loc néng (khoang 50 °C), rira phan ran nhiéu lan.

A 4

* Phan tan phan ran trong 50mL nuéc deion.
+ Sien Am (15 phtit) rbi dong kh6.

A 4

* Xir 1y nhiét (200 °C, 1 gi®) — san pham GOTO

So' dé 3. Quy trinh téng hop vat liéu GO-TiO, (GOTO)

Bén canh vi¢c khdo sat ty 1€ hai thanh phﬁn GO va TiO2, anh hudéng cua nhiét
d6 xtur Iy dén tinh chat cia miu vat lidu GO-TiOz (ty 18 tot nhat) dugc khao sat o ba

muirc nhiét d6 khac nhau: 100 °C, 150 °C va 200 °C.
Tong hop vt liéu té6 hop GO-Fe;04TiO; (GMT)

Su két hop vat liéu Fe;04-TiO2 va GO dugc tién hanh dya trén quy trinh két
hop vat li¢u nano TiO2 vdi GO do Y. Jiang va cong su bdo cdo nam 2014 [11].

* Quy trinh thuc hién: Phan tan 0,1 g GO trong 40 mL nudc khir ion véi siéu
am trong 15 phut. Sau khi phan tmg tong hop Fe304-TiO; két thiic, mé nut binh cau,
cho ting giot dung dich GO di phan tan vao hon hop phan ung. Nang nhiét do 1én
110 °C va khudy tiép trong 2 gi¢. San phdm dugc thu hdi bang nam cham va rira nhiéu
lan v&i nude khir ion dén khi pH dat 7,0 — 7.5, phﬁn dung dich tré nén trong subt
(kiém tra bang gidy pH). Phan tan lai san pham trong 50 mL nudc khir ion véi siéu

am 15 phut rdi dong kho (hinh 2.3). Trong dé tai nay, td hop vt liéu GO-Fe304-TiOz
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duoc khao sat ¢ ba ty 1€ w/w khac nhau, thu dugc ba san phém GMT 111, GMT 211

va GMT 212.

MT 11 !

. @
MT 11 / f 110°C, 2h : GMT 111
MT12 | | \ —— GMT 211
\\_/ E :‘ GMT 212

dwoc dem
dong khé

Hinh 2.3. Minh hoa quy trinh tong hop vt liéu t6 hop GO-Fe304-TiO2 (GMT).
2.2.3. Téng hop vit liéu té6 hop GO-AgNPs-TNTs bing phwong phdp chiéu xa

Déi v6i phuong phap chiéu xa, xac dinh lidu xa 13 mot trong nhitng diéu kién
quan trong dé nhitng dinh huéng nghién ciru duoc thyc hién. Jingye Li va cong sy da
nghién ctru chi tiét vé qua trinh chiéu xa gamma dbi voi GO, véi liéu xa khoang
35 kGy da c6 chuyén héa GO thanh rGO (reduced graphene oxide) [82]. Trang thai
rGO mang dén su giam sut nhom chirc trén bé mat, hién twong dé nhan théy la su
phan tan kém cua mau GO sau chiéu xa. Piéu nay anh hudng sy tao thanh cia vat
lidu t6 hop ba thanh phan do sy twong tic clia chat nén GO thong qua cac nhoém chirc
bé mit da suy giam. Vi vay, voi qua trinh tong hop vat lidu to hop ba thanh phan, cac
lidu xa dugc khao sat 1an luot 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy. Khao sat liéu
Xa thép vOi mong mubn su hién hitu cia sy gén két bé mat gitra ba cAu tir 1a mot trong
nhirng kham pha mdéi trong tong hop vt liéu td hop trong diéu kién chiéu xa. Tinh
mai trong bude khao sat nay con thé hién thém khi ba vat liéu thanh phén dé tao nén
vat liéu t6 hop déu ¢ trang thai nano (TNTs, AgNPs va tam GO). O trang thai dé cép,
céc cAu tir phan g san sinh trong qua trinh birc xa nude khong tuong tic vao ba cau
ttr, chang han véi AgNPs nhu khi ¢ trang thai ion Ag” thi Ag™ + e — Ag®. Qua trinh
chiéu xa anh huong dén su hoat hda bé mit cla céac clu tir va tao diéu kién cho su
hinh thanh vét liéu to hop. Bén canh d6, cac khao sat vat li¢u hai thanh phén trong
diéu kién chiéu xa dugc thuc hién ¢ hai liéu 5 kGy va 15 kGy dé c6 nhitng dit liéu

phan tich lién quan va chi phi hop ly.
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Hé vat liéu mong mudn diéu ché gdm: GO, TiO2 dang dng (TNTs) va nano Ag
(AgNPs). Su twong tac gitra tirng cip GO—TNTs; AgNPs—TNTs; GO— gNPs can thiét
dugc tim hiéu trude khi tong hop vat liéu to hop ba thanh phan. Céc thi nghiém da

duoc tién hanh khao sat trudc cc tuong tac gitta hai thanh phan ¢ thé ¢ nhu sau:
< GO-TNTs: d tién hanh khao sat.
% AgNPs—TNTs: di tién hanh khao sat.
% GO-AgNPs: khong tién hanh do khong phu hop véi muyc tiéu dé tai.
Tuy vay, trude khi khao sat qua trinh téng hop vat liéu 2, 3 cdu tir trong diéu

kién chi€u xa, cac vat li¢u riéng 1€ & trang thai nano can thiét dugc tong hop.

Tong hop AgNPs

45 mL sodium citrate (2.5 mM) + 2. 4 45 mL AgNO; (0.5 mM) (3)

mL PEG (0.5 g/L) (1)

2.8 mL NaBH, (10 mM)
ngay trudce khi phan tg (2)

* Khuay manh (1) va (2)

* Nho tir tir (3) vao hon hop trén voi
téc d6 2 mL/phat. Khuay 15 phut.

2

Dung dich AgNPs vang nau

So' do 4. Quy trinh tong hop vat licu AgNPs

Vit licu AgNPs dugc téng hop dua trén quy trinh duge D. Aherne va cOng su
cong bd [83]. Trong do, polysodium styrene sulfonate (PSSS) dugc thay bang
polyethylene glycol (PEG). Quy trinh thyc hién dugc tom tat theo so do 4.
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Téng hop TiO> dang éng (TNTs)

Vat liéu TNTs duoc téng hop dua trén quy trinh da dugc M. A. L. Zavala va
cong su cong bd nim 2017 [84]. Quy trinh thyc hién dugc tom tét theo so dd 5.

* 620 mg TiO, anatase + 30 mL
NaOH (10 M).

* Sieu 4m (30 pht).

\ 4

* Khudy tir & 300 °C, 700 rpm (2 gio).
* Hap tiét trung chan khong ¢ 110 °C (28 gio).

A 4

* Thém 200 mL HCI (0.1 M).
* Siéu am (3 gio).

A 4

* Ly tam (10,000 rpm) — Thu phan rén.
* Rura dén pH = 6.5.

N J

A 4

* Say chan khong (80 °C, 1 gid).
* Nung 600 °C (2 gio) — san pham TNTs

| J

So' dé 5. Quy trinh téng hop vat liéu TNTs

Tong hop vt liéu nano Ag-TiO> (AgNPs-TNTs)

Vit liéu AgNPs va TNTs sau khi di duoc tong hop riéng 18, phén tan trong
dung dich PEG 0,5 mg.L"!, danh siéu 4m va mang di chiéu xa VAL liduxa 5 kGy va
15 kGy. Tuong tu nhu cac vat lidu to hop khac, ba ty 18 w/w két hop khac nhau giita
AgNPs va TNTs duoc khao sat, ky hiéu 1an lugt 1a AgNPs-TNTs 1:1, AgNPs-TNTs
1:2 va AgNPs-TNTs 2:1.

Tong hop vit liéu GO-TiO: dang 6ng (GO-TNTs)

Vit liéu t6 hop GO-TNTs sau khi tong hop tir cac vat liéu GO va TNTs riéng
1¢ theo ba ty 1€ (1:1, 1:2, 2:1) dya trén cong b6 cua G. Jiang va cdng sy [65], duoc
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phan tan trong dung dich PEG 0,5 mg.L"'. Sau khi phan tan, huyén phi GO-TNTs
duoc khudy déu va mang di chiéu xa y voi liéu xa 5 kGy va 15 kGy. Sau khi két thuc
chiéu xa, dung dich dugc dem di dong khé chan khong va thu duoc san pham sau
cung.

Tong hop vt liéu té hop GO-AgNPs-TNTs

Phén tan riéng biét GO va TNTs trong dung dich PEG 0,5 g.L"! bang siéu 4am
30 phit. Cho dung dich AgNPs vao va phan tan bang siéu 4m thém 30 phit nita. Sau
d6, cac dung dich duoc mang di chiéu xa tia y °°Co vdi cac liéu xa 5 kGy, 10 kGy,
15 kGy, 20 kGy, 25 kGy.
2.3. Danh gia ciu tric, hinh thii va tinh chat cia vt li¢u to hop

Vit liéu tao thanh can thiét phai str dung cac phuong phap, thiét bi dé lam rd
thong sb dic trung cua timg vat liéu don 1& dén cac vat 1iéu to hop 2, 3 cau tir véi cac

yéu cau cu thé (hinh 2.4.).

Thanh phén/
chu triic
Kich thuéc bé
mat
)
. Hinh thai :
Trang 41§ K inh hién
: vi (SEM,
TGA/DSC TEM)
—
)
Kich thwéc hat
-

Hinh 2.4. So @5 minh hoa cac thong s6 va phuong phap danh gia vat liéu to hop.
e Nhiéu xa tia X (X-Ray Difraction, XRD)

XRD 1a phuong phap rat hiru dung ddi voi bot tinh thé trong nhiéu thap ki
nhung hién nay céc tién bo hién dai vé dién tir, may tinh va ngudn tia X da cho phép

né6 tré thanh cong cu khong thé thiéu cho viéc xac dinh cac pha tinh thé nano ciing
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nhu 13 kich thude tinh thé va stc cing tinh thé. Trong dé tai nay, bot graphite, GO,
TiO7 hat ciu, TNTs, Fe;04, AgNPs, cac vat lidu to hop 2, 3 cdu tir tao thanh da duoc
khao sat bang phuong phap nhiéu xa tia X. Gian d6 XRD ciing 1a phuong phép cin
ban dé phan biét graphite va GO tao thanh sau tong hop.

Mau sau téng hop dang ran duoc do bang thiét bi D2 Phaser-2"Gen, Bruker,
Prc tai Chi cuc Kiém dinh Hai quan 3, TP. Ho Chi Minh.

e Pho hong ngoai chuyén tiép Fourier (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR)

Phan tich nhém chirc, dinh danh cac hop chit hitu co va nghién ciru ciu trac
thudng duge tién hanh bang phwong phap phd hdng ngoai IR. Cac dao dong co ban
hép thu ning lwong hdng ngoai ¢ nhitng tin sd nhét dinh va dan dén sy xuit hién cua
cac dai hap thu. Nghién ctru phd dao dong co thé xac dinh ciu tao khong gian cua
phan tir va ban chit lién két hoa hoc. Tuy nhién, sd lugng dai hap thu khéng hoan
toan triung hop véi sb luong dao dong co ban. Chang han, néu dao dong co ban khong
dua dén mot su thay d6i ndo trong moment ludng cuc clia phan tir thi no khong hap
thu birc xa hong ngoai va sé lugng dai hap thu trong phd s& giam tuong ung [85].
Trong dé tai nay, GO cling s& hitu mot ) lugng it cac nhom chure trén bé mat, cac
hat nano déu c6 cic polymer bao vé nén kha ning theo ddi sy bién ddi ciu trac coa
vat liéu to hop tao thanh hay vét li€u trudc va sau téng hop (hda hoc, chiéu xa) da su

dung phuong phap phd IR.

Mau dang ran duoc chuin bi chung véi mudi KBr, nén thanh vién pellet va
phan tich bﬁng thiét bi Equynox 55 FTIR, Brucker, Dttc & Vién Khoa hoc Vit li¢u
Ung dung. Cac thong s6 van hanh: do & nhiét do 25 °C, vang khao sat 400 cm™ —
4000 cm™. Do lap lai: 3 1an/mau.

e Pho Raman (Raman Spectroscopy)

Céc bién ddi dao dong co thé dugc phat hién hodc trong phd hdng ngoai hodc
trong phd Raman. Ngudn gbc phd Raman khac rd rét v6i ngudn gde cia phd hong
ngoai [85]. Trong phd Raman, mau nghién ciru duoc chiéu bang nhitng chum laser

manh trong ving tir ngoai-kha kién (v,) va anh sang tan xa luén duogc quan sat thay
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trong hudng vudng goc v4i chum tia téi. Anh sang tan xa c6 hai loai: mot duoc goi
13 tan xa Rayleigh, manh va c6 cung tan s6 v6i chum tia t6i (vo) va loai khac dugc
0i 14 tan xa Raman, rat yéu (~107 cua tia tdi) va c6 tin s6 Vo + vin, & ddy vim 13 tan
s6 dao dong cuia phan tir. Cac dudng Vo - vm VA Vo + vin duoc goi 12 dudng Stoke va
duong phan Stoke. Tom lai, trong phd nghiém Raman ta do tan s6 dao dong (vm) nhur
1a sy dich chuyén khoi tan s tia t6i (vo). Nguoc lai véi phd hdng ngoai, phd Raman
duoc do trong ving tir ngoai-kha kién, noi ma sy kich thich ciing nhu cac duong
Raman xuét hién. Trong dé tai nay, phé Raman cta GO thé hién hai tin hiéu dic
trung: mili G & 1353.4 cm™ va miii D ¢ 1591,9 cm’!, Gmg v&i su bién dang tinh thé
(lattice distortion). Cac khdo sat trong tong hop vat lidu t6 hop 2, 3 cau tir thi phd
Raman d3 cung cép rat nhiéu thong tin hitu ich trong céu tao vat liéu.

Mau sau tdng hop dang rin dugc phan tich bang thiét bi Hé do kinh hién vi
Raman (May Model: HORIBA Xplora One 532 nm) & Vién Khoa hoc Vit liéu Ung
dung. B9 1ap lai: 3 lan/mau.

e Khoipho plasma ghép cip cam g (Inductively Couple Plasma-Mass
Spectrocopy, ICP-MS)

Qua trinh ché tao vat liéu to hop can thiét xac dinh ham lugng céc cAu ttr tham
gia nhu Ti, Ag, Fe, ... trudc va sau qua trinh tong hop ciing nhu sau khi tham gia céac
thi nghiém quang hoéa mau nhuom. Phuong phap ICP-MS rat hitu hi¢u trong dinh
lugng ndng do nguyén to.

Mau vat liéu to hgp GO-AgNPs-TNT dugc chuyén héa thanh dang hoa tan
bang hdn hop HNO; 65 % va HF 10 % (quy trinh dé xudt ciia nha san xudt mdy
PerkinElmer) va phan tich bang thiét bi PerkinElmer NexION 2000® tai Vién Khoa
hoc Vit liéu Ung dung.

e Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope — SEM)

Hinh thai va bé mat vat liéu to hop 2, 3 céu tir dugc kiém tra béng kinh hién vi
dién tu quét (SEM).

Mau sau téng hop dang ran duge chup bang thiét bi FE-SEM S-4800 (Hitachi,
Nhat Ban) tai Phong thi nghi€ém Cong nghé nano - Khu Céng ngh¢ cao.
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e Kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmisson Electron Microscope -

TEM)

Kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cho phép quan sat kich thudc va hinh
dang hat nano voi d6 phan giai 1én dén 0,1 nm. Hinh anh TEM cua vat lidu to hop
mang dén nhirng thong tin khai quat hon so v6i cac anh SEM, su bao phu caa GO

hay su gin két core-shell ciing duwgc danh gia d& dang hon [36].

Mau dugc chup béng thiét bi JEM-1400, truong Pai hoc Bach khoa HO Chi
Minh.

e Phép do dién tich bé mit hap phu khi va phan tich ciu tric 15
(Brunauer Emmett Teller - BET)

Phuong phap nay dung dé xac dinh dién tich bé mat bot bang hap phu khi N,
tao nhiét dong gan nitro 10ng. Sy hap phu vat 1y cua don 16p N2 cho phép tinh toan
dién tich bé mit bang cach dung ap suit chéng lai hap thu khi. Hién nay, phuong
phap da thé hién hiéu qua khong chi xac dinh dién thé bé mit dugc nhanh chéng ma
con ca kich ¢ phan bé 13, thé tich 18 va nhin chung kha ning md ta triét && hon hinh
thai hoc va tham chi ca kich thudc fractal, ... [36]. Vat liéu GO can thiét phai xac
dinh céc thong s co ban trén.

Mau sau téng hop dang ran duoc do béng thiét bi Micromeritics TriStar, tai
Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

e Phwong phap quang phd hip thu tir ngoai kha kién UV-Vis

Phuong phap nay thuong dugc st dung phd bién trong nghién ctru ché tao vt
lidu nano, thi nghiém phan hiy mau trong méi truong,... Mot s6 yéu t6 anh hudng
dén kha nang hap thu UV-Vis nhu: Nhém mang mau: khi phéan tir ¢6 chira cac nhom
nay thi ¢ thé hap thu cac burc xa c6 bude song trén 200 nm; chuyén n — 7* =C=0,

-N=0; chuyén 1 — 7* -N=N-, =C=C=, -C=C-, =C=S, ...

Mau dang 1ong duoc do bang thiét bi Shimadzu UV-1800 tai Vién Khoa hoc
Vit liéu Ung dung. Do lap lai: 3 1an/mau.

e Phan tich nhiét trong lwgng (Thermo Gravimetric Analysis - TGA)
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Phan tich nhiét trong lwong (TGA) 1a khao sat su thay d6i khdi luong theo
chuong trinh nhiét d9. Phuong phap nay dugc ung dung trong nhiéu linh vyc khoa
hoc, cong nghé¢ va san xuét ¢6 lién quan dén vat liéu. Puoc ung dung dé xé4c dinh céc
tinh chét quan trong cua vat liéu nhu: nhiét chuyén pha, xac dinh hi¢u tng nhiét, nhan
biét cac thanh phén phan tng, nghién ctru vat li€u xuc tac, ... Vat liéu td hop c6 cAu
trac nano d6t nong c6 thé lam cho tinh thé phat trién tao hdn hdng (téa nhiét), nong
chay (thu nhiét) hodc pha tinh thé thay doi (téa hodc thu nhiét). Bang viéc sir dung
TGA, cac bién d6i nay c6 thé dugc kiém soat va pham vi do bén nhiét ciia vat liéu

duoc x4c dinh [86], diéu nay rat hiru ich trong mo ta tinh chét vat liéu.

Mau phan tich dang ran nhiét duoc do bﬁng thiét bi METTLER TOLEDO
TGA-DSC 3%, Vién Khoa hoc Vit liéu Ung dung.

2.4. DPAanh gia tinh ning cia vt liéu t6 hop
2.4.1. Hoat tinh quang xiic tic va khdo sdt dp bén

Vit liéu t6 hop tao thanh c6 kha nang quang xuc tac. Su chon lya thi nghiém
phan huy mau nhuoém dugc dat ra dé khao sat tinh nang, thanh phﬁn cua vat liéu tao
thanh trudce khi thuc hién cac thir nghiém hoat tinh khang khudn. Rhodamine B (RhB)
14 chét hitu co co cong thirc hda hoc CosH3zCIN2O3 dang bot mau do dén tim, thudc
nhém thude nhudm Xanthene va dugc str dung rong rai, phd bién trong cong nghiép
va la dbi twong phd bién trong cac cong bd vé xir Iy mau nhudm trong nude thai. Hoat
tinh quang xuc tac cua vat lidu t6 hop dugc danh gia bang phan Gmg phan hay mau
nhuom RhB trong diéu kién chiéu anh sang mat troi ty nhién dua theo cong bd cua
Nagaraja va cong su [68]. Phuong phap séc ky 1ong cao ap (HPLC) dugc st dung dé
phan tich cac dung dich RhB sau phan tng nhdm ching minh kha ning phan huy
quang RhB cua vit liéu. Thong thuong, ndng d6 RhB gia 1ap trong nude thai 1a 50
ppm [87].

Dé thiét 1ap cho céac thi nghiém dénh gia hoat tinh quang xfic tic cta cc vat
li¢u tao thanh, 10 mg Rhodamine B dugc hoa tan hoan toan trong 1000 mL nudc khur
ion dé tao ra dung dich RhB 10 ppm (goi 14 dung dich ban dau, initial RhB solution
(inRhB)). Pay 1a dung dich gdc dung dé danh gia hoat tinh quang xuc tic ctia cac

mau vt liéu to hop va cac thanh phan riéng r&. Su chon lya nong d6 ban dau trén do
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xtr 1y nuéc thai chua 1a ddi twong nghién ctru trong tim va mong mudn tra 10 cic ciu
hoi nhu: vat liéu t6 hop tao thanh c6 kha ning quang hoa hay khong? C6 hiéu qua
hon vat liéu don 1é? Khao sat thanh phﬁn vat liéu sau thi nghiém va mot sb tinh nang
phu cta vat lidu (kha niang thu hdi, quang hoa vuot troi, ...)?

Dung dich inRhB dugc quét bude song hap thu UV-Vis dé xac dinh budc song
hap thu cuc dai. Phd d¢6 UV-vis trong khoang budc séng 200 nm - 900 nm cho thay
RhB c6 d6 hap thu cuc dai tai bude song 554 nm (Hinh 2.4). Vi vay, budc song nay
dugc lya chon cho thuc nghiém dinh lugng xac dinh néng do RhB con lai trong dung

dich sau phén tng.

554 nm

Cuing d§ hip thy

T T T ¥ T 1
00 300 400 500 600 700 800 900

Budc song (nm)

Hinh 2.4. Ph6 hip thu UV-Vis ctia dung dich RhB 10 ppm.

Sau khi xac dinh budc soéng hép thu cuc dai, dé x4c dinh duogc chinh xac néng
d6 RhB con lai trong dung dich sau phan tmg quang xuc tac, tién hanh dung duong
chuin tuong quan néng do - do hép thu ctia dung dich RhB ¢ sau diém: 0, 2, 4, 6, 8
va 10 ppm. Hinh 2.5 13 duong chuan di duoc xdy dung cua cac dung dich nay.

Phuong trinh hdi quy ctia duong chudn nay 1a y = 0,23x + 0,01; voi hé sé R2
=0,9995. Tir phuong trinh nay, cing véi két qua d6 hap thu do duoc, tinh todn ndng

dd con lai cua dung dich RhB sau khi thuc hién phan ing quang xuc tac.
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Standaid Cutve
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Hinh 2.5. Duong chuin dung dich RhB.

Céc vt liéu t6 hop sau khi tong hop dugc tién hanh thi nghiém danh gia hoat
tinh quang xuc tac theo cung mot quy trinh: mot lugng vat li¢u thich hgp dugc cho
vao mot thé tich chinh xac dung dich RhB ndng d6 10 ppm. Dung dich duoc khudy
trong bong t6i 20 phut dé thiét 1ap can bang hap phu gitta cac hat vat liéu va dung
dich. Sau 20 phut, cac dung dich dugc cho tiép Xuc truc tiép vl anh sang mat troi
trong khoang thoi gian tir 11 gi¢r 30 phat dén 13 gid 30 phit dé cudong do birc xa mit
trdi 6n dinh nhét (nhiét d6 moi truong 33 °C, trong khoang thoi gian tir thang 02 dén
thang 05, dia diém: Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung — TL29, phuong Thanh Loc,
Quan 12) va tién hanh khudy déu lién tuc trong 1 gio. Sau 1 gio, cac dung dich duoc
che lai bang vai den dé ngin phan Gmg quang phan huy tiép tuc xay ra, ly tim loc bo

cac hat xuc tac va dem do hap thu UV-Vis dé danh gia hoat tinh quang xtc tac.

Céc khao sat hoat tinh quang hoa cong bb trén thé gi6i thong thuong st dung
ngudn sang tir dén 300W [88]; hay dung parapol thu thap ting cudng anh sang mit
tro1 tu nhién [89] hodc khao sat bﬁng anh sang mat troi tai vi tri ¢b dinh, trong mot
khoang thoi gian cb dinh va thong sb quang tric ving [88-90]. Vi dinh hudng thi
nghi¢m tim hiéu nén nguén sang tu nhién dugc chon lya, khoang thoi gian va vi tri

cu thé di dugc ghi nhan.

Hoat luc phan huy xtc tac dwge danh gia bang hé sé DE (decolouration

efficiency) [91], con goi 1a hoat dd phan hily mau, dugc tinh toan theo cong thuec:
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DE (%) = [1-(C£)] x 100%

Trong d6, C va C, 1an luot 13 ndng ¢6 RhB (ppm) sau phan @ng va ban dau.

MObi miu vat liéu to hop duoc hoa tan hoan toan trong hdén hop gébm 10 mL
HNO;3 65 % va 10 mL HF 10 % rdi dun néng dé chuyén toan bd cac thanh phan thanh
dang hoa tan, c6 thé phan tich dugc bang phuong phap ICP-MS. Dung dich sau phan
g duoc loc bo cac thanh phan khong hoa tan, hoa lodng bang nudc khir ion dén thé

tich 50 mL va duoc phén tich cic thanh phan bang phuong phap ICP-MS.

Riéng cac vat lidu GMT con duoc khao sat thém do bén xtc tic nham khao sat
xem liéu réng hoat tinh quang xtc tac cua vat liéu nay co 6n dinh sau khi d3 st dung
qua nhiéu lan hay khong. Sau khi ly tdm, cac hat vat liéu duoc gilr lai, rira sach béng
nudce khir ion va bao quan trong diéu kién ty nhién khong tiép xuc truc tiép voi anh
sang mat troi. Sau mot thoi gian nhat dinh, tién hanh lip lai phan Gng quang xuc tac

tuong tu nhu trén.
2.4.2. Thir nghiém hoat tinh khdng khuén E. coli

Escherichia coli dugc st dung dé danh gid kha niang diét khuin cuoa
nanocomposite dudi anh sang mat tro1, vi Escherichia coli thudng duoc st dung cho
cac chi ti€u vi sinh vat trong xac dinh d¢ an toan ctia nudc uéng. Hoat tinh khéang
khuan cua vat liéu dugc khao sat bang phuong phap tiép xuc truc tiép, trén ddi tuong
1a vi khuan E. coli, theo quy trinh thir nghiém chuan AATCC 100: Assessment of
Antibacterial Finishes on Textile Materials cia Hi¢p hoi cac nha hoa hoc nganh Dét
va cac nha phdéi mau My (American Association of Textile Chemists and Colorists,
AATCC). Quy trinh va cac thi nghiém danh gia hoat tinh khang khuén cua vit liéu
GMT duoc cung cip boi va thuc hién tai Phong Thi nghiém Cong nghé Sinh hoc
Pdng vat — Khoa Sinh hoc va Cong nghé Sinh hoc — Truong Pai hoc Khoa hoc Ty
nhién — Pai hoc Quéc gia TP. H6 Chi Minh.

+ Mau vat liéu: 50 mg vat liéu can khao sat, lam kho va bao quan trong diéu
ki€n vo trung.

+ Mai truong nudi cay:
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o LB (Luria Bertani): sir dung dé hoat hoa vi khuén.
o LB-Agar: chun bj dia thach dé cdy vi khuan sau tiép xtc.
o PBS (phosphate buffer solution): pha loang vi khuan va mau tiép xuc.

Hoat tinh khang khuan cta vt liéu dugc khao sat bang phuong phap tiép xuc
truc tiép, cu thé nhu: trude khi thir nghiém, hoat hoa vi khuan E.coli trong 5 mL
moi truong LB, U trong ti 4m lic ¢ 37 °C, toc dd 150 vong/phit trong 24 gid dé vi
khuan dat pha 6n dinh (stationary phase), kiém tra vi khuan bang phuong phap do
d6 duc OD600 (0.8-1.0). Ké dén, budc 2 1a pha lodng dung dich vi khuin ban dau
bang PBS dén nong d6 thich hop (105 CFU.mL™). Tiép dén, u 1 mL dung dich vi
khuan di chuén bi & bude 2 véi 50 mg mau vat liéu trong ti 4m lac, mau dugc tiép
xUc v6i anh sang mat troi ty nhién, trong 2 gid (nhém thir nghiém). Nhom ddi
chimg (khong c6 miu vt liéu) duogc tién hanh thi nghiém song song v6i nhom thir
nghiém. Sau dé, pha lodng dung dich khuén sau tiép xac 100 lan bang dung dich
PBS va liy 100 pL dung dich da pha lodng va cdy trai dich 1én dia thach LB-Agar
bang que dan dich vo trung, U trong 18 - 20 gio trong ti 4m lc rdi dém sb lugng

khom vi khuén (colony) hinh thanh trén cac dia thach.
Sau khi thuc hién thi nghiém va xac dinh s khém vi khuan (colony) hinh
thanh trong tirmg mau thtr, tién hanh tinh toan hiéu qua diét khuan (R) theo cong thirc:
B-A

Trong d0, A va B lan luot 12 s6 colony trén dia thir nghiém (c6 chira miu thi)

va dia d6i chimg (khong chira mau thur).

* Dieu kién kiém sodt trong thir nghiém khdng khudn: V6 trung (dung cyu, mi

truong va mau vat liéu déu duoc tiét tring bang ndi hap (autoclave) & 121 °C trong

15 phut); sb 1an 1ap lai duogc thuc hién ba lan dé dam bao do tin cay cua thir nghiém.
2.5. Xir Iy s liéu

S liéu trong nghién ctru duge xir Iy va phan tich dua trén cac phd dic trung

nhu FTIR, UV-Vis, XRD, Raman, va hinh anh TEM/SEM nham dénh gia hiéu qua
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téng hop va cAu tric cua vat liéu. Su kiém dinh va do tin cay cua dir li¢u phé duoc
thuc hién cu thé qua:
a) Danh gia tinh lip lai: Mdi phd (FTIR, Raman, UV-Vis) duoc do lip lai it nhat
ba lan dé dam bao tinh nhat quan.
b) Kiém chirng véi tai liéu tham khao: So sanh vi tri peaks hodc thong sb vat lieu

v6i dit liéu tiéu chuin (JCPDS cho XRD, thu vién ph6 FTIR, Raman).
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Vatliéu graphene oxide (GO)

Bt graphite nguyén liéu min, c6 mau den (hinh 3.1a), sau khi thyc hién phan

mg oxy hoa san phdm GO thu dugc co dang bot nhe, xép, mau nau (Hinh 3.1b).

()

Hinh 3.1. (a). Bot graphite, (b). San phdm GO téng hop dugc,
(c) Dung dich GO trong nuéc cét, (d) San pham GO cua Graphene Square Inc.

San pham GO duoc kiém tra d6 tan trong nudc bang cach hoa tan mot it san
phém vao nudc cat va lic déu, thu duoc dung dich c6 mau nau, khong co két tua
(Hinh 3.1c). Két qua nay cho thay d¢ hoa tan cua san pham da ting lén dang ké so
v6i graphite ban dau, chimg to d thyuc hién phan tng thanh cong dua cac nhom chirc
phan cuc nhu OH, CO, COOH 1én bé mit graphene. Dung dich san pham cua dé tai
¢ su twong dong vé mau sic va trang thai so voi bao cao cia Marcano va cong sy
[16] va mdt san phim dung dich GO trong nuéc ciia Cong ty Graphene Square Inc.

(Han Qudc) (Hinh 3.1d), didu nay cho thiy vat liéu GO di duoc tong hop thanh cong.
3.1.1. Két qua phan tich céu tric vt liéu GO

Két qua phd FTIR (Hinh 3.2) cho thay cac tin hiéu hip thu dic trung ctia GO:
mot mili bau, rong ¢ 3392,56 cm™! twong tng v6i dao dong ndéi O—H, hai mii hap thu
kha 16 tai 1726,19 cm™ va 1623,13 cm™ twong tng véi ndi carbonyl C=0 va C=C,
cuing cac mii hip thu yéu trong ving tir 1400 cm™ - 1000 cm™! twong Gmg vé6i ndi don
C-O carboxy, epoxy va alkoxy. Cac tin hiéu nay ching t6 qué trinh oxy hoda trén
nguyén liéu graphite ban ddu da thanh cong voi sy xuat hién ctia cdc nhom chirc mang
oxygen va cac nguyén tir carbon ¢ do oxy hoa cao hon Csp? 1a Csp? va Csp. So sanh
v6i dir liéu pho FTIR cua vt liéu GO trong cong bd ciia Rattana va cong su [92], két

qua trén c6 su trong dong cac tin hiéu FTIR.
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Hinh 3.3. Pho UV-Vis ctia san phim GO.

Phé UV-Vis (Hinh 3.3) cho thdy san phim GO c6 su hap thu manh nhat &
budc soéng 230 nm, ng véi cac nhém chirc mang oxygen phan bd trén bé mit. So
sanh v6i cong bd cua Ciplak va cong sy nam 2014 [93], phdé UV-Vis clia san pham
GO diéu ché dugc co mii hap thu rd rang hon. Ngoai ra, so sanh v6i phd UV-Vis cua
chét nén graphite tir cong bd cua Kumar va cong sy nim 2014 [94], két qua trén cho

thiy khong con sy hién dién cua graphite trong san pham GO da tong hop.
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Hinh 3.4. Ph6 Raman cta san pham GO

Quang phd Raman 13 mot cong cu hitu hiéu dé phan tich graphene, GO va rGO
[95]. Phd Raman cta cta cac vét liéu trén thong thudng cho thiy su xudt hién cta cac
mili dac trung nhu: D, G, D’ to hop D+D” va D+D’, trong d6 G la miii dac trung cia
cac dan xudt tir graphit, dic trung ctia dao dong E,,, GO tong hop trong dé tai ndy co
miii D & 1353 cm! (Hinh 3.4). Miii D 1a chung to c6 khuyét tat trong céu trac C-sp,
nén c6 thém dao dong A, miii G ¢ 1592 cm’!, Ty 1€ cudng do cua cac dinh D va G
(In/I) trong phd Raman phan dnh mat do khuyét tat va mirc do khir. Thong thuong,
ty 1¢ In/I cia GO cao hon graphite, dy 1a diéu hién nhién vi GO c6 nhiéu khuyét
tat hon graphite. So sanh vdi cong bd ciia Marcano va cong su [16], két qua phd

Raman c6 su tuong dong hoan toan trong tin hiéu phé cua vat liéu GO di tong hop.

Gian d6 XRD (Hinh 3.5) cho thay chi c6 mot mili hdp thu cao nhét tai goc 20
1a 11,42°, twong tig véi khoang cach deo> = 7,74 A. Diéu nay cho thay sy hién dién
ctia cic nhom chirc mang oxygen phan cuc cao gan trén vt liéu khién cho khoang
cach cac 16p graphene rong ra do twong tac gitta cac nhom chirc nay, so voi nguyén
lidu graphite ban dau. So sanh véi cong bd ctia Marcano va cong su [16], ching toi
nhan thiy c6 su twong dong trong tin hiéu nhidu xa giira vat liéu GO da tong hop va

vat lidu GO truyén théng dugc tong hop theo quy trinh cia Hummers va cong su [4].
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Hinh 3.5. Gian dd XRD cua san pham GO va tién chét graphite.

Bén canh do, gian dd XRD cua vit liéu GO da téng hop khong con tin hiéu
ctia chat nén graphite tai goc 20 = 25°, khoang cach dooz2 3,7 A nhu trong cong bd cua
Marcano va cong sy [16]. Piéu nay cho thay véi ty 1 chat nén graphite va tac nhan
oxy hoa da str dung, qua trinh oxy hoa graphite xay ra hi¢u qua.

Tir cac két qua trén, san pham tao thanh c6 cau triic GO theo quy trinh tong
hop Hummers.

3.1.2. Két qua phan tich hinh thdi bé mdt vit ligu GO

5-4800 10.0kV 7.8mm x120k SE(M)

Hinh 3.6. Anh SEM (a) va TEM (b) ciia san pham GO tong hop theo Hummers.

Anh SEM va TEM déu cho thdy san phim GO di tong hop c6 céu tric dang

tam, v&i nhi€u tam x&p lén nhau, cac tam c6 bé mat nhan va lién tuc. So sanh v1 mat
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s6 cong bd khac vé vat liédu GO nhu cua Choi va cong sy nam 2016 [96] hay
Brahmayya va cong sy ndm 2017 [97], chung t6i nhan thy hinh théi-ciu tric cta

mau san pham GO phu hop véi yéu cau va dac diém cuia vat li¢u nay.

San pham GO duoc phan tich dién tich bé mit, kich thudc 15 xdp va thé tich
16 xdp bang phuong trinh BET thu duoc két qua nhu sau:

e Dién tich bé mit: 565,1984 m2.g’!
e Kich thudc 16 xdp: 29,9680 nm
e Thé tich 15 x6p: 3,7600 cm?.g™!

Két qua cho thay san pham GO di tong hop c6 dién tich bé mit 16n. So véi
dién tich bé mit ciia graphene (~2600 m?.g™"), dién tich bé mit ciia san pham GO thap
hon, phut hop véi cau tric ciia GO ¢6 nhitng nhom chitc mang oxygen phan bd trén

bé mat [98].
3.1.3. Két qua phan tich tinh chdt nhiét ciia vit liéu GO

Tinh chat Iy-hoa ciia miu GO dugc danh gia théng qua phép phan tich nhiét
trong luong (TGA). Gian 46 TGA (Hinh 3.7) cia mau GO cho thay sy hut khéi luong
chinh xay ra trong khoang 150-300 °C, tuong ing vdi sy gidi phong CO, CO2 va hoi
nudc tor cdc nhdm chirc mang oxygen trén véat li¢u. Sy hut khoi lugng nhe xay ra ¢
dudi 100 °C dugc giai thich 1a do qua trinh bay hoi cua dung mdi hitu co con sot lai
(ethanol) trong vit liéu khi tinh ché, hoi nudc hap phu. O nhiét d6 cao hon 300 °C,
GO bit dau phan huy nhiét. Qua trinh ndy anh hudng lién quan dén ciu trac carbon
ctia GO, dan dén sy giai phong cia CO, CO2. Qua trinh phan hiy nay c6 thé bao gdm
viéc khir GO = rGO. Trén 600 °C, thuong c6 mot lugng chét carbon con lai. Két qua
trén cho thiy san phdm da téng hop c6 su trong dong vé tinh chat nhiét véi san pham

GO duoc cong bd trong nghién ctru ciia Marcano va cong sy [16].
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Hinh 3.7. Gian d6 TGA cua san pham GO.

Két luan: V&i nhitng két qua thu duoc & trén, vat liéu GO da dugc tong hop

thanh cong, co cac tinh chét 1y hoa phu hop, lam nguyén liéu nén tot cho cac budc

tong hop tiép theo.

3.2. Vit liéu t6 hop GO-Fe;04-TiO2 (GMT)

Trude khi tién hanh tong hop vat liéu t6 hop ba thanh phan, cc vat lidu hai

thanh phﬁn riéng ré€ dugc khao sat nham cé dinh hudng cho vi¢c lya chon ty 1€ phu

hop khi két hop ca ba voi nhau.

3.2.1. Vit ligu Fes04-TiO;

3.2.1.1 Vit liéu Fe;04@TiO: tirtién chdt (ky hiéu: MT@)

Vit lieu MT@ sau khi tong hop 1 hop chat bot min mau den (hinh 3.8). Khi

tang dan ty 1¢ khdi luong cua TiO», thi vat liéu MT@ tong hop duoc c6 mau tir den

nga dan sang xam.
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Hinh 3.8. Trang thai cia vat liéu MT@ ¢ cac ty 1€ 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c).

Nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 XRD (Hinh 3.9) di thé hién tinh chat tinh thé cua Fe;Os, TiO, va
MT@ tong hop duge. Gian dd XRD ciia Fe;Os duoc dic trung boi sau peak & cac vi
tri 20 1a: 30,2°; 35,5°; 43,2°; 53,4°; 57,2° va 62,8° tuong ung v4i cac mit nhiéu xa (2
20),311),(400),(422),(511)va(440) (phu hop voi JCPDS - No 19-0629).
Két qua nay ciing phtt hop vdi nghién ctru ctia Q. Zhang va cong su [45]. Nhitng peak
nay c6 tin hiéu rd rang, ching t6 cau trac tinh thé cubic dién hinh cia FesO4. Bén
canh do, TiO; c6 céc peak dac trung ¢ 20: 25,4°; 37,9°; 48,2°; 54,0°; 55,2°; 69° va
70° tuong ng voi cac mit nhidu xa (1 0 1), (004), (200), (105),(211),(116)
va (2 2 0) (phi hop v6i JCPDS s6 21-1272). Déi chiéu véi cac gian d6 XRD cua cic
vat litu MT@ cho thiy c6 cac peak twong tmg voi cac peak cua vat liéu ddi chimg
trén, cudng do peak cuia Fe;04 trong cac mau vat liéu MT@ giam nhe khi o lién két
giita Fe304 va TiO,. Tuy nhién tin hiéu ctia TiO rat thap va ting dan khi TiOa trong
mau ting. Hién twong vat liéu tao thanh phu hop vdi cong bd ciia Q. Zhang va cong
su, cac lién két hinh thanh da duogc cong bd nay minh hoa khi bé mit core Fe304
duoc bao phi boi 16p NH4* tao diéu kién cho sy gin két cua dién tich Am tir tién chat
=TiO" va tao 16p shell phu hop. Su gin két tinh dién d3 hinh thanh vét liéu core-shell
bén viing, trong d6 vai trd ciia 16p NH4* hinh thanh 1a cha chdt trong qué trinh gin
ket.
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Hinh 3.9. Gian dd XRD cua Fe30s, TiO; anatase va vat liéu MT@ & cacty 1€ 1:1,
1:2,1:3
Quang phé hdp thu UV-Vis

Phé UV-Vis (Hinh 3.10) thé hién cac peak dic trung & bude séng 215 nm va
242 nm lan luot d6i voi cac mau vat lidu MT@ va Fe;Os. Khi TiOz lién két v6i hat
nano Fe3Os, thi c¢6 sy dich chuyén nho budc song trong khoang 215 nm — 242 nm,
pht hop véi su thay doi ty 18 cua Fe;04 va TiO. Khi ting ty 1& TiO, trong miu
MT@11 1én MT@12, c6 su dich chuyén dang ké budc song tir khoang 202 nm sang
242 nm rat gan véi do hip thu cta hat nano Fe;Os. Tuy nhién, khi ting luong TiO>
tr MT@12 1én mau MT@13 thi d6 hap thu cta vat liéu MT@ dich chuyén khong 1

rang ntra.
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Hinh 3.10. Phd UV-Vis cua céc vat liéu MT@ ¢ cac ty 1¢ 1:1, 1:2, 1:3 va nano

Fe;04 (FO).

Phé hong ngoai chuyén tiép Fourier (FTIR)

Phé FT-IR cta Fe;O4@TiO: cho tin hiéu twong dong véi phd cia ca hai vat
liéu Fe304, va TiOz, dinh hép thu tai 400~600 cm™ do su chéng peak cua dinh Ti-O

v6i dinh cia Fe-O. Cac peak ¢ khoang 1132 cm™ va 1387 cm! ¢6 thé 1a sy kéo dai

ctia lién két Ti-O va Fe-O-Ti. Dinh hap thu & khoang 3400 cm™ 14 do sy kéo dai cua

lién két O-H tir nhom hydroxyl trén bé mat. Cac dinh ¢ khoang 1600 cm™ 14 do céc

nhom hydroxyl cua phén tir nudec.
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Hinh 3.11. Phd FT-IR ciia nano FesO4 (FO), TiO2 va céc vat liéu MT@ 6 cac ty 16

1:1, 1:2, 1:3.
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Tir két qua trén ching t6 c6 sy gin két cua TiOa trén bé mit cua Fe;04. Két
qua nay ciing pht hop v6i nghién ctru ciia Khashan va cong su vé vat liéu Fe;04-TiOz

[99].

TEM, TGA va tinh chdt tir cia vt liéu MT

Hinh 3.12. Anh TEM cua nano Fe;O4 (a) va vat liéu Fe;04@TiO MT@ 12) (b) va
Fe;04@TiO: (c) tong hop bai Q. Zhang va cong su [45].

Hinh 3.12a cho théy cac hat Fe3O4c6 dang hinh cau, kich thudc cua hat nano
Fes;04 trong khoang tir 10 nm — 20 nm. Khi phii Fe;O4 bang TiO2 (Hinh 3.12b) thi
thdy rang cac hat Fe;0s-TiO2 thu dugc c6 16p hat phi xung quanh 15i va kich thudc
hat tong thé ting 1én twong ddi (khoang trén 300 nm). Két qua nay twong ddng véi
két qua cua Q. Zhang va cong su [45] (Hinh 3.12¢). Trong nghién ctru nay, khao sat
su gia tang ham luwong NH3 cho théy su 16n dan 1én cua hat 1a do sy két tinh cua TiO:
trén bé mat 15i Fe3Oa. Ngoai ra, su 16n dan 1én cua hat Fe;04-TiO2 cling phu thudc
vao lugng TBOT tham gia phan tmg. Co ché phan tmg (1), (2) va (3) ciia Q. Zhang

va cong sy da dé xuat nhu sau:
NH:H,0 = NHs+ OH (1)
Ti(OCsHo)s =  (OCsHo)sTiOH + CsHoO" (2)

(OC4Ho);TIOH + NH; <= (OC4Ho)kTiO+NHs  (3)
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Trong qua trinh tong hop, sau khi phan tmg két thic, cac hat san phdm co thé
duogc thu hdi bang nam cham. Tir d6 cho thay vat lieu MT@ van con tir tinh so véi
Fe3;04 ban dau, nén thuan loi cho viéc thu hdi vat liéu khi tng dung xr Iy méi trudng.
Cac phép do tir tinh mau rung (VSM) duoc thuc hién dé xac dinh d6 tir hoa caa vat
litu MT@ va Fe;Oa. Két qua nay duoc trinh bay ¢ Bang 3.1.

Bing 3.1. Két qua do tir tinh cta cac MT@ ¢ cac ty 1é 1:1, 1:2, 1:3 va nguyén liéu
Fe30a4.

x bo tr duw Do tir hoa cuc dai Do tir héa bao hoa
Mau 1 1 -1
(emu.g™) (emu.g™) (emu.g™)
MT@ 11 4,29 36,06 36,06
MT@ 12 5,23 43,27 43,27
MT@ 13 5,83 44,87 44,87
Fes304 10,180 122,04 77,040

Két qua trén cho théy su hién di¢én cua TiO; 10 rang da lam thay ddi tinh chat
tir ctia vat liéu MT@ so voi FesO4 ban dau. Khi tang ty 18 TiOa, kha nang tao 16p vo
ddng thé va di thé twong dbi khac biét ¢ cac ty 1& khac nhau din dén su khac biét
trong tir tinh ctia vat liéu tao thanh. Cong bd ctia Q. Zhang va cong su da ching minh
duoc su thay ddi tinh chat tur phu thude vao ty 1€ cua TiO; trén bé mat vat liéu. Qua
d6 cho thay 16p vo di thé (su két tia cta TiO, trén bé mat Fe;04) s& chiém uvu thé ¢
ty 1¢ TiO, thap ([TBOT] thap), va nguoc lai sy phat trién 16p vo dong thé s& dién ra
& ty 18 TiO2 cao hon [45]. Su khac biét trong 10p vo dong thé va di thé & cac ty 1é
khac nhau gitra Fe304:TiO> dan dén su thay doi tur tinh cua vat lidu MT@ tao thanh.

Dé xac dinh d6 bén nhiét cua vat licu MT@ khi sir dung & mdi truong nhiét
dd cao, cac phan tich nhiét trong luong (TGA) cua céc mau vat liéu tao thanh va so
sanh véi tinh chat nhiét cta tién chat twong img (Hinh 3.13). Gian do biéu thi do giam
trong luong cua cac hat nano Fe;O4 c6 ba giai doan: (I) mét trong lwong kha nhiéu
trong khoang 30 °C - 150 °C chu yéu 1a do su bay hoi cua cac nhom chirc alcol con

lai va nudc ¢ bé mat, (II) mat trong luong & khoang 150 °C - 300 °C 13 do cac chat
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hiru co bi phan huy, (III) gidm trong lugng ¢ nhiét dd cao hon 350 °C - 800 °C 1a do
mat hoan toan cac nhom chét hitu co dac biét, va on dinh khi nhiét do tiép tuc tang

sau do.

o)
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Nhiét d§ (°C)
Hinh 3.13. Gian d6 phan tich nhiét trong lugng cia Fe3O4 va céc vat licu MT@ &
cacty 1€ 1:1, 1:2, 1:3.

Trong gian dd phan tich nhiét trong luong cua dang 16i-vo, trong lwong ciling
bi mét theo ba giai doan: (I) mét trong luong & khoang 30 °C - 100 °C chu yéu 1a do
su bay hoi caa alcol con lai va nuée & bé mat, (IT) mit trong luong khong dang ké &
khoang 100 °C - 500 °C 1a do 16p phii TiO> 0n dinh, béi vi cac hat TiO» bat dau két
tinh dang tinh thé & nhiét do cao, (III) giam trong lwgng & nhiét do cao 500 °C - 800
°C la do su phan hay hoan toan céc chét hitu co van con trong vat li€u, va tiép tuc bi
phan hay khi nhiét d6 cao hon nita. Dua vao gian dd TGA, phan trim khdi luong con
lai ctia Fe;04 & 500 °C 1 khoang 80 %, trong khi Fe;04@TiO2 12 90 % cho thay rang
16p phu titan 1am tang do 6n dinh nhiét dong luc hoc cua céac hat nano. Do d6, so véi
Fe304, cac mau hai thanh phﬁn co su tang dang ké d6 bén nhiét va thé hién su 6n dinh
& nhiét d cao. Két qua nay phu hop vé6i cac nghién ciru ciia Saud Khashan va cong

su khi tong hop vat liéu Fe;04@TiO; trong mdi trudng PEG [99].

Két luin: Tur cac két qua phén tich cdu tric va tinh chat tir, tinh chat nhiét cua

vat lidu Fe;04@TiOz cho thay ty 1¢ ctia Fe;04va TiO; 1a 1:2 tao sy gan két nhét.
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3.2.1.2 Vit lieu Fe3O04TiO: tir hat nano (ky hi¢u: MT)

Véi cach tiép can mong mudn tao vat liéu gan két hat nano Fe;04-TiO, dé
khao sat so sanh v6i Fe;Os@TiO: di tir cac tién chat, do cac tac chat nhu TBOT anh
hudng dén sy hinh thanh vat liéu t6 hop dich, viéc tong hop vat lidu Fe;04-TiO tir
cac hat nano dugc thuc hién dya trén quy trinh cia Du va cong sy [79]. Do sy “tro”
khi str dung cac hat nano thuong mai, mét sb tac nhan moi truong, hoat hoa da dugc
str dung nhu: NH4sOH, H,0, di dugc can dbi st dung (quy trinh mé ta ¢ 2.2.2.2). Dya
trén két qua nghién ciru vat liéu Fe;04@Ti0: ty 16 Fe;04-TiO> 1:2 duoc chon dé khao
sat. Hinh 3.14 thé hién anh TEM ctia cac hat nano Fe;0s-TiO> cho thay cac hat phan
b ciing twong ti nhu trudng hop Fe;04@TiO2 va mot vai hat TiO; c6 kich thude gan
nhau (khoang 10 nm) ndm trén cac hat cau nano tir. Kiém tra tir tinh bﬁng nam cham
clia vat lidu sau tong hop cho thiy c6 kha ning tir tinh t5t hon Fe;Os@TiO: di tir cc
tién chat. Didu nay 1a do tir tinh ciia cac hat Fe;04@TiO; di tir cac tién chat bi anh
hudong boi sy c6 mit ciia cic hop chit hitu co trong tac chat ban dau. Mic khac quy
trinh tong hop cua vat lidu Fe;04-TiOz tir hat nano phut hop hon cho viéc tong hop hé
t6 hop ba thanh phan nén vat liéu nay duoc st dung trong phan két hop véi vat lidu
GO.

Hinh 3.14. Anh TEM cua vt liéu Fe;04-TiO; (ty 16 MT 12).
3.2.2. Vit ligu GO-TiO;

Vit liéu GO-TiOz tiép tuc duoc tong hop trén nén vat liéu GO di trinh bay &
noi dung trén, két hop véi TiO: tao ra tir TBOT (tetrabutyl orthotitanate). V& cam
quan, cac mau GOTO xur 1y ¢ 100 °C 1a dang bot xép, mau nau, ¢ 150 °C la dang bt
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x6p, mau nau den va ¢ 200 °C 1a dang bot x6p, mau den (Hinh 3.15). Khi thay d6i ty
1¢ TiO2, nhin chung mau khong cé su khac biét gi rd rét vé cam quan so véi vat liéu

GO.

Hinh 3.15. Vat lieu GOTO da tong hop (tir trai sang phai: xur 1y nhiét
¢ 100 °C, 150 °C va 200 °C).

3.2.2.1 Khao sat anh huwong cua ty Ié GO va TiO>

Cac mau GO-TiO> (GOTO 21; GOTO 11 va GOTO 12) dugc xir 1y nhiét &
mirc cao nhat 200 °C dé tién hanh khao sat anh huong cua ty 16 GO va TiOa 1én cac
tinh chat 1y-hoa vi theo cong bd cua Jiang va cong su [80], nhiét o xir Iy mau cang
16n thi TiO2 két tinh trong mau san phim cang nhiéu, s& rd rang hon trong viéc khao

sat anh hudng cua ty 1€ GO va TiO> 1én vat liu.

Phé FTIR (Hinh 3.16) cho thiy trong cé ba san phdm GO-TiO; déu c6 sy hién
dién cua GO thong qua tin hiéu tai ~ 3400 cm™' ctia nhom hydroxyl (-OH) va tai ~
1700 cm™! ctia nhdém carbonyl (>C=0). Bén canh d6, trén phd dd con quan sat thay
tin hiéu cua dao dong ndi Ti—O tai 600 cm™ dbi voi hai mau GOTO 11 va 12. O méu
GOTO 21, khéng quan sat thy tin hiéu cua ndi Ti~O do luc nay luong TiO; trong

mau giam. Khi ham luong TiO; ting Ién, tin hiéu ctia ndi Ti—O cang rd rang hon.
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Hinh 3.16. Pho FTIR cua cac mau GO-TiO; & cac ty 1€ 11, 12, 21.

Bén canh d6, gian d6 XRD (Hinh 3.17a) cho tin hiéu dic trung ctia GO (tai
goc 20: 11.42°). Bbi véi mau GOTO 21, mic du ham luong GO 16n nhat nhung tin
hiéu GO chua 13 nét. Piéu nay c6 thé 1a do su lién két ctia GO vé6i TiO2 da lam thay
d6i mot phan tinh chét ciia GO, khién cho tin hiéu bi giam di dang ké. Ngoai ra, trong
tat ca cdc mau vat lieu GOTO, nano TiO; ¢ khuynh huéng két tinh & ca hai dang
anatase va rutile, vi cac tin hiéu dac trung tai goc 20: 26°; 27°; 27.5°; 29° cho TiO2
rutile va 25° 38°va 48° cho TiO: anatase (Hinh 3.17b). Theo mot s6 nghién ciru vé
téng hop nano TiO tir tién chat TBOT, ¢c6 mot xu hudng ting kha nang chuyén sang
dang rutile hon anatase khi nhiét d6 tang [100]. Két qua trén ciing phu hop véi nghién

ctru gan ddy ctia Chang va cong sy ddi véi vat liéu rGO-TiO, [101].
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Hinh 3.17. Gian d6 XRD cua cac mau GO-TiO; & cc ty 1€ 11, 12, 21 (a);
nano TiO; anatase va rutile tham khdo (b) [102].
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Hinh 3.18. Phd UV-Vis cia cac mau GO-TiO: & céac ty le 11, 12, 21; GO va TiO..

Hinh 3.18 cho thdy c6 su két hgp GO véi TiO», tinh chat hap thu UV-Vis cua
cac mau GOTO khac han véi GO va nano TiO; anatase. Dinh hép thu cuc dai cua cac
mau vat liéu GOTO c6 khuynh hudng dich chuyén vé viing btrc xa UV (budc song
200 nm — 400 nm), trong khi tin hiéu hap thu cuc dai caa GO va TiO2 déu & ving
budc song 16n hon 200 nm (240 nm cho GO va 290 nm cho nano TiO; anatase). Gitra
cac miu vat liéu GOTO, phd UV-Vis cho thay ngoai sy hip thu ting 1én ¢ ving budc
song nho hon 200 nm, & mau GOTO 11 va GOTO 21 ¢on ¢6 mot dinh hap thu (du
yéu) tai budc song khoang 290 nm - 300 nm, kha giéng v6i dinh hip thu cua nano
TiO,. Diéu nay cho thiy khi ham luong TiO; trong mau ting 1én, san pham GOTO
d3 c6 nhirng gin két gitra GO va TiO2. O mau GOTO 21, ham luong TiO, giam nén
khong quan sat thay dinh hap thu yéu nay.

Hinh 3.19 va Hinh 3.20 1an luot thé hién anh chup SEM va TEM clia cac mau
GO-TiO,, ciing v6i vat liéu GO chua gin két voi TiO2. Tir anh SEM va anh TEM, ¢6
thé quan sat thiy cac hat nano TiO» gan két trén bé mat tim GO. Kich thudc trung
binh cta cac hat nano TiO2 1a 50 nm. Khi ham lugng TiO> tang 1én, hinh &dnh cta cac
hat nano TiO> quan sat duoc dé dang hon, nhung dong thoi nguy co két tu cac hat
nay ciing cao hon. Ca hai anh SEM va TEM déu cho thdy khi ham lugng ting lén,
cac hat nano TiO> ¢6 khuynh huéng két tu voi nhau, tao ra cac hat co kich thude 1on
hon. So sanh voi mot s cac cong bd khac nhu cong bd cua G. Jiang va cong su [80],
ching t6i nhan thay san pham GOTO da tong hop c6 ciu triic dang tAm dan xen céc

hat nano TiO: trén bé mit.
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GOTO 11

Hinh 3.19. Anh SEM (tir trdi qua phdi) cia GO va cac mau GO-TiO: & cac ty 18
11, 21, 12 (ky hiéu lan lugt GOTO11; GOTO21; GOTO12).
Anh TEM phan 4nh sy gia ting xuat hién cua cac hat TiO, twong tmg véi ty 1¢
TiO; tang 1én trong vat liéu GOTO. Ty 1&¢ GOTO 12 thé hién rd nét cac hat TiO» két
tu trén bé mit GO.

> W o
i gl

GOTO21 _____ GOTOL™—

GOTO_2_1[TEM] S— 200.0nm GOTO_1_2[ TEM] S—100.0nm

Hinh 3.20. Anh TEM (tir trdi qua phdi) ciia GO va cac mau GO-TiO2 & céc ty 18
11, 21, 12 (ky hiéu lan lugt GOTO11; GOTO21; GOTO12).
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Két qua phén tich dién tich bé mat, kich thudc 15 x6p va thé tich 16 xbp cua
cac mau GO-TiOs dugc trinh bay trong Bang 3.2, so sanh vadi vat liéu GO ban dau.
Bing 3.2. Dién tich bé mit, kich thudc 16 xdp va thé tich 16 xdp cta cac mau GO-

Ti0O; ¢ cac ty I¢ khac nhau so sanh véi vat ligu GO.

Miu vat li¢u Dién tich bé mat Kich thwée 16 xop  The tich 10 xop

(m’.g™ (nm) (em’.g™")
GOTO 21 469,3582 28,0316 0,3481
GOTO 11 310,7125 26,6629 0,2103
GOTO 12 267,5909 6,3801 0,1397
GO 565,1984 29,9680 3,7600

Céc két qua cho thay & cac miu vat lidu GOTO, dién tich bé mit, kich thudc
16 xdp va thé tich 16 xp déu giam dan khi lugng TiO» trong mau tang 1én. Diéu nay
pht hop v6i nhan dinh tir anh SEM va TEM khi TiO2 phan b trén bé mit cac tim
GO, lam gidm dién tich bé mit cua cac tAm nay. Tuong tu, kich thudc 16 Xép va thé
tich 15 xbp ciing giam di. Tuy nhién, ¢ su giam rd rét kich thude 16 xop & mdu GOTO
12. Piéu nay cho théy khi ham lugng TiO; tang 1€n, cac hat TiO2 bi két tu lai tai cac
vi tri 16 x6p, 1am cho 16 xdp bi hep lai dang ké. Nhan dinh nay ciing pht hop véi anh
SEM va TEM ctia mau GOTO 12 véi céc hat TiOs 16n, két tu rd rang.

Gian d6 TGA cho thiy cac mau GO-TiO; c6 tinh chit nhiét khac han voi vat
liéu GO ban dau. Khi c6 mit TiO2, khoang giam khéi luong dich chuyén 1én ving
nhiét do cao hon va ham luong TiO; trong miu cang nhiéu thi khoang nhiét nay cang
cao (430 °C cho mau GOTO 21, 630 °C cho mau GOTO 11 va 700 °C cho miu GOTO
12). Diéu nay cho thiy su ¢6 mit cia TiO> lam ting d6 bén nhiét ciia GO 1én dang ké

va cho thay TiO» dd duoc gan két thanh cong trén vat liu GO ban dau.

Nhu vay, qua céc két qua thu duoc vé ddc diém hinh thai-cAu trac va tinh chét
1y-héa ciia cac mau vat lidu GOTO, ty 1¢ két hop cia GO va TiOz 1a 1:1 thi tinh chat
nhiét cta vat lidu tot hon nhung van giit dugc tinh chat dién tich bé mat 1én cua GO

va dam bao sy phan tan tot cua vat li¢u TiOo.
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Hinh 3.21. Gian 46 TGA cua GO va cac mau GO-TiO: & cac ty 16 11, 21, 12 (ky
hiéu 1an lugt GOTO11; GOTO21; GOTO12).
3.2.2.2 Khao sat anh hwéng cia nhiét @ xir Iy mdu lén vit liéu GO-TiO;
Mau GOTO ty 1¢ 1:2, tng voéi ham luong (va tin hiéu) cia TiO2 cao nhét, 1d
rang nhat dé tién hanh khao sat anh hudng ciia nhiét d6 xir Iy mau dén hinh thdi-cau
tric va tinh chat cia vat liéu GOTO. Vi gian d6 TGA ctia GO cho thay sy phan hay
cua vat liéu nay bat dau khoang 210 °C nén nhiét do xur ly cao nhét duoc lya chon 1a

200 °C.
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Hinh 3.22. Pho FTIR cua cac mau GOTO xir Iy ¢ 100 °C; 150 °C va 200 °C.

Phé FTIR (Hinh 3.22) cho thiy khi mdu GOTO dugc xir Iy ¢ nhiét d6 cao,
cudng do tin hiéu tai ving 3392 cm™ (dao dong nbéi O—H) giam di, cho thay cic mau

tré' nén kho hon, ham lugng nudc con 1an lai cang it dan, khién cho tin hiéu giam. Tin
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hiéu con lai chi don thuan la cta cdc nhom OH lién két truc tiép vo1 carbon cua GO.
Bén canh do, tin hiéu cta ndi Ti-O tré nén rd rang hon khi nhiét d tang tir 100 °C

dén 200 °C, cho thay sy két tinh ciia TiO> trong mau vat liéu 16n hon.

— 100°C — 150°C — 200°C

Cuimg d§ (a.u)
Cuing dj (a.u)

\ )

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (d9)

(b)
Hinh 3.23. Gian 46 XRD ciia cac mau GOTO xtt Iy ¢ 100 °C, 150 °C va 200 °C. (a)
va cua GO, TiOz (b)

Gian d6 XRD cho théy tin hiéu ciia GO va TiO> xuét hién khi nhiét do xtr Iy
mau cang cao (hinh 3.23a), cu thé dbi voi GO 1a 20=11.42° va TiO, van c6 cac peak
& 26=25.4°, 37.9° khi so vi mau TiO; (hinh 3.23b). Diéu nay phi hop v6i nhidu cong
b di trude vé vat liéu t6 hop GOTO nhu cong bd cua G. Jiang va cong su [80].

Hinh 3.24. Anh SEM ciia cac mau GOTO xt Iy & 100 °C, 150 °C va 200 °C.
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Hinh 3.25. Anh TEM ctia cac mau GOTO xir Iy & 100 °C, 150 °C va 200 °C.

Dua trén hinh anh SEM va TEM, ¢6 thé nhan théy réng khi nhiét d6 xu ly tang,
cac hat TiO, khong chi tro nén rd rang hon vé mat hinh thai ma con c¢6 xu huéng phan
bb dong déu hon trén bé miat cia GO. Diéu nay co6 thé duoc giai thich boi sy gia ting
nang luong nhiét, gitp cai thién sy két tinh clia cac hat TiO» va ting cudng tuong tic
gitra cac hat TiO2 va bé mit caa GO. Hon nita, su déng déu trong phan bd cta cac
hat TiO> c¢6 thé phan anh qua trinh xir 1y nhiét da thuc day sy giam thiéu hién tuong
két tu hat, giup t6i uu hoa ciu tric cia vat liéu tong hop. Mau GOTO khi duoc xt Iy
& nhiét d6 cao 200 °C cho két qua tdt nhat, v4i cac tin hiéu 16 rang va hinh thai cAu

trac kha quan nhat.

Két luan: Nhu vay, két qua khao sat anh hudng cua nhiét do xir 1y va ty 1é
GO-TiO: cho phép nhan dinh rang diéu kién nhiét d6 xir Iy cao (200 °C) va ty 1& GO-
TiO» ngang bang nhau cho dugc san pham c6 hinh thai-c4u triic va tinh chét tot nhat.
Trén co s gan két gitra hai vat liéu GO va TiO» mang dén nhing hiéu biét vé ty 18,
cdu tric tao co sé cho danh gia trong truong hop vat liéu to hop ba thanh phan.

3.2.3. Vit ligu t6 hop GO-Fe;04-TiO:

Dua trén két qua nghién ctru khao sat tong hop hai thanh phan riéng 1¢ Fe;04-
TiO; va GO-Ti0O,, vat liéu ba thanh phﬁn GO-Fe304-Ti0O:2 (ky hiéu: GMT) dugc khao
sat & ba ty 1¢ khac nhau sao cho ty 1€ cua GO-TiO; hodc Fe304-TiO> béng nhau nhu
sau: GMT (111, 211, 212). Vat liéu GO-Fe304-TiO; sau khi tong hop c6 dang bot

mau xam den.
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3.2.3.1 Két qua phdn tich cau tric vit liéu t6 hop GMT
Nhiéu xa tia X

Dit liéu gian dd6 XRD (Hinh 3.26) cho thiy su hién dién 16 rang cua TiO2 va
FesO4 trong ca ba mau to6 hop GMT, thong qua céc tin hiéu dic trung cia timg thanh

phan.
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Hinh 3.26. Gian dd XRD ctia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh v&i
nano TiO; anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) va GO.

Trong mdi vt liéu GMT, d6i voi FesO4 va TiOs, cuong do cac peak thay doi
tuong tng voi sy thay doi ty 18 khdi lwong ciia hai thanh phan nay. Tuy nhién, trong
ca ba loai vat liéu thi GO hién dién véi ty 18 rat nhd, tin hiéu yéu, mic du ty 18 khoi
lwong cua thanh phan nay 1a nhu nhau (d6i véi GMT 111) hodc cao hon (GMT 211
va GMT 212) 50 v6i hai thanh phan con lai. Nguyén nhan c6 thé do hai vat liéu Fe304

va TiO phu trén bé mat GO khién cho dinh hap thu cua vat liéu nay giam nhiéu va
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m¢& rong. Nhu vay, két qua so bd cho théy bude dau da co su két hop cua Fe;O4 va
TiO2 1én GO trong cac mau vt liéu GMT. Hién tuong trén ciling twong tu nhitng phat

hién ctia V.Thongpool va cong su [103].
Phé hong ngoai (FTIR) va phé tir ngoai - kha kién (UV-Vis)

Hinh 3.27 thé hién phd FTIR cta cac mdu GMT 111, GMT 211, GMT 212 va
cac nguyén liu GO, Fe;04 va TiO; anatase. Két qua phd FTIR cho thiy cac san pham
GMT c6 nhiing tin hiéu dac trung ctia cac nguyén liéu GO, Fe3O4 va TiO,. Cac tin
hiéu duoc hap thu tai ~1100 cm” (ndi don C-0), ~1600 cm™ (ndi d6i C=0),
684 cm™ (lién két O—Fe) va 689 cm (lién két O—Ti).
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Hinh 3.27. Phd FTIR cua mdu GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh véi nano
TiO; anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) va GO.

Tuy nhién, vi tin hi€u cda lién két O—Fe va O-Ti rat gén nhau, nén c6 thé hai
tin hiéu chong 1én nhau thanh miii rong. Dé khang dinh mét phan sy hinh thanh lién
Kkét gifra cac nguyén li¢u GO, Fe3O4 va TiO; trong vat licu GMT, cung ¢ nhan dinh
vé vt liéu nay, cac mau tron 14n don thuan (khong thyc hién phan Gng tong hop) ba
nguyén liéu nay véi ty 1& nhu cac mau tong hop bang phan tmg hoa hoc rdi tién hanh

do phd FTIR trong cung diéu kién. Dé phan biét, cac mau nay dugc ky hiéu 1a GMT



211-M; GMT 111-M va GMT 212-M (Hinh 3.28). Khong giéng nhu cic mau GMT
téng hop bang phuong phap hoa hoc, cac mau tron co hoc 1 hdn hop cua cac thanh
phan, khong ¢ bat ky su bién doi hay that thoat nao. Do d6, phd FTIR cua cac miu
nay sé& thé hién hap thu dic trung rit manh cua timg thanh phan. That vay, so vdi cac
mau GMT tong hop bang phuong phap héa hoc thi tin hiéu hip thu cua Fe;O4 va TiO2

trong vung tin hiéu 400 cm™ — 800 cm™ ctia cic mau GMT M manh hon.

Dj truyén qua (T)

Hinh 3.28. Ph6 FTIR cua cac mau tron co hoc (GMT M) va cac mau GMT.

Ngoai ra, trong cac mau tong hgp, do ham lugng Fe;O4 va TiO» giam nén céc
tin hi€u GO dan xuat hién rd rang hon so véi cac mau tron co hoc. Bén canh do, cac
tin hiéu nhiéu trong ving trén 3400 cm! & cidc mau tron co hoc hoan toan bién mat

trong cac mau phan tmg. Do d6, c6 thé nhan dinh ring cic nguyén t6 co lién két hoa
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hoc khi thuc hién phan tng téng hop.
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Tuong tu nhu phd d6 FTIR, trong gian d6 XRD (Hinh 3.29), cic mau GMT

duoc tron co hoc 1a hon hop cua ba thanh phan, vi vay s& c6 tin hiéu manh doéi véi ca

ba thanh phan nay.
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Hinh 3.29. Gian @5 XRD ctia cac mau GMT (a) va mau tron co hoc (GMT M) (b)

Khi so v&i cac mau vat liéu GMT téng hop thi cu do cua tin hiéu twong Gng
v6i GO, Fe304 va TiO; trong cic mau phdi tron co hoc déu cao hon ¢ ca ba miu,
tuong ung véi ty 18 khéi luong giita ba thanh phan da st dung. Piéu nay ching to
rang thong qua phan tng, cic thanh phan tao nén vat litu GMT di c6 tuong tac voi
nhau, dan dén cau tric cta vat liéu tré nén khac biét, lam giam tin hiéu ciia cac thanh
phan. Trong cac mau GMT tong hop, su thay dbi cudng do tin hiéu giita ba miu ciing
tuong ng v6i su thay doi ty 18 khdi luong gitta GO, Fe;04 va TiO,. Pic biét, voi hai
mau GMT 211 va GMT 111, mic du ty 1& giita Fe304 va TiO> & c4 hai mau nhu nhau,
nhung tin hiéu cua TiO> tai 20 = 25,46° lai khac nhau (mau GMT 111 c6 cudng do
tin hiéu cao hon). Mau GMT 211 st dung GO nhiéu gip d6i so véi mau GMT 111.
Do d6, c¢6 thé nhan dinh rﬁng viéc tang luong GO c6 anh huong dén thanh phén TiO»,
lam giam ham lugng TiO,. Piu nay co thé dugc giai thich 13 do cac nhém chirc phan
cuc mang oxy trén bé mit GO c6 thé tao lién két v6i TiO, canh tranh véi Fe;O4, dan

dén mot phan TiO> lién két truc tiép véi GO chir khong phai véi FesOa.



75

Phé hdp thu UV-Vis

Pho hép thu UV-Vis trong khoang buéc song 200 nm — 900 nm cho thay céc
vat liéu GMT c6 ddc diém hap thu UV-Vis kha gidng TiO», nhung c6 su dich chuyén
ctia dinh hdp thu vé phia budc song ngan hon so véi TiO, ban dau. Bén canh do,
khong quan sat thdy dinh hap thu cta GO trén cac mau vt licu GMT, c6 thé do su
gan két cia GO véi Fe;O4 va TiO, da lam thay doi tinh chat hap thu UV-Vis ctia GO.

Vit liéu GMT 211 ¢6 cuong d6 hip thu twrong tmg voi TiO, khong 16 rang
béng GMT 111 va GMT 212, mét 1an nita cung ¢ du doan réng ham luong GO cao
c¢6 anh huong nhat dinh d&én thanh phan TiO: cta vat liéu GMT.

GMT GMT GMT FO GO O

Cudng d hip thy

200 300 400 500 600 700 800 900
Burérc séng (nm)

Hinh 3.30. Pho hap thu UV-Vis ctia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh
v6i nano TiO; anatase (TO); nano FezO4 (FO) va GO.

3.2.3.2 Két qua phdén tich hinh thdi vt liéu t6 hop GMT
Anh SEM va TEM cia vit liéu GMT

Thong qua anh SEM trong cac mau GMT (Hinh 3.31 a, b, ¢), ¢6 thé nhan thiy
cac hat Fe3O4 va TiO> trong céac hinh dang khac nhau. Trong do6, c6 mot s6 hat TiO2
gan bén ngoai Fe;04, mot s6 hat 1on trong nhur TiO2 bao quanh hat Fe;O4 nén khong
thay duoc 16 rang hai thanh phan. Hinh anh ctia GO chi ¢ thé nhin thay 1 rang trén
mau GMT 212, véi cac hat TiO> va Fe;O4 gan trén bé mat. Trong cac mau GMT 111
va GMT 211, ¢6 thé do cac tAim GO qué nhd nén chung bi che khuét bai cac hat TiO;
va Fe304, nén khong thé nhin thdy hinh anh cua GO.
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aMT114 GMTZ211

Hinh 3.31. Anh SEM ctia mau GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sanh
v6i nano TiO; anatase (TO) (d); nano FezO4 (FO) (e) va GO (f).

Mic du anh SEM cua vat liéu GMT chua thé hién su phan biét cac hat TiO»,
Fe304 nhung qua gian @6 XRD da phan tich & trén, sy hién dién cua TiO», Fe;O4 da
dugce thé hién trong vat licu GMT tao thanh. Sy phan biét cac hat thong qua SEM
trong tong hop vt liéu ba thanh phan van can thiét lam sang to, mot s6 cong b thong

qua FESEM van chua thé hién mach lac vé hat TiO, va Fe;04 [103,104].

Bén canh d6, d6i véi mau GMT 212, ¢6 thé théy r’fmg trén tim GO, cac hat
TiO> phan bd nhiéu hon so véi cac hat FesOu, trong khi ddc diém nay khong cé ¢ hai
san pham con lai. Diéu nay cho thdy khi ham luong TiO: ting Ién, thi dudng nhu

TiO: c6 khuynh huéng tao lién két vi GO hon 1a Fe;Oa.
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Hinh 3.32. Anh SEM cuia cac mau vat liéu GMT (bén trén) va GMT-M (bén dudi).

Céc mau déu co ty 1¢ cac thanh phan tuong ng nhu nhau

Céc anh SEM cho thay su khac biét rd rét giira vat liéu GMT tong hop va phbi
tron co hoc don thuan. Trong cidc mau GMT-M (Hinh 3.32 d, e, f), do chi 12 hon hop
ctia cac thanh phan riéng biét, khong c6 sy thay ddi & cau trac bén trong, nén hinh
thai giita cac mau rat giéng nhau cho du ty 1& cac thanh phan thay d6i, mdu GMT212-
M ca ham lugng GO va TiO» déu ting nhung chi cho thy cac hat TiOa. Trong khi
d6, & cac mau tong hop, do phan tng lam thay ddi cdu tric bén trong cta vét liéu nén
su thay doi ty 1& cac thanh phan s& anh huong 16n dén hinh thai va cu trac ciia san

pham.

Hinh 3.33 1a anh chup kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) ciia cac miu
GMT va nguyén li¢u. Anh TEM mang dén gbc nhin truc dién hon, cu thé 1a su co
mit ctia Fe;04 va TiO; trong san pham. Pdi véi GO, anh TEM cho thay 1d hon sy
hién dién cta thanh phan nay trong san pham GMT, thong qua hinh anh dang tim dic
trung. Tuy vay, hinh anh cta GO chi quan sat duoc rd rang ¢ hai san pham GMT 111
va GMT 212, con ¢ san pham GMT 211 thi hinh anh ctia GO khéng 16 rang. Nguyén
nhan c6 thé 13 do cac hat Fe3O4 bi két tu lai trong san phém co kich thudc 16n da che

mat cac tam GO nho vun.
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Hinh 3.33. Anh TEM ciia mau GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sanh
v6i nano TiO; anatase (TO) (d); nano FezO4 (FO) (e) va GO (f).

Bén canh d6, cac anh TEM ciing cho thay cac hat Fe;04-TiO, nam réi rac trén
céc tim GO. Anh TEM ciia vat liéu GMT thu dugc & dé tai nay kha twong dong véi

cong bd ciia Thong va cong sy [103].

Tuong ty nhu anh SEM, anh TEM mdt 1an nita cho thay sy khac biét rd rét vé
hinh thai gitta miu vét liéu GMT tong hop va phdi tron don thudn. Cac mau phdi tron
don thuén c6 céc thanh phén nam riéng 18, hon don, khong c6 su lién két véi nhau.
Déi voi cac miu GMT tdng hop bang phwong phap hoa hoc, anh TEM ciing cho thiy
khuynh huéng lién két truc tiép voi GO cua TiO» hon 1a lién két véi Fe;Oa va hai
thanh phan nay phan b6 déu trén bé mat cia GO, thé hién 16 & miu GMT 111 va
GMT 212. Nhu vay, xuét phat tir &nh SEM va anh TEM, cung v6i dir licu phé FTIR,
XRD va UV-Vis cho thiy budc dau vat liéu td hop GO-Fe304-TiO; di duoc tong hop
thanh cong, c6 cac tinh chit khac han vé6i khi phéi tron don thudn ba nguyén liéu véi

nhau.
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Hinh 3.34. Anh TEM cua céc vat liéu GMT (a, b, c) va GMT-M (4, e, f).

3.2.3.3 Két qua phdn tich BET va tir tinh ciia vét liéu t6 hop GMT
Phan tich BET

Phuong phap hap phu - giai hap khi N str dung phuong trinh BET dé xac dinh
dién tich bé mat, dién tich va thé tich 15 xp ctia cac mau GMT da tong hop, so sanh

v6i vat liéu GO. Két qua dugc thé hién trong Bang 3.3.

Tir két qua phan tich BET, so véi vat liéu GO, tit ca cac mau vat liéu GMT
déu co su giadm manh vé dién tich bé mat va thé tich 15 xép, cho théy cac hat Fe3O4
va TiO2 phan bd trén bé mat cac tim GO & vi tri cac 16 xOp va 1am giam 2 gia tri ndy.

Kich thuéc 16 xp ciia cac mau GMT di giam so véi GO nhung khong giam
nhiéu bang dién tich bé mit va thé tich 15 x6p. Nguyén nhan 1a do cac hat nano Fe304
va TiOz kich thudc nhé khong che phii hoan toan tat ca cac 16 xop trén bé mit cua
GO, do d6, kich thudc 16 xp khong giam nhiéu.

Diéu nay phi hop v6i anh chup SEM va TEM ciia vat liéu GMT. Khi ting ham
luong GO trong mau vt liéu GMT, dién tich bé mat, kich thuée 16 Xép va thé tich 16

x6p déu giam. Nguyén nhan 1a do trong qua trinh tong hop cac hat Fe304 va TiO»
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phan bd déu trén bé mit GO, do d6 lam giam dién tich bé mat, kich thudc va thé tich
ctia 16 x6p. Khi ting ham luong TiO», dién tich bé mit tang 1én nhung thé tich 156 xdp
giam do TiO» nam trong vat licu GMT & dang hat nano, cling c6 di¢n tich bé mat kha
16n, phan bd trén cac 16 x5p caa GO nén 1am ting dién tich bé mit nhung lam giam

thé tich cua 16 xop GO.

Bing 3.3. Dién tich bé mat, kich thudc va thé tich 16 xdp ciia cac miu GMT va GO.

Miu Dién tich bé miit Thé tich 156 xop Kich thwéc 16 xop

(m’.g™) (em’.g™) (nm)

GMT 111 38,37 0,19 21,01
GMT 211 34,38 0,15 19,02
GMT 212 48,43 0,18 16,87
GO 565,20 3,76 29,97

Trong qua trinh tong hop, sau khi phan tng két thic, c¢6 thé dung nam cham
dé thu hoi cac hat san pham mot cach dé dang. Piéu nay ching té san pham GMT
van con tir tinh so v&i FeO4 ban dau. Dé c6 thé xac dinh chinh xac mirc dd tir tinh
cua cac vat liéu GMT so v6i nguyén liéu Fe3O4 ban dau, phuong phap do tir tinh mau

rung dugc st dung dé xac dinh do tir hoa cua vat liéu va FezOa.

Két qua do tir tinh cac mau trong Bang 3.4 cho thiy su két hop voi TiO2 va
GO da lam thay ddi tinh chat tir cua vat liéu GMT so v6i Fe3O4 ban dau, tir tinh cta
tat ca cac mau déu giam nghia 1a cac thanh phan nay da thuc su ¢6 twong tac véi nhau.
Cu thé, do tir tré, d6 tir hoa cuc dai va do tir hda bao hoa giam dén theo thir tu: Fe30y4
>GMT 211> GMT 212> GMT 111. Khi tang ham lugng GO d96 tu tinh cua vat li¢u
tang, didu nay c6 thé 1a do khi ting ham lugng GO cac hat TiO2 ¢6 khuynh huéng tao
lién két voi GO hon 14 Fe3Oa, két qua nay phu hop véi cac phan tich cau trac va hinh
thai cta vt liéu to hop & trén. Cung mot luong GO khi ting ham luong TiO; tir tinh
cua vat liéu giam, vi cac hat TiO> du s€ bao boc 161 Fe3O4 lam giam tir tinh ctia vat
liéu. Tuy nhién, ca ba vat liéu t hop van con tir tinh so v6i FesO4 ban dau, vi vay vat
liéu GMT tong hop duoc c6 mot wu diém rat 16n 1 d& dang thu hdi sau khi st dung
do van giir duoc tinh chét tir ciia vat liéu Fe;O4. Day s& 13 wu thé 16n cua vat liéu khi

ché tao cac san pham xtr Iy moi trudng va cac chat gay 6 nhiém.
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Dé xé4c dinh d bén nhiét cta vat liéu GMT khi sir dung & méi trudng nhiét o
cao, phan tich nhiét trong luong (TGA) dugc thuc hién trén cdc mau vat liéu td hop
va so sanh vdi cac nguyén liéu twong tmg (Hinh 3.35). So véi GO, cac mau c6 d6 bén
nhiét tang 1én dang ké. Piéu nay di duoc chimg minh ¢ ndi dung téng hop vat lidu
GO-TiOax.

Bing 3.4. Két qua do tir tinh ctia cac mau GMT va nguyén liéu Fe;Ou.

x bo tir dw Do tir hoa cuc dai Do tir hoa bao hoa
Mau 1 -1 -1
(emu.g™) (emu.g™) (emu.g™)
GMT 111 4,21 35,48 35,48
GMT 211 7,28 51,16 51,16
GMT 212 5,89 41,61 41,61
Fes304 10,18 77,04 77,04

Sau khi dugc gin két thém Fes;04, vat liéu GMT tiép tuc thé hién tinh 6n dinh
¢ nhiét do cao. Ngoai ra, co thé nhan th'ély ré'lng viéc ting ham luong TiO» trong mau

GMT khong anh huong nhiéu dén do bén nhiét cua vat li¢u nay.

K&t luan: Két qua thuce nghiém cho thiy vat liéu GMT c6 nhirng tinh chét 1y-
héa t6t, thé hién mot s6 wu diém nhu c6 tir tinh, dé thu hdi, bén nhiét, va c6 dic diém
hinh théi-cau tric dic trung véi cac hat composite Fe304-TiO: nam trén bé mit cac
tam GO. Cac két qua trén ciing cho thdy mau GMT cé ty 1é TiO, va GO bang nhau

s& thu duoc san pham c6 két qua tét hon.

GMT212 ——GMT111 —— GMT211
——Go

D{ hut khdi (%)

30 230 430 630 830
Nhiét dd (°C)

Hinh 3.35. D thi TGA cta cia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh véi
nano TiO2 anatase (TO) va GO.
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Su gan két giita cac thanh phan GO, TO va FO cén thiét khao sat tim hiéu thém
bang cac phwong phap phan tich hiéu qua hon. Ngoai ra, sd lugng cta cac nhom chire
trén bé mit GO anh hudng dén nhitng gin két bén viing dbi voi Fe;Os va TiOs, bén
canh d6, su dé dang két hat cua cac hat nano, dic biét Fe;O4 khién cho vat liéu GMT
tao thanh chiu su chi phdi nhiéu boi vai tro cta thanh phan Fe3Os. Qua cac két qua
da dat duoc, su gia ting xuét hién ciia cic cdu tir gia tang lién két gitra cac thanh phan

1a diéu can thiét trong ché tao vat liéu td hop.
3.3. Vit liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs (GAT)

3.3.1. Vit liéu nano Ag (AgNPs)
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Hinh 3.36. (a) Phd UV-Vis ciia AgNPs; (b) biéu do phan b kich thudce hat;
(c) anh TEM cia AgNPs.

Phé hép thu 4nh sang ving tir ngoai-kha kién ctia nguyén liéu ban dau 13 mudi
bac nitrat va dung dich nano Ag c6 su khac biét, dung dich tién chét khong hép thu
tia UV-Vis trong d6 mau AgNPs c¢6 miii hap thu rat nhon & khoang 400 nm (Hinh

3.36a). Diéu nay la do hién tugng cong hudng plasmon bé mit, hién twong niy xay
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ra khi théa man hai diéu kién kich thudc cua tinh thé nano kim loai nhé hon budc
song ctia buc xa ti va tan s anh sang chiéu téi bang véi tan sd dao dong ctia dién tir
tu do bén trong ving din, din toi sy hinh thanh dao dong dong pha. Khi kich thudc
hat AgNPs di nho sé tao ra cong hudng plamon bé mit lam dung dich AgNPs c6 do
hép thu cuc dai tai budc song 400 nm [105].

Hinh 3.36b cho thiy kich thudc ciia AgNPs theo phuong phap DLS phan b
ttr 10 nm t&i 100 nm, véi kich thude hat trung binh 13 12,1 nm véi hé s6 phan b 0,28.
Diéu nay dugc thé hién rd trong anh TEM (Hinh 3.36c¢), cac hat ¢ kich thudc khoang

10 nm.

Két ludn: Phuong phap khir mubi bac nitrate bang chat khir NaBHa4 cho hat
c6 kich thudc nano phin bd déu va do hap thu ving anh sang tir ngoai-kha kién tét,
tao tién dé cho viéc két hop vi TNTs va GO giup vt liéu t6 hop ting kha ning quang

xuc tac.
3.3.2. Vit liéu nano TiO; dang éng (TNTs)

Pho FTIR (Hinh 3.37a) ctia nano TNTSs c6 peak ¢ 3674 cm™ dic trung cho dao
dong cua lién két gitta O-H, peak & 532 cm™ ng v6i dao dong cua lién két Ti-O
anatase [106], peak 3456 cm™ va 1063 cm! twong tmg véi dao dong kéo dan va udn
cia cac nhom hydroxyl phan tir nudc trong mau. Ngoai ra, peak & 476 cm™ chi ra
dugc lién két O-Ti-O pha anatase ctua Ti, bén canh d6 miii hép thu cua TNTs nhon
hon so vo1 TNP nguyén li¢u [107].

Phé UV-Vis (Hinh 3.37b) cia TNTs va TNP cho thy su khac biét vé& hinh
dang sau khi chuyén tir dang hat sang dang 6ng. Ving hap thu ciia TNTSs ¢6 xu hudng
dich chuyén vé viing budc séng ngan do trai qua qua trinh nung nhiét chuyén tir TiO»
dang hat sang TiO» dang 6ng. Két qua nay twong tu voi két qua vé phd hap thu UV-
Vis ciia TNTs trong tong hop bai K. Schulte va cong su [108].

Gian d6 XRD ctua TNTs va TNP (Hinh 3.37¢) cho thdy sy bién d6i vé& mit cAu
trac cuia TNTs so v6i nguyén liéu ban dau. Tin hiéu cia TiO; anatase (20: 25°; 48°)
giam xudng thap, diéu ndy co6 thé giai thich trong ty nhu nhitng phan Gmg hoéa hoc
duoc néu & phﬁn téng hop TNTs. Khi ¢6 tac dong cua nhiét do cao su trao ddi ion

Na* dién ra lién tuc nén rat kho dé gilr dugc dang 6ng hoan chinh, ngoai ra sy hi¢n
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dién cua Na" chura duoc rira sach hoan toan sau qua trinh rira bang axit cling lam anh

huodng.
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Hinh 3.37. (a) Phd FTIR; (b) phd UV-vis ciia TNP va TNTs; (c) gian dd XRD.

Chinh vi vay, d két tinh cia TNTSs trong truong hop nay khong cao, tin hiéu
trén gian d6 XRD thap va nhidu. Nhu viy, gian dd XRD ctia TNTs phu hop vé6i két
qua nghién ctru cia M. A. L. Zavala va cong su vé 6ng nano TiO [84], trang thai tinh

thé ctia TNTSs 1a anatase.

Quan sat trong hinh anh SEM (Hinh 3.38a) ¢ d0 phéng dai 500 nm, vat li¢u
TNTs hinh thanh dang hinh 6ng, cac 6ng dugc ndi véi nhau tao thanh dang chum cho
thiy c6 su két tu cua vét liéu. Anh TEM (Hinh 3.38b) cua miu vat liéu TNTs di tong
hop, so sanh véi nguyén lidu TNP ban dau cho thay rd hinh anh cac 6ng nano TiO>

tap trung thanh bo vai kich thudc 80 nm, khong con hinh dang hat nhu nguyén liéu
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TNP ban dau. Diéu nay cho thay san phdm TNTs da dugc tong hop thanh cong, TiO»
tir dang hat nano ban dau da chuyén thanh dang 6ng.

R, A

Hinh 3.38. (a) Anh SEM va (b) anh TEM cua vat liéu TNTs tong hop,
(c) anh TEM cua TNP.

Két luan: Vit liéu TNTs di duoc téng hop thanh cong, TiO: tir dang hat nano
ban dau da chuyén thanh dang dng, & trang thai anatase duoc sir dung dé két hop véi
cac vat liéu GO va AgNPs.

3.3.3. Vit liéu AgNPs-TNTs
3.3.3.1 Khao sat anh hwong cua ty ¢ AgNPs-TNTs

Dung dich AgNPs-TNTs tong hop bang phuong phap chiéu xa y “°Co véi ba
ty 1€ khac nhau (21, 11 va 12) thu dugc c6 mau vang nau va duc. Ham lugng TNTs

cang lon, dung dich cang duc (Hinh 3.39).

Hinh 3.39. Tu trai sang phai: dung dich AgNPs-TNTs 21, 11 va 12.

Két qua ph6 FTIR (Hinh 3.40) cho thiy sau khi duoc chiéu xa, cic nguyén licu
c6 su thay d6i nhat dinh. Trong d6, vat liéu TNTs it thay d6i nhat, thé hién qua sy giir
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nguyén céc tin hiéu ddc trung: 3413 cm™ (dao dong gidn cia ndi O—H trén bé mat
Ti0,); 1630 cm! (khiém khuyét tinh thé TiO,); 478 cm™! (dao dong gidn cua ndi Ti—
0). DPdi voi dung dich AgNPs, sau khi chiéu xa, cuong do cua tin hiéu tai 2112 cm’!
manh dan lén. Duya trén 13p ludn ctia Narasimha va cdng su [109], chung t61 nhan
dinh déy 1a sy thay ddi cia moi truong hiru co bao quanh cac hat nano Ag. Mit khéc,
X6t vé trang thai cam quan, mau sic cua dung dich AgNPs trudc va sau chiéu xa

khong khac biét nhiéu (hinh 3.39).
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Hinh 3.40. Pho FTIR cua cac mau vat lidu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cic nguyén liéu TNTs, AgNPs trude chiéu xa va
TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiéu xa.

Diéu nay cho thiy cac hat nano Ag c6 thé chua bi thay ddi gi sau khi trai qua
qué trinh chiéu xa do liéu xa con thép. Ddi véi cac mau vat lidu td hop AgNPs-TNTs,
tin hiéu cta TiO> tai 3413 cm™ va 478 cm™ déu hién dién. Tuy nhién, chi c6 tin hiéu

tai 478 cm™! 1a dac trung dé nhan dién thanh ph'?m TNTs, vi cac tin hi€u con lai trung
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v&i tin hi€u ciia moi trudong hitu co bao quanh cac hat nano Ag. Xem xét tin hi€u nay
& cac mau vat lidu to hop, nhan théy cuong do cua nd thép hon nhiéu so v6i TNTSs
riéng 1&. Diéu nay cho thay kha ning 13 cac hat nano Ag c6 khuynh huéng ndm phu
bén ngoai 6ng nano TiO,, che khuat cac 6ng ndy, dan dén tin hiéu thu duoc yéu, ké

ca khi ham luong TNTs tang Ién.

Ph6 UV-Vis (Hinh 3.41) cho théy cac nguyén li¢u c6 sy thay ddi nht dinh sau
khi trai qua chiéu xa. P6i véi dung dich AgNPs, sau khi chiéu xa, tin hiéu hap thu co
khuynh huéng dich chuyén vé ving 380nm-440nm. Diéu nay phu hop véi cong bd
ctia Rao va cong sy nam 2010 [110]. Bdi v6i vat lidu to hop AgNPs-TNTs, phd UV-
Vis ctia ca ba mau vat liéu c6 chung dic diém vé tin hiéu hép thu: hai tin hi€u tai budc
song 410 nm (g v&i thanh phian AgNPs) va tai 240 nm (g v6i thanh phan TNTS).
So v&i TNTS riéng ré trude chiéu xa, bude song hap thu dich chuyén vé ving 230 nm
— 330 nm. Dong thoi, cudng do cua hai tin hidu tang 1én phi hop véi sy ting dan ham
lwong ctia mdi nguyén lidu. Vi sy khac biét trong tinh chat hip thu UV-Vis giita hai
nguyén lidu va cac vat liéu t6 hop nén hai vét lidu nay da xay ra su tuong tac, phu

hop véi nhan dinh tir két qua FTIR & trén.

TNT

— AgNPs
AgNPs-Ir

AgNPs-TNT 12

AgNPs-TNT 11
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Hinh 3.41. Phé hap thu UV-Vis cta cac mau vat lieu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-
TNTs 21; AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu TNTs, AgNPs trude chiéu
xa va TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiéu xa.

Gian d6 XRD (Hinh 3.42) cho thay trudc va sau khi chiéu xa, cac tin hiéu
AgNPs va TNTs déu xuét hién va van duoc giit nguyén. Diéu nay kha phu hop véi
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dir liéu phd UV-Vis thu dugc va cho thdy AgNPs van gitr duoc d6 bén o lidu xa da
chiéu. Ddi véi cac mau vat lidu to hop AgNPs-TNTs, tin hiéu cia TNTs & ca ba mau
déu giam thap va chu yéu chi c6 tin hiéu ciia Ag. Diéu nay c6 thé 1a do su gin két cac
hat AgNPs trén cac dng nano TiO lam giam su két tinh cua vat liéu nay, khién cho
vat liéu t6 hop c6 tin hiéu yéu hon. Két qua ndy c6 hién tuong tuwong ty nhu nghién
ctru cua Liang va cdng sy nam 2011 [111]. Phan tich anh TEM c6 thé xac nhan su

gén két gitta AgNPs va TNTs, ho trg nhan dinh vé hiéu ung lam giam tin hi¢u XRD.
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Hinh 3.42. Gian do XRD cua cac vt liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh vi cac nguyén li¢u TNTs va TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi

chiéu xa.

Anh SEM (Hinh 3.43) cho thiy sau khi trai qua chiéu xa, hinh dang cia céac
hat nano Ag hau nhu khong thay d6i. Véi cac mau AgNPs-TNTs, c6 thé quan sét thay
cac hat nano Ag bam trén bé mit cac dng nano TiO2. Ham lugng TiO; nano dng cang
tang 1én, hinh anh cang rd nét. Khuynh huéng nay phu hop véi cac cong bd trude do
vé vat liéu t6 hop AgNPs-TNT nhu ctia Chen va cong sy [113]. Anh SEM ciia cac
mau AgNPs-TNTs thé hién rd nét cac nhan dinh dd néu qua gian 6 XRD va phd
Raman. Tuong ty anh SEM, anh TEM (Hinh 3.44) ciing cho thay hinh dang va kich
thude cac hat nano Ag van duogc giit nguyén sau khi trai qua chiéu xa. Di véi cac
mau vat liéu t6 hop AgNPs-TNTs, rd rang cac hat nano Ag c6 khuynh huéng bam

bén ngoai cac ong nano TiO,.
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Hinh 3.43. Anh SEM cuia ciAc mau vét liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;

AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu AgNPs trude chiéu xa va AgNPs-Ir

sau khi chiéu xa.

AgNPs-Ir o
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Hinh 3.44. Anh TEM cua cac mau vat liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu AgNPs trude chiéu xa va AgNPs-Ir

sau khi chiéu xa.
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Két luan: Duya trén cac két qua tu phé XRD, TEM va UV-Vis, ¢6 thé nhan
dinh rﬁng ty 1€ gitra vat liéu nano Ag va TNTs & murc 2:1 1a t8i uu dé dat duoc su gén
két hiéu qua nhit trong vat liéu t6 hop ba thanh phan. Ty 1& nay khong chi dam bao
su hién dién rd rang cta cac tin hiéu ddc trung cho timg thanh phan ma con thé hién
su phan bd va tuong tac gitta AgNPs va TNTs, dong thoi giit duoc tinh 6n dinh cu

tric sau cac tac dong nhu chicu xa.

3.3.3.2 Khao sat anh huong cua lieu chiéu xa lén vt liéu AgNPs-TNTs

—— TNTs
2 — AgNPs
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Hinh 3.45. Pho hap thu UV-Vis ctia miu AgNPs-TNTs ¢ hai liéu xa
va hai nguyén liéu TNTs, AgNPs.

Khao sat anh hudng cua lidu xa 1én vat liéu AgNPs-TNTs dugc thuc hién ¢ ty
1& 2:1, chiéu xa y véi liéu xa 5 kGy va 15 kGy. Phuong phap UV-Vis duoc sir dung
dé danh gi4 tinh chat cia cac vat liéu AgNPs va TNTSs, cac vat liéu nay déu c6 budc
hap thu dic trung tai budc séng nhat dinh (~400 nm d6i voi AgNPs va ~300nm doi
v61 TNTs). Hinh 3.45 cho théy khi chua chiéu xa dung dich phéi tron chi cho tin hiéu
dac trung ctia AgNPs, khi tang lidu xa tin hiéu cia TNTs xuat hién rd hon. Cac vat
liéu AgNPs, TNTs déu & trang thai nano trudc khi chiéu xa. V&i muc dich hoat hoa
bé mit cac vat liéu nano 6n dinh trén, phuong phap chiéu xa duoc st dung dé thuc
hién diéu nay. Thong thudng, cic cdu tir phan mg sinh ra khi chiéu xa c6 kha ning
khir cac ion kim loai thanh nguyén tir kim loai ¢ trang thai nano, dong thoi ciing tac
dong 1én ca cac polymer bao vé. Khi vat li¢u ¢ trang thai nano, cac cAu tir sinh ra khi
phan 1y birc xa nude s& van tic dong 1én cac hé nano nhung trang thai nano 6n dinh

khién cho cac cau tir nay tap trung hoat hdéa bé mat cac vat liéu nano von luén duoc
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bao vé boi cac polymer. Thong qua khao sat lidu xa ciia hé AgNPs-TNTs, lidu xa 15
kGy thé hién vit liéu sau chiéu xa c6 cac thong sb cu thé, rd nét va thich hop dé téng

hop vat liéu t6 hop ba thanh phéan.
3.3.4. Vit ligu GO-TNTs (GT)
3.3.4.1 Khao sat anh hwong cua ty 1é GO va TNTs

Vit liéu GO-TNTs duoc két hop theo ba ty 18 2:1, 1:1, 1:2 thu dugc co két cau

x6p, mau xam den (Hinh 3.46). D6 x4p cua cac mau vat lidu giam dan khi ham luong

TNTs tang 1én.
8 »

GO-TNT GO-TNT GO-TNT
2:1 1:1 1:2

Hinh 3.46. Cac mau vat liéu t6 hop GO-TNTs da tong hop.

Két qua phd FTIR (Hinh 3.47) cho thay cac nguyén liéu riéng r& (GO va TNTs)
sau khi chiéu xa thé hién sy 6n dinh. Véi vat ligu GO, sau khi chiéu xa, cc tin hiu
tai 3400 cm™ (nhém —OH); 1730 cm™ (nhém C=0); 1628 cm™ (nhém C=C) yéu di,
trong khi tin hiéu tai 1082 cm™ (nhém C—O) ting 1én, cho thay su chiéu xa da khir
mot s6 nhoém chire carbon muc oxy hoa cao vé mirc oxy héa thip, song vi cuong do
chiéu xa khong 16n nén GO chua bi khir vé graphene. Ddi véi vat liéu TNTs, su chiéu
xa hau nhu khong anh hudng dén vat liéu nay vi cac tin hi¢u dac trung trudce chiéu
xa khong bi giam cuong do: 3413 cm™! (dao dong gidn cua ndi O—H trén bé mit TiO»),
1630 cm™! (khiém khuyét tinh thé TiO), 478 cm™ (dao dong gidn cua ndi Ti-O). Bdi
véi cac mau vat lidu to hop GO-TNTs, phé FTIR c6 tin hi€u cda ca hai thanh phén
GO va TNT. Bén canh d6, c6 su khac biét & vung tin hiéu trong khoang 1400 cm™!
dén 1000 cm™! (twong ng véi cac lién két C—O; C—H) ctia cac mau vat liéu to hop
GO-TNTs so v6i cac nguyén li¢u riéng ré€, Xuét hién nhiéu tin hiéu hon, du yéu. biéu
nay cho thdy di c6 su tuong tac nhat dinh giira GO va TNTSs trong san pham vat liéu

t6 hop, két qua nay kha twong dong vé6i vat lidu TiO; trén cong b [114].
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Hinh 3.47. Phd FTIR cua cac mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs
12 so sanh véi cac nguyén liéu GO, TNTs trude chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi

chiéu xa.

Giita cdc mau vat lidu t6 hgp GO-TNTSs, ¢6 thé nhan thay sy ting (hodc giam)
dan ham lugng hai thanh phan GO va TNT twong tng véi sy ting (hodc giam) dan
cudng do tin hiéu dic trung trén phd d6. Tuy nhién, & vung tin hiéu tir 1400 cm™ dén
1000 cm! ciia ba mau vt liéu to hop, cac tin hiéu khong giéng nhau. Diéu nay cho

thdy ty 16 GO va TNTs c6 thé anh hudng dén cach thirc tuong tac gitta chung.
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Hinh 3.48. Phd UV-Vis cia cac mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-
TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu GO, TNTs trude chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir

sau khi chiéu xa.

Céc ph6 UV-Vis (Hinh 3.48) cho thiy sau khi dugc chiéu xa, tit ca cac miu
thé hién sy thay doi. boi véi nguyén liéu GO, hai tin hi¢u hép thu didc trung tai 239
nm (budc nhay n—n" ciia ndi C-C vong huong phuong) va 300 nm (budc nhay n—n"
ctia ndi d6i C=0) khong c6 xuat hién tin hiéu yéu ¢ 276 nm. Diéu nay xay ra do su
khir mot phan cac nhom chirc ¢6 muc oxy hda cao cia GO vé cac nhom chirc c6 mirc
oxy hoa thdp hon. Tin hiéu nay tring véi tin hiéu cua budc nhay n—n”* cia ndi C—C
vong huong phuong cua vat liéu graphene [115] cho thay rd rang sy khir GO, mic du
yéu. D6i v6i vt liéu TNTs, do thi hdp thu UV-Vis c6 su thay d6i 1 rét, cho thay
nhiéu kha ning hinh dang ng cua vat liéu TNTs lac ban dau da bi thay ddi sau khi
chiéu xa. Dbi v6i cac mau vt lidu t6 hop GO-TNTs, tinh chit hip thu UV-Vis khéc
hédn so v6i TNTs va GO riéng r&, mot 1an nira cho thiy da xay ra sy tuong tac giira
GO va TNTs trong qua trinh chiéu xa.

D6i véi vat liéu GO, khi so sanh gian d6 XRD thu duoc véi cong bd cua
Stobinski va cdng su [116], Thema va cong sy [117], coO thé nhan théy réng tin hiéu
dac trung ctia GO (26=11.42°) van kha ro rang. Bén canh do, tin hiéu cua cac dang
khir cia GO (rGO hay graphene) chua quan sat thiy trén phd dd, cho thiy GO chwa

bi khtr nhi€u vé dang carbon mirc oxy héa thap vi liéu xa con thap.
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Hinh 3.49. Gian dd XRD cua cidc mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-
TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu GO, TNTs trude chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir

sau khi chiéu xa.

Ddi véi vat liéu TNTS, sau khi chiéu xa, cac tin hiéu dic trung ctia TiO: anatase
(tai goc 20: 25°; 48°; 64°) tiép tuc bi giam cudng do, dong thoi xuat hién mot sb tin
hiéu yéu cua TiOx rutile (tai goc 20: 26°; 41°), cho thy tuong tac buc xa gamma va

TNTs khién cho TiO: bi chuyén hoa mét phan nhé tir dang anatase sang dang rutile.

Do6i voi cac mau vat lidu t6 hop GO-TNTs, cuong do tin hiéu cua GO giam
dan twong ing véi su giam ty 1¢ thanh phan GO, nhung van kha 13 rang, trong khi tin
hiéu ctia TNTs rat thip. Diéu nay c6 thé 1a do khi két hop voi GO, céu tric tAim cua
GO bao boc 13y cac dng nano TiO», gy ra su che khuét, din dén khong quan sat thay

duoc tin hiéu caa TNTs.
So sanh ph6 Raman cua vat liéu GO trudc va sau khi chiéu xa véi cong bo ctuia

Fu va cong su [118], nhan thdy GO it bién d6i sau khi chiéu xa v6i cudng do 4,2 kGy.

Hai peak D va G dic trung ctia GO sau khi chiéu xa van con kha o rang.
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Hinh 3.50. Pho Raman cta cic mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-
TNTs 12 so sanh véi cac nguyén liéu GO, TNTs trudc chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir

sau khi chiéu xa.

Doi véi vat liéu TNTs, hai mau vat liéu trude va sau khi chiéu xa dugc so sénh
v6i TiO2 nano hat dang anatase (TNP) dé danh gia xem liéu qua trinh chiéu xa c6 1am
thay doi pha tinh thé TiO> hay khong. Phé Raman (Hinh 3.50) cho thay khi TiO>
chuyén tir dang hat sang dang dng, da c6 sy thay doi pha tinh thé. Cu thé, cac peak
E, (tai 637 cm™), Big (tai 396 cm™), Big + Ajg (tai 516 cm™) ctia pha anatase khong
con thdy & mau TNTs [119] dong thoi xuét hién thém cac peak tai ~ 280 cm'; ~ 448
cm™ va ~ 704 cm. Déi chiéu véi cac nghién ciru di trude nhu ciia Gao va cong su
[120] hay Verma va cong su [121], nhan thay rang cac tin hiéu nay tuong dong nhat
v6i TiO; dang rutile, cho thdy qua trinh hap ap suat cao va nung nhiét da lam thay d6i
thanh phan pha tinh thé. Sau khi chiéu xa, peak Eg ctia pha TiO> anatase xuét hién tré
lai, nhung céc tin hiéu cua dang rutile trude d6 van con. Nhu vay, c6 thé du doan ré'mg
su chiéu xa c6 anh hudng nhat dinh dén thanh phan pha tinh thé TiO», song vi liu xa

da chiéu con thap nén chua lam chuyén hoa hoan toan TiO; rutile vé dang anatase.
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Ddi voi cac mau vat lidu td hop GO-TNTs, phé Raman cho théy van hién dién
cac tin hiéu ctia GO va TNT nhu cac mau GO va TNTs riéng 1&. Cuodng do clia cac
tin hiéu tang 1én twong Ung véi sy ting dan ham luong cic nguyén liéu tuong (g
trong mau. Tuy nhién, cac tin hi¢u ciia GO va TNTs trong vat liéu to hop GO-TNTs
déu khong con 16 rang, sic nét nhu ¢ timg vat liéu riéng r&, nhat 1a TNT. Diéu nay
cho thiy su twong tac giita hai vat liéu ndy dd c6 anh huong nhét dinh dén cau trac
6ng va thanh phan pha tinh thé cta TiO».

Nhu vay, tir cac dit liéu phd FTIR, UV-Vis, Raman va XRD thu dugc, c6 thé
nhan dinh ring GO va TiO» da c6 su twong tac v6i nhau dudi tac dung cua tia xa v,
vat liéu t6 hop thu dugc c6 nhitng tinh chét khac biét voi timg nguyén liéu riéng ré.

Anh SEM (Hinh 3.51) cho thiy sau khi chiéu xa, vat liéu GO van khong thay
d6i hinh thai, voi ciu trac dang tim moéng nhiéu 16p dic trung. Riéng véi vat lidu
TNTs, sau khi chiéu xa, hinh nh vat liéu TNTs thé hién khéc so véi lic trude khi

chiéu xa. Diéu nay phu hop véi két qua pho XRD va Raman da thu dugc.

INTH

N GO-TNTl CO-TNI 12

Hinh 3.51. Anh SEM cuia cic mau vt liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs
12 so sanh voi cac nguyén li¢u GO, TNTs trudc chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi

chiéu xa.
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Vi cac mau vat lidu to hgp GO-TNTs, anh chup SEM cho thiy cac 6ng TNT
¢6 hinh dang 16 rang, nam dudi 16p GO. Ciu tric nay twong tu nhu cong bd ciia Song
va cong sy [119]. Diéu nay cho thay su hién dién cia GO dudng nhu gitp bao vé
duoc céu trac 6ng ctia TNT, han ché chuyén lai thanh dang hat khi chiéu xa.

Tuong tu nhu dnh SEM, su on dinh vé hinh thai cua vat liéu GO sau chiéu xa
cling dugc thé hién rd qua anh TEM (Hinh 3.52). Vit liéu TiO, dang dng ciing con
gilt dugc cAu trac 6ng, nhung bat dau xuét hién mot s hat, va sy tao hat cling quan
sat thiy 13 trén cac mau vat liéu t6 hop GO-TNTs, khi ham lugng TNTs ting 1én. Két
qua nay tuong dong voi anh SEM.

0

il on 3
—100.0nm 1_1_| | 2 Ir[TEM) — 5( Onm

Hinh 3.52. Anh TEM cua céc vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs 12 so

v6i cac nguyén liéu GO, TNTs trudce chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi chiéu xa.

Két luan: Nhu vay, co thé dua ra nhan dinh rf?tng ham lugng GO 16n hon hodc
bang TNTs s& gitp cho cac dng nano TiO2 phan b déu hon, dong thoi giam bot nguy
co chuyén tro lai dang hat cia TNTs. Ty 1& GO va TiO2 nay tuong dong véi két qua
téng hgp GO-TiO: bang phuong phap hoa hoc.
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3.3.4.2 Khao sat anh huong cua liéu chiéu xa lén vt liéu GO-TNTs

Vit liéu GO va TNTs véi ti 1¢ khdi lwong 14 2:1 duoc chon dé khao sat anh
huong cua liéu xa. Pho UV-Vis (Hinh 3.53) khong cho thiy rd su khac biét vé do hap
thu. Trong mdi truong PEG, mau GT-0 khong thé hién rd duoc nhitng miii hap thu
dac trung ciia GO va TNTs, sau khi chiéu xa liéu 5 kGy mau GT-5 mat miii hap thu
& ving 330 nm va tir d6 trai rong hét ving 300 nm - 800 nm, tang lén 15 kGy mau
GT-15 mat mili hap thu ctia TNTSs chi con mili 250 nm ciia GO, diéu nay c6 kha ning

& liéu xa cao GO tao lién két vdi TNTs dan toi sy khac biét vé do hap thu UV-Vis.
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Hinh 3.53. Pho hip thu UV-Vis cia mau GT va GO, TNTs d6i chimg.

Phuong phap tan xa Raman dugc str dung két hop dé kiém tra sy thay doi vé
cAu tric trén bé mat ciia mau GT so véi GO va TNTs ban dau.

Bang 3.5 thé hién d6 dich chuyén cua dai D va G trong qua trinh chiéu xa mau
vat liéu GT.

O tat ca cac mau GT, phd Raman cho thay c6 sy dich chuyén dai D va G, dong
thoi ty 18 In/Ig diéu ndy co thé giai thich 1a do cac chum TNTs 1am thay dbi tinh chét
bé mit ciia GO. O liéu xa 15 kGy su dich chuyén hai dai nhiéu nhat ddng thoi cudng

do tin hiéu tang cao co6 thé & liéu chiéu xa nay c6 su lién két ciia GO va vat liéu TNTs.
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Bing 3.5. Ty 1& cuong d6 va cuong d6 cia mau GT ddi chung

A X Vi tri miii D Vi tri miii G , e Cuong
Tén mau (em™) (em™) Ty 1€ In/lc o
GO 1359,28 1593,82 0,93 100 %
GT-0 1342,83 1596,49 1,12 191 %
GT-5 1342,83 1596,49 1,16 160 %
GT-15 1338,98 1589,04 1,11 267 %
GT-15
6 N 1300 200(; R 30;;;* -
| - —TNTs
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S d Ky 5
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Hinh 3.54. Phd Raman ctia mau GT ddi chtng.

Két luan: Cac khao sat anh hudéng cia lidu xa lén vat liéu GO-TNTs cho két
qué turong tu nhu véi vat liéu AgNPs-TNTSs, liéu chiéu xa 15 kGy mang dén céc thong
sb cu thé, minh hoa kha nang két hop vat liéu GO va TNTs.

Két luén tong quat khao sat vat liéu hai thanh phan: Nhu vay, théng qua
su tong hop va khao sat cac vat liéu GO-TNTs; AgNPs-TNT (GO-AgNPs di khong
tién hanh khao sat do khong phii hop véi muc tiéu dé tai) trong diéu kién chiéu xa,
cac két qua vé ti 18 phu hop giita cac loai vat liéu nay 1an luot 1a: GO : TNTs =2:1 va

AgNPs : TNTs = 2:1. Day 1a co s¢ thyc nghiém dé cac thi nghiém khao sat vat lidu
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t6 hop GO-AgNPs-TNTs tién hanh tong hop va khao sat dic trung vat liéu t6 hop ba

thanh phan & noi dung tiép theo.
3.3.5. Vit ligu t6 hop GO-AgNPs-TNTs

Qua cac khao sat tong hop vat liéu t6 hop GO-Fe;0s-TiO2 bang phuong phap
hoa hoc, su tham gia cua cac yéu tb phuy, san phém phu dan dén su danh gia vat liéu,
su dong nhat cua vat liéu dé co nhitng ing dung trong twong lai can duoc kiém soat.
Chiéu xa y °Co hién nay tré thanh mot phuong phap hiéu qua trong qué trinh tong
hop vat lidu vi c6 kha ning tao tac nhan phan tng 1am giam cac san pham phy, gitt
6n dinh va kiém soat su d@)ng nhét cua vat liéu tao thanh. Trong nghién ctru nay, bac
nano (AgNPs) dugc thay thé cho FesO4 dé phut hop khi gén véi cac dng TNTs. Mit
khac, d3 c6 nhiéu nghién ctru nhu cta Farah va cong su [122], da cho thdy cach thirc
két hop ciia AgNPs, GO va TNTs. Dua trén cac két qua két hop hai thanh phan riéng
1€, trong ndi dung nay, sy két hop cua GO, AgNPs va TNTs véi ty 1€ 2:2:1 duoc tién
hanh khao sat trong diéu kién chiéu xa y ©Co & nhitng liu xa khac nhau. Trang thai

ctia cac mau GAT sau chiéu xa dugc trinh bay ¢ hinh 3.55.

Hinh 3.55. Trang thai dung dich ctia cac mau vat liéu GO-AgNPs-TNTs & cac licu
chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy (i trdi sang phdi).

3.3.5.1 Phé hong ngoai chuyén tiép Fourier (FTIR)

Pho FTIR cho thay khi cudng do chiéu xa ting 1én, cac tin hiéu ¢ su thay doi
cudng d6 dang ké. Cuy thé, cac tin hiéu dic trung cia GO (gdm nhom carbonyl (C=0)
tai ~ 1600 cm™'; nhom hydroxyl (<OH) tai 3500 cm™) ting 1én 15 rét, cho thdy qua
trinh chiéu xa di tac dong vao vat liéu GO theo hudng lam ting do oxy hoa cia céc
nhom chie trén bé mat. Su ting cao cuong do cua tin hiéu nhém hydroxyl tai 3500
cm! con 1a do sy dong gop ciia moi truong bdo quan nano Ag (PEG, dung dich

dém,...). Bén canh do, & cac mau c6 cuong dg chiéu xa cao xuat hién thém mot tin
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hiéu tai ~ 2100 cm™ (C=C; C=C=0) va ngay cang rd rét khi cuong do chiéu xa gia
ting. Dong thoi, tin hiéu dic trung cia dung dich nano Ag tai 600 cm'ciing ngay
cang rd rang hon khi cudng d6 chiéu xa ting 1én. Két qua nay phu hop véi cong bd
ctia Wrotniak-Drzewiecka va cong su [123]. Nhu véy, co thé thay rang su thay doi

lidu xa di co tac dong it nhiéu dén cac vat liéu GO, AgNPs va TNTs, cling nhu sy két

hop gitra chiing.
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Hinh 3.56. Pho FTIR ciia cac mau vat liéu GO-AgNPs-TNTs véi cac lidu chiéu xa
5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.

3.3.5.2 Phé hap thu UV-Vis

Phé UV-Vis (Hinh 3.57) cho thiy c6 sy thay ddi tinh chat hip thu buc xa tir
ngoai-kha kién cta cac mau vat liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs khi liéu xa ting 1én.
Cu thé, liéu xa tang 1€n, tin hiéu hép thu ciia AgNPs tai budc song 400 nm yéu dan
va mat han ¢ liéu cao nhit (25 kGy). Diéu ndy xay ra 1a do khi lidu xa ting,
poly(ethylene glycol) (PEG) bi cit mach, tao thanh nhing phéan tir nho hon, 1am mét

kha ning bao boc cac hat nano Ag, dan dén sy lién két cac hat nano Ag lén bé mat
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cua cac vat li¢u con lai trong to hop hoac tao hat 16n hon, kéo gidm cuong do hép thu
UV-Vis. Diéu nay ciing hop 1y v6i trang thai ciia dung dich vat lidu t6 hop GO-
AgNPs-TNTs mau nu ciia AgNPs nhat dan (Hinh 3.40). Két qua thu duoc phu hop

v61 1ap luan ctia P. Chen va cdng su [124].

5 kGy 15 kGy
—— 10kGy —— 20 kGy

Cudmg d hip thy

200 300 400 500 600 700 800
Budc song (nm)

Hinh 3.57. Phd UV-Vis ctia cic miu vt liéu GO-AgNPs-TNTs véi cac lidu chiéu
xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy va vat liéu TNTs riéng ré.

3.3.5.3 Phé tan xa Raman

Ph6 Raman ciia cac mau vat lidu to hop va vat liéu GO (Hinh 3.58) cho th'ély
su bao toan tinh chét cua vat liéu GO sau khi chiéu Xa, ké ca khi tang lidu xa nhung
lu6n kiém soat nho hon 35 kGy, diéu nay da dugc chu dong chon lya trong dinh
huéng khi khong mong mudn su twong tac cia liéu xa thiic ddy qua trinh chuyén GO
— 1GO. Sy 6n dinh ciia GO trong qua trinh tong hop vat liéu t6 hop ba thanh phan
mang dén sy gan két vi day 1a vat lidu nén cho TNTs va AgNPs. Mdi truong phan
{rmg gdém céc phan ttr hiru co khéac hién dién trong dung dich (polymer PEG, citrate,...),
GO c6 do bén cao hon nén khong bi anh huéng nhiéu boi sy chiéu xa, cic phan tng
gifta cac nhoém chirc bé mat 13 hién hiru. Két qua nay ciing phu hop véi phd FTIR da
thu dugc ¢ trén. Khi so sanh vo1 vat liéu TiO2 nano 6ng, nhan théy tin hiéu Raman
ctia vat liéu nay khi to hop véi AgNPs va GO khong con. Nguyén nhan c6 thé 1a do
cac hat nano Ag dudi tac dung cia tia y dd bam vao mit ngoai ciia 6ng nano TiO»,

che khuat cac ong nay, dan dén tin hi¢u Raman gidm di dang ké. Khi lieu xa cang
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tang cao, tin hiéu cang giam manh hon. Piéu nay phu hop véi két qua phd UV-Vis ¢
trén, khi lidu chiéu xa cang ting tin hiéu cia AgNPs giam di 1 do nano Ag lién két
1én bé mat cta cac vat liéu khac trong to hop hoac két tu voi nhau. Bé tiép tuc khao
sat xem li¢u réng su thay ddi liéu xa c6 anh hudng dén cAu trac va su két tinh cua cac
thanh phan trong vat liéu t6 hgp GO-AgNPs-TiO; nano dng hay khéng, cac mau vat
lidu td hop, cac vat liéu TiO2 nano dang éng va bot riéng ré, AgNPs sau khi da chiéu
xa tia y duoc tién hanh do phé nhiéu xa tia X.

— 5kGy = 15kGy = GO
— 5kGy = 15kGy = TNT

= 10kGy = 20kGy = 25kGy
= 10kGy = 20kGy = 25kGy
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Hinh 3.58. Phd Raman cta cac mau vét liéu GO-AgNPs-TNTs voi cac liéu chiéu xa

5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy (a) va vat li¢u GO riéng 1¢ (b).
3.3.5.4 Nhiéu xa tia X (XRD)

Gian dd XRD (Hinh 3.59) cho thiy nhiéu sy thay di trong cau tric va thanh
phan pha tinh thé cua cac miu vt lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTSs so v6i cic mau vat
li¢u riéng 1é. Cuy thé, tin hiéu cta cac thanh phﬁn GO va TNTs tai céc vi tri tuong ing
(goc 20: 25° 48° d6i voi TiO; nano 6ng; 11,42° d6i voi GO) gan nhu mat hin. Khi
dbi chiéu voi gian do nhidu xa tia X ciia AgNPs do M. Vanaja va cong su cong bd
[125], gian dd XRD cua ca ba mau vit liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs déu cho tin hiéu

tuong dong véi AgNPs don 1é. Két qua nay co thé do cac vat liéu duoc phan tich
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XRD va su ¢6 mit ciia hop chét hitu co PEG trong méi truong chiéu xa da anh huong
dén sy xuit hién tin hiéu cua cac thanh phén TNTs va GO, diéu nay cling tuong tu

nhu trong cong bd ctia Maurya va cong su [126].

TNT - TNP

5 kGy 15 kGy

25 kGy —— AgNPs

10 kKGy —— 20 kGy

:\W‘W‘W , S T
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]
|

10 20 30 4.0 5.0 6.0 ';0 8.0
Goéc 20 (dd)
Hinh 3.59. Gian dd nhiéu xa tia X cia cac mau vt liéu GO-AgNPs-TNTs véi cac
lidu chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy va vt liéu TiO, nano 6ng

sau chiéu xa, TiO; nano bt ban dau va dung dich AgNPs sau chiéu xa.

Anh SEM (Hinh 3.60) ciia cac mau GO-AgNPs-TNTs cho thay rd su bién doi
bé mit ctia cac tim GO va cac 6ng nano TiOa. Cu thé, cac dng TiO2 bam chit vao bé
mat tam GO, trong khi cac hat nano AgNPs bam phia bén ngoai. Khi li¢u xa ting lén,
cac dng nano TiO; cang rd nét hon, nhung dong thdi cac hat nano Ag lai kho quan
sat hon. Diéu nay c6 thé 1a do liéu chiéu xa cao di lam cho céc hat nano Ag c6 khuynh
huéng gin két lai véi nhau do da 1am dit cac mach polymer PEG bao vé. Hinh anh
nay phu hop véi nhitng két qua phd nghiém da thu duoc & trén.

Tuong tw, anh TEM (Hinh 3.61) ciing cho thdy hinh anh cac b6 éng nano TiO»
ngay cang rd rang khi lidu xa tang 1én. Pong thoi, hinh anh cta cac hat nano Ag khé
quan sat hon, cho thay kha ning cao c6 su két hop cac hat nano Ag trong diéu kién

chiéu xa vo1i liéu cao.
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Hinh 3.60. Anh SEM ctia cac miu vat liéu to hgp GO-AgNPs-TNTs vdi céc lidu
chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.

Hinh 3.61. Anh TEM cua cac mau vat liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs véi cac lidu
chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.
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Két ludn: Nhu vay, khi tong hop vét lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTs bang
phuong phép chiéu xa tia y, su ting dan liéu chiéu xa s& lam ting sy két tinh rd rét
cua TiO2, nhung déng thot cling s€ lam tang sy két tu cac hat nano Ag khi lidu xa
tang 1én qua cao. Khoang lidu xa thich hop dé giit dugc su td hop giita ba vat liéu
GO, AgNPs va TNTs 1a 10 kGy va 15 kGy phu hop véi két qua cac nghién ctru trén
vat liéu t6 hop hai thanh phén riéng 1¢. Diéu nay cling dugc thé hién qua anh chup
SEM, TEM cua cac mau vat liéu sau chiéu xa, cac mau & lidu 5, 20 va 25 kGy c6 hién
tugng vat liéu lang ty trong khi d6, & hai mau chiéu ¢ liéu xa 10 va 15 kGy thi vin &

trang thai dung dich.
3.4. Thir nghiém hoat tinh quang xuc tac cua cac vat li¢u

Véi muc tiéu tao ra vat liéu to hop c6 kha ning khang khuén trong khir tring
nuéde, trude hét, cac vat lidu nay duogc khao sat so b hoat tinh quang xtc tdc mau
nhudm RhB nhiam danh gid mdi quan hé giita kha ning giai phong cac dién tir va 15

trong véi kha nang khang khuan cua cac vat ligu.
3.4.1. Hoat tinh quang xiic tic ciia vit ligu t6 hop GMT

Hoat tinh quang xtc tac cia vat liéu GMT duoc tién hanh khao sat song song
v6i cac nguyén li¢u riéng biét: GO, TiOz va FezO4 dé c6 thé dua ra két luan chinh xac
nhat. Vi vay, trude tién, phai xac dinh ham lugng ctia GO, TiO> va Fe;O4 hién dién
trong cac mau GMT d3 tong hop. Phuong phap ICP-MS duogc st dung dé xac dinh
ham luong cta cac nguyén td Fe va Ti trong mau tir d6 tinh ra dwoc ham luong cia
cac thanh phan trong tng (Bang 3.6). Bén canh dé, gian d6 XRD cua vat liéu GMT
cling dugc sir dung dé xac dinh ham lwong twong ddi cua ting thanh phan GO, TiO»

va Fe;04 (thé hién & Phu luc).

Bing 3.6. Ham lugng cac nguyén liéu GO, FesO4 va TiO; trong cac mau GMT xac
dinh bang ICP-MS va theo gian d6 XRD.

Ap 15A Ham luwong (%)
STT Vatli¢u ICP-MS | XRD
Fe Ti TiO2 Fe304 Fe304 TiO2
1 GMTI1I11 32,0 23,6 39,4 44,2 17,8 31,2
2  GMT211 40,5 25,8 43,1 55,9 18,0 21,8

3 GMT212 36,3 20,3 33,8 50,2 34,9 32,5
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Trong phan (mg quang hoéa xuc tac, 40 mg vat liéu GMT sir dung dé 1am xtc
tac. Tir khdi luong nay, két hop v6i ham lugng cac nguyén liéu trong Bang 3.6, khdi
luong timg nguyén lidu can cin dugc tinh toan duwa trén ty 18 cao nhat dé tién hanh

ddc lap song song thir nghiém hoat tinh quang xtic tac (Bang 3.7)

Trong phan mg quang xtic tic c6 sy hién dién dong thoi GO, Fes04 va TiOs,
vi vy su giam nong d¢6 RhB trong dung dich giy ra dong thoi bai hai nguyén nhan:
su hap phu va gir lai trong 16 xdp ctia GO va sy phan huy dudi tac dung cta dnh sang
ctia Fes04-TiO,. Thuc té, GO ddi ching khong c6 kha ning quang héa, cau trac 15
x6p ctia GO mang dén kha niang hap phu mau, sy mat mau khi do UV-vis do hip phu

thé hién kha on dinh, khong can thiét anh sang.

Bing 3.7. Khéi lugng cac nguyén liéu va vat liéu di can

STT Nguyén liéu va vat li¢u Khoi lwong can (mg)
01 GMT 111 40,0
02 GMT 211 40,0
03 GMT 212 40,0
04 GO 6,4
05 TiO: 17,2
06 Fe;04 22,4

Ini FO GO TO GMT GMT GMT
211 ll} 212

Hinh 3.62. Trang thai dung dich RhB sau khi thyc hi¢n thi nghiém quang hoéa trén

cac vat liéu va nguyén liéu (Ini: dung dich RhB 10 ppm ban dau).

Két qua Bang 3.8 cho thiy ca ba vat lieu GMT déu cho két qua xir Iy RhB
bfmg hodc cao hon so véi TiO, dbi chting. Dic biét mau GMT 211 ¢6 ham lugng GO
thip va ham luong TiO: tvong duong mau TiO2 d6i ching cho két qua xur Iy RhB

tuong duong voi GO va cao hon TiO, trong mau nay su giam nong d6 cuia RhB hoan
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toan 1a do kha ning xtc tic quang cua vat liéu, diéu nay cho thiy budc dau viéc két
hop vé1 GO va FesO4 co thé cai thién duogc hoat tinh xuc tac cua TiOs. Gitra ba mau
vat liéu GMT thi vat liéu GMT 212 cho két qua hoat tinh quang xuc tac hiéu qua nhat,
tuong tng véi tong thanh phan cac nguyén liéu cao nhit. Bén canh d6, & Bang 3.4
phia trén da thé hién kha ning thu hdi cia mdu GMT 211 va GMT 212 6n dinh va tir

tinh chi thip hon FesO4 nano don 1¢.

Bdng 3.8. Gia tri DE (%) cta cac nguyén li¢u va vat li¢u.

STT Vit li€éu/nguyén li¢u C (ppm) Co (ppm) DE (%)
01 GMT 111 7,44 10 25,60
02 GMT 211 6,14 10 38,40
03 GMT 212 4,71 10 52,90
04 GO 4,78 10 52,20
05 TiO: 7,95 10 27,20
06 Fes304 8,49 10 24,10

Sy hap phu va gitr lai trong 18 xdp GO chi 1am giam ndéng do RhB, chit khong
1am thay d6i ban chat ctia no. Trong khi sy quang phan huiy lai lam bién ddi hoan toan
RhB, tao ra cac san phim phan huy. Vi vay, dé khang dinh chéc chén c6 sy phan huy
RhB trong thir nghiém nay, chir khéng don thuan 1a sy hap phy, phai chimg minh
dugc RhB da bi phan huy va tao ra cac san phém khac. Dé thuc hién viée nay, sau
khi phan mg quang hoa két thiic, cac dung dich RhB duoc phan tich trén hé thong
sic ky long cao ap (HPLC) két hop dau do UV-Vis dé phat hién cac tin hidu cua cac
san pham phan huy. Két qua thé hién & Hinh 3.63 va Hinh 3.64 1a cic sic ky dd cua
dung dich RhB 10 ppm ban dau va cia dung dich tuong tng sau khi phan tng véi
mau GMT 212 da cho thy that sy RhB da bi phan huy, chtr khong chi bi hap phu va
giit lai trong 16 xdp GO (Sdc ky do HPLC cdc ty 1é con lai trinh bay & Phu luc).

Dua trén sic ky do ciia dung dich RhB 10 ppm ban dau, peak cao nhat véi thoi
gian luu khoang 9,8 phut duoc xac dinh 1a peak ctia RhB. Trong céac sic ky do cua
dung dich RhB sau phan hity v6i cic mau GMT, nhéan thay cudng do peak cia RhB

giam, dong thoi xuat hién thém céc peak la & trudc peak cia RhB, ching to RhB di
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bi phan hity va hinh thanh cac san phim khéc, tir d6 hoan toan c6 thé khing dinh rang
vat liéu GMT da phan hiy dugc RhB.
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Hinh 3.63. Sic ky d6 HPLC ctia dung dich RhB 10 ppm ban dau.
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Hinh 3.64. Sic ky dd HPLC cuia dung dich RhB sau phan hily véi mau GMT 212,
Khdo sdt dp bén ciia xiic tic

Sau khi duoc ly tdm ra khoi dung dich RhB, céc hat xtic tac tiép tuc duoc trir

trong moi truong kho rdo, tranh anh sang, va sau mot khoang thoi gian nht dinh lai
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duoc 14y ra dé thuc hién thir nghiém quang xuc tac twong tw nhu kiém tra lan 1. Bang

3.9 thé hién gia tri ctia DE sau 7 ngdy, 17 ngay, va 24 ngay luu miu.

Bing 3.9. Gi4 tri DE (%) cac mau GMT sau 7 ngay, 17 ngay, va 24 ngay luu mau.

STT Vit liéu Abs C (ppm) Co (ppm) DE (%)

7 ngay

1 GMT 111 1,87 8,20 10 18,00

2 GMT 211 1,48 6,46 10 35,40

3 GMT 212 1,27 5,53 10 44,70
14 ngay

1 GMT 111 1,89 8,27 10 17,30

2 GMT 211 1,48 6,47 10 35,30

3 GMT 212 1,30 5,67 10 43,30
24 ngay

1 GMT 111 1,93 8,45 10 15,50

2 GMT 211 1,53 6,68 10 33,20

3 GMT 212 1,31 5,71 10 42,90

Két qua tir cac bang 3.9 va do thi (Hinh 3.65) cho thiy ring cic mau GMT
nhin chung c6 gia tri DE (%) it thay ddi theo thoi gian. Pay 1a mot vu diém, cho thiy
tiém ning ung dung cua vt liéu to hop nay vi thoi gian sir dung lau dai. Cac mau
GMT c6 d6 bén khac nhau theo thoi gian. GMT 211 1a méu c6 gia tri DE it bién dong
nhat, trong khi GMT 111 va GMT 212 lai c¢6 gié trj DE thay d6i hon. Nguyén nhan
12 do khi ham luong ciia GO, Fe;O4 va TiO2 khong ddng déu, sy gin két giita cac
thanh phan bi anh huéng do su canh tranh lién két. Hon nita, trong qua trinh khudy
tron véi dung dich RhB, su tuong tac co hoc co thé khién phan tan mot phﬁn it GO
vao nuée, do d6 1am cho gia tri DE (hoat lyc xtc tac) giam xudng. Diéu nay nhan
thiy khi hai mdu GMT 111 va 212 déu c6 hoat tinh xtc tac giam nhiéu trong 7 ngay
déu tién, sau d6 giam cham lai, déng thoi ca hai mau nay déu c6 ham lugng GO thyc
té cao hon so véi mau GMT 211. Nhan dinh vé vai tro GO rat quan trong trong vat

lidu t6 hop ba thanh phan 1 ¢6 co so.



111

50
40
S
s 30
=}
20 _
10 -
0 T T T T T !
0 5 10 15 20 25 30
Thoi gian (ngay)
*-GMT 111 GMT 211 GMT 212

Hinh 3.65. D6 thi thé hién sy thay ddi gia tri DE cta ba mau GMT theo thoi gian.

Mau GMT 212 sau 7 ngay c6 hoat tinh xtic tac ting nhe, khac v&i hai mau con
lai. Nguyén nhan c6 thé 1a do trong méi trudng nude, khi tién hanh nhiéu 1an thi cac
tAm GO gén cac hat TiO; va Fe3O4 s€ khong con cudn chit nhu lic dau ma mé rong
ra hon va 1am 16 ra mot sb tdm phan Grng mai, khién cho hoat luc xtc tac tdng nhe.
Tuy nhién, su mé rong nay khong thé kéo dai mii, nén hoat tinh bit ddu giam nhu

binh thuong.

Két luan: Nhu vay, co thé nhan dinh rﬁng vat liéu GMT da téng hop c6 hoat
tinh xtc tac quang kha tét so v6i TiOz truyén thdng va c6 kha ning thu hoi tir tinh.
Hon nita, do bén cua vat liéu nay kha cao, htra hen nhiéu tiém nang ung dung. Cac
két qua thu duoc ciing cho thdy ty 16 GO, TiOz va FesO4 ¢ anh hudng dén hoat tinh
quang xuc tac cua vat li€u tao thanh va ty 1€ phan ung 212 tao duogc vat liéu c6 do on
dinh xtc tac hiéu qua nhét. Két qua thi nghiém nay phu hop véi cac két qua thu duoc
khi phén tich c4u trac hinh thai va cac tinh chét cia vat liéu nay.

3.4.2. Hoat tinh quang xiic tic ciia vit ligu t6 hop GAT

Trude khi danh gia hoat tinh quang xtc tac, cac mau vat liéu t6 hop GAT dugc
xac dinh ham lugng cua cac nguyén t6 bang phuong phap ICP-MS, sau d6 quy doi
thanh ham luong (%) clia cac thanh phan tuong tmg. Ban dau, ti 16 GO:AgNPs:TNTs
sir dung dé tong hop vat liéu t6 hop 1a 2:2:1. Sau khi trai qua qua trinh két hop bang
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cach chiéu xa tia v, két qua phén tich ham lwong cho thiy chi c6 GO va TNTs la con
giir duoc twong dbi twong quan ti 16 2:1, con AgNPs ¢6 ham luong bi giam di. Su gia
tang liéu xa dan dén sy bién chuyén GO — rGO va nhém chirc chira oxy giam theo
khién kha ning gan két bi anh huong, két qua nay phu hop vdi nhitng nghién ctru vé
khao sat GO chiéu xa [82]. Chi c6 mAu vat lidu t6 hop dugc chiéu xa y voi lidu 10
kGy 13 ham luong AgNPs con lai cao nhét. Két qua nay phu hop véi nhitng két qua
phd UV-Vis khi khao sat tinh chat va hinh thai-cdu tric cia cac mau vat liéu t6 hop
GO-AgNPs-TNTs. Bén canh d6, két qua phan tich ham luong ciing cho thiy muc liéu
chiéu xa tia y phu hop dé két hop GO, AgNPs va TNTs. Mt liéu 10 kGy 1a vira du
dé 1am cho GO, AgNPs va TNTs lién két tot voi nhau, néu nho hon (5 kGy) thi khong
du dé tao lién két, trong khi cao hon (tir 15 kGy trd 1én) c6 thé 1am cac lién két kém
bén vitng di hinh thanh trude d6 gitra TNTs va AgNPs. Didu nady mot 1an nira khing
dinh muc liéu xa phu hop cho vat liéu td hgp GO-AgNPs-TNTs 1a 10 kGy.

Khéi lwong cac mau vat lidu td hop da str dung cho phan ng quang xtc tac 1a
0,3 mg. Trén co sé do, khéi lugng cac vat li¢u t6 hop can léy duoc tinh theo cong

thire (2), va duoc thé hién trong Bang 3. 10.
Khoi lwong mau (mg) = (p x 0,3)/100 (2)

Véi p (tinh bang %) 1a ham lugng cla cac thanh phan GO, AgNPs va TNTs
trong cic mau vat lidu t6 hop d3 xac dinh bang phuong phap ICP-MS & trén. Ham
lugng ciia GO, AgNPs va TNTs trong ndm mau vat liéu td hop 1a khéac nhau. bé su
so sanh duoc ndi bat va rd rang nhat, chiing toi chon p 13 gia tri 16n nhit trong cac gia
tr1 da xac dinh duogc, tng vdi tirng thanh phﬁn.

Céc két qua thu duoc ¢ Bang 3.11 cho thiy tat ca cac mau vat lidu t6 hop trong
khoang lidu xa da khao sat déu c6 hoat tinh quang xuc tac t6t hon so vé6i cac vat lidu

thanh phan don 1¢.

Bing 3.10. Khéi lugng (mg) cua ddi chung sir dung dé thuc hién phan Gng quang
xuc téc.

Miu p (%) Khéi lrgng miu (mg)
GO doi chimg 88,90 0,27
AgNPs doi chitng 4,90 0,02

TNTSs doi chirng 35,16 0,10
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Bing 3.11. Gia tri DE cla cAc mau vat liéu t6 hop GAT ¢ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy,
20 kGy, 25 kGy va cac thanh phan riéng 1¢ (d6i chimg).

Miu C (ppm) Co (ppm) DE (%)

GAT-5 6,831 10 31,69
GAT-10 1,879 10 81,21
GAT-15 7,145 10 28,55
GAT-20 6,313 10 36,87
GAT-25 3,881 10 61,18
GO doi chimg 7,775 10 22,25
AgNPs doi chitng 9,848 10 1,52

TNTs doi chitng 8,942 10 10,58

So6 liéu nay thé hién rd rang cho su két hop duoc wu diém cua cac vat liéu thanh

phan GO, AgNPs va TNTs khi t6 hgp chung lai v6i nhau, dudi tac dung cua tia y.

Bang 3.12 cho théy su lién hé gitra ham luong cac vat liéu thanh phén va hoat
tinh quang xuc tac ciia cac mau vt liéu t6 hop. Trong d6, ham lwong ciia AgNPs c6
su anh huong rat 16n dén hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu td hop. Khi thyc hién
phan tng quang xtc tac voi AgNPs riéng r&, hoat tinh rat thip, nhung khi gin két voi
GO va TNTs, hoat tinh cta vat liéu to hop lai tang 1én 1o rét, cho théy vai tro cua GO
va TNTs trong viéc lam bén AgNPs dudi tac dung cua anh sang mat troi, tao diéu

kién cho vat liéu nay boc 10 hoat tinh trong khoang thoi gian dai hon.

Bing 3.12. Ham luong clia cac thanh phan va gia tri DE ctia cac mau vat liéu t6 hop

GAT & 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy.

Mau GAT % GO % AgNPs % TNT DE (%)
GAT-5 67,40 0,003 32,60 31,69
GAT-10 69,12 4,90 25,98 81,21
GAT-15 72,31 0,01E™ 27,69 28,55
GAT-20 64,84 0,01E™ 35,16 36,87
GAT-25 88,90 0,002E™ 11,10 61,18

Déi voi GO va TNTs, ham lugng GO va TNTSs trong mau 10 kGy c6 hoat tinh
quang xuc tac tét nhat cho thiy sy két hop gitta GO va TNTSs va cé su gan két véi

AgNPs, véi1 muc lidu xa vira phai, 1a phu hgp nhét dé tao nén vat liéu t6 hop c6 hoat
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tinh quang xtic tic cao. Pdi voi cac mau 5 kGy, 15 kGy va 20 kGy, hoat tinh quang
xuc tac tang 1én twong tng voi sy tang 1én ham lugng TNTs, nhung do ham lugng
AgNPs thip nén khong bang mau 10 kGy. Diéu nay ciing cho thiy ham luong TNTs
c¢6 anh hudng, nhung khéng nhiéu bang AgNPs, dén hoat tinh quang xtic tic clia cac
mau vt liéu t6 hop. Két qua nay phu hop véi cong bd ciia Michalska va cong sy khi
nghién ctru dnh hudng cia vat liéu nano Ag 1én hoat tinh quang hoa cua vat liéu TiO:

[127].

RTSS17

10 kGy

20

R

400

inRhB

RHODAMINE

300

200

0 /\ — i . S—

0.0 25 5.0 7.5 10.0
min

Hinh 3.66. Sic ky d6 HPLC ciia dung dich inRhB va dung dich sau phan tng

quang xuc tac ctia mau vat liéu to hgp GAT-10.

Céc sic ky @6 HPLC cho thiy cac dung dich sau phan tmg quang xuc tic c6
thanh phan khac véi dung dich inRhB, thé hién & su khac biét 1 rét ¢ thoi gian luu
(retention time, rt) ngan hon so véi Rhodamine B (6,5 phut so v6i 7,5 phut). Tin hiéu
ciia RhB & thoi gian luu 7,5 phut khong con quan sat thiy & cac mau dung dich cua
cac vat liéu td hop. Dong thoi, co su xudt hién thém mot tin hiéu & thoi gian luu 5
phut so v6i dung dich inRhB. Cudng do cta tin hiéu nay cao nhat & mau 10 kGy, tmg
v6i su chuyén hoa RhB thanh san pham khac cao nhat, phu hop véi két qua quang
xuc tac di thu dugc. Nhitng két qua nay cho thiy nguyén nhan gay ra sy giam nong
d6 RhB that sy 14 phan tng hoa hoc xay ra dudi diéu kién chiéu sang mat troi, véi su

hién dién cta céc vat liéu td hop.
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Két luan: Nhu vy, thi nghiém phan Gmg quang xdic tic cta cac miu vt liéu
t6 hop GAT va cac vat liéu thanh phan riéng ré di thu duoc nhing két qua kha quan:
cac vat lidu to hop co6 hoat tinh quang xuc tac tdt hon so véi ting vat li¢u thanh phﬁn
riéng &, két hop duoc uu diém cia timg vat liéu GO, AgNPs, TNTs, gdy ra phan tng
héa hoc 1am phan huty mau nhudém RhB trong diéu kién chiéu anh sang mit troi thong

thuong.
3.5. Thir nghi¢ém hoat tinh khang khuan E. coli ciia cic vat li¢u to hop
3.5.1. Hoat tinh khdng khuén E. coli ciia vit ligu t6 hop GMT

Sau khi thuc hién thir nghiém (Hinh 3.67) va xac dinh sb luong khuan lac
(colony) hinh thanh trong timg mau thr, tién hanh tinh toan hiéu qua diét khuén theo

quy trinh thi thu dugc két qua nhu trong Bang 3.13.

GMT 212 &

GMT 211 ¥ GMT 111

Hinh 3.67. Céc dia khuan tuong g v&i cac mau thir (trén)
va mau ddi ching (dudi).

Vat liéu nén GO vdi sb lugng nhém chirc chira oxy trén bé mat khong nhiéu,
cac nhom nay thuc ddy kha ning gin két v6i cac phan tir sinh hoc hay nano kim loai
c6 kha ning khang khuin (AgNPs, Cu nano, hay TiOa, ...) va giy ra sy tiéu diét vi
sinh vat [128]. Kha ning lam nén cia GO khong mang hiéu tmg khang khuan 3 nét,

vi vay céc thi nghiém hoat tinh khang khuan khong tién hanh trén d6i chimg GO.

Két qua khang khuan cua cac mau vat liéu GMT cho thiy kha ning khang
khuan khong hoan toan twong tng véi két qua khao sat kha ning xuc tic quang cua
vat liéu. Tuy nhién riéng mau GMT 212 cho hiéu qua khang khuan tot nhat, dong thoi
¢ két qua khao sat hoat tinh quang hoa t6t nhat. Cac mau GMT 111 va 211 mic du
c6 ham lugng TiO; thue té (xac dinh bang ICP-MS) cao hon nhung do ty 1& cac chit

trong qua trinh phan Gng anh huéng dén hoat tinh cua vat lidu t6 hop nén hiéu qua
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khang khuén van thip hon. Tuy nhién, ca ba mau GMT déu c6 hoat tinh khang khuan
thip hon cac nguyén liéu riéng 1é. Nguyén nhan 1a do & cac ty 1¢ khac nhau sy két
hop cua TiO> va Fe3O4 1én bé mit cac tim GO c6 ciu trac da 16p, cac hat TiO; va
Fe304 c6 thé bi che khuat, 1am giam sy tiép xic voi anh sang va cac tim phan tng
khéng giai phong duoc cac ROS (cac phan tir chira oxy hoat dong), dan dén viéc

khang khuan kém hiéu qua.

Bing 3.13. Hoat tinh khang khuan E. coli cua cac mau GMT va cac nguyén liéu.

KET QUA KHUAN LAC E. coli

Mau S6 khuan lac A B % Giam khuan (R)
TO 30 75 53,99
45 ’
FO 30 68 58,28
38 ’
52
GMT 111 124 23,93
72
70
GMT 211 148 9,20
78
36
GMT 212 = &9 45,40
Mau chu 74 163
au chung 20

Két luan: Thong qua sy danh gia kha nang diét khuan E. coli trong diéu kién
tiép xuc véi anh sang mat trdi thong thudng, cac vat liéu to hop GMT c6 kha ning
khang khuan gan bang vat liéu TiO2 va Fe;Oa.

3.5.2. Hoat tinh khding khudn E. coli ciia vit liéu té hop GAT

Céc mau vat liéu to hop GO-AgNPs-TNTs, cing voi cac mau vat liéu AgNPs
va TNTs riéng 1¢ duoc khao sat hoat tinh khang khuan E. coli trong diéu kién tiép
xuc tryc tiép v6i anh sang mat troi.

Hinh 3.68 1a cac dia khuan lac E. coli sau khi di duoc tiép xtc voi cac mau
vat lidu va dia d6i chirg khong c6 mau thir. Hinh anh nay budce dau cho thdy cac mau
vat lidu to hgp GO-AgNPs-TNTs c6 kha ning khang khuan tot, thé hién qua s6 khom

vi khuan quan sat dugc it hon han so voi mau doi chung.
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20 kGy

Hinh 3.68. Cac dia khuan lac E. coli sau khi da duoc xur ly véi cac mau vat lidu

GAT & 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy va déi chimng,

Céc két qua trén cho thiy ca ndim mau vat liéu t6 hop GAT déu c6 kha ning
khéang khuén rét tdt (trén 97 %). So sanh vdi tung vat li¢u riéng ré, vat licu to hop
GAT c6 hoat tinh khang khuan gin bang AgNPs va cao hon TNTs. Két qua cho thy
hiéu qua cua viéc két hop GO, AgNPs va TNTSs trong viéc nang cao kha ning diét
khuan cta TNTs. Kha nang khang khuan ciia cac mau vat lidu t6 hop GAT thap hon
so voi vat liu AgNPs c6 thé 1a do khi cac 6ng nano TiO» va hat nano Ag gan két vé6i
GO, sb tam hoat tinh ctia ca GO va AgNPs bi giam di dé hinh thanh lién két véi TNTSs.
Tuy nhién, do cic 6ng nano TiO2 phan b6 khong qua day dic trén cac tim GO va kha
ning khang khuan cua vat liéu ndy khong qua thip nén hoat tinh khang khuédn cta

cac mau vt liéu to hop GAT khong gidam nhiéu so voi AgNPs ban dau.

Giira cac mau vat liéu to hop GAT, c6 thé thiy duoc rd rang rang lidu xa ting
1én khong dan dén su ting kha nang khang khudn. Chiéu huéng khang khuan cta cac
mau vt lidu t6 hop nay 13 giam dan tir mau 5 kGy dén 15 kGy, dén mau 20 kGy thi
tang cao 1én va lai giam xudng khi sang dén mau 25 kGy, va 20 kGy 12 mau c6 hoat

tinh khang khuan cao nhat.

Sy bién thién hoat tinh nay c6 thé dugc giai thich: d6i véi mirc liéu xa dudi 15
kGy, lidu xa cang tang thi su két tinh cua cac 6ng nano TiO2 va su két tu cac hat nano
Ag tang 1én, dan dén s tam hoat tinh cia cac vat liéu nay giam di va kha nang khang
khuan giam. Nhung dén liéu xa 20 kGy, mirc lidu nay c6 thé da da dé lam dat mot sb

lién két gitta AgNPs, TNTs va GO, tao ra mot s6 tam hoat tinh m&i trén bé mit GO,
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TNTs ciing nhu AgNPs & trang thai tu do, khién cho kha ning khang khuan ting 1én
trg lai. Ttr murc liéu 20 kGy sang 25 kGy, chiéu hudng lai quay lai véi cting nguyén

nhan nhu ¢ ba mau dau tién, dan dén két qua 1a hoat tinh khang khuan giam.

Bing 3.14. Két qua khang khuan E. coli cia cac mau vat liéu GAT 6 5 kGy, 10 kGy,
15 kGy, 20 kGy, 25 kGy va ddi chung.

KET QUA KHUAN LAC E. coli
Mau S6 khuan lac A B % Giam khuan (R)
0
5 kGy 3 5 99,33
2
3
10 kGy 5 11 98,53
3
7
15 kGy 8 22 97,07
7
0
20 kGy 1 1 99,87
0
1
25 kGy 1 3 99,60
1
0
AgNPs 0 0 100
0
25
TNTs 35 90 88,00
30
250
Péi chirng 250 750
250

Két luan: Thong qua su danh gia kha ning diét khuan E. coli trong diéu kién
tiép xUc véi anh sdng mat tro1 thong thuong, cac vat licu td hop GO-AgNPs-TNTs
thé hién kha ning khang khuan rat tot, cao hon so voi TNTs va twong duong voi

AgNPs.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
a. Kétluin

* Téng hop vat liéu va tinh chit dic trung: Dé tai di hoan thanh trong viéc
tong hop cac vat liéu nano thanh phan nhu graphene oxide (GO), dng nano TiO2
(TNTs), va nano bac (AgNPs) véi dic diém hinh thai ciu trac va tinh chét Iy-hoa dap
ung yéu cu dé ché tao cac vat liéu td hop. Bén canh do, vat li¢u t6 hop hai thanh
phan nhu GO-AgNPs, GO-TNTs, va AgNPs-TNTs di duoc tong hop thanh cong
thong qua phuong phéap chiéu xa y ©°Co, dé xac dinh ty 1¢ két hop giira cac thanh
phan. Ty 1& duoc xac dinh 14 GO:TNTs = 2:1 va AgNPs:TNTs = 2:1, lam co s& phat
trién vat liéu to hop ba thanh phén GO-AgNPs-TNTs.

* Pjc tinh hinh thai va cAu tric vét liéu t6 hop ba thanh phan: Vit liéu t6
hop ba thanh phin GO-AgNPs-TNTs duoc tong hop tir cac vat liéu thanh phan riéng
biét thong qua chiéu xa gamma véi lidu xa 10 kGy. Két qua phan tich hinh thai cau
trac cho thay hat nano Ag phan bd déu trén cac 6ng nano TiO2 va nam rai rac trén cac
tam GO. Déng thoi, 6ng nano TiO; dugc quan sat nam trén bé mat GO, tao thanh

mang lu6i twong tic manh mé gitta cac thanh phan.
* Hoat tinh quang xic tic va khang khuin

- Quang xic tac: Cac thtr nghiém phan hiy phim nhuém Rhodamine B
dudi anh sang mat troi tu nhién cho théy vat liéu GO-AgNPs-TNTs thé hién hiéu suét

quang xuc tac vuot troi hon so véi cac vat li¢u don 1€ hodc t6 hop hai thanh phﬁn.

- Khang khuin: Kha nang khang vi khuan E. coli ciia vt liéu t6 hgp GO-
AgNPs-TNTs vuot troi hon so véi TiO2 don 1€ va tuong duong véi1 AgNPs, chung

minh hiéu Gmg ddng van trong td hop ba thanh phan.

- Uu diém cia vét liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs: Khi so sanh véi vt liéu
GO-Fe;04-TiO;, vat lidu GO-AgNPs-TNTs thé hién sy phu hop cao hon trong céc
mg dung khang khuan nho vao hiéu suat twong tac manh mé giita cac thanh phan va

hiéu qua quang xuc tac vuot troi.
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* Tinh méi ctia nghién ciru

- Vé mit khoa hoc: Vit liéu t6 hgp GO-AgNPs-TNTs véi ty 16 GO:TNTs
=2:1 va AgNPs:TNTs = 2:1 dugc tong hop biang chiéu xa vy & liéu xa 10 kGy, thé
hién hoat tinh quang xtc tac va khang khuén hiéu qua. Qua trinh chiéu xa khong
chuyén déi hoan toan GO thanh rGO, giup duy tri cic nhom chirc oxy trén bé mit

GO, h tro gan két hiéu qua véi AgNPs va TNTs.

- Vé phuong phap tong hop: Phuong phap chiéu xa vy khic phuc duogc cac
nhugc diém cua phuong phap héa hoc truyén thdng, nhu giam thiéu phan Gmg phu va
cac chat du. Trong qua trinh ndy, cac cu tir hoat dong sinh ra tir chiéu xa da kich
hoat bé mit nano, tao diéu kién cho su gén két manh mé gitra cac thanh phén, tor do

mang lai hiéu rng dong van.

- Vé kha niing img dung: Vit liéu to hop GO-AgNPs-TNTs khong chi g
dung hiéu qua trong phan huy phim nhudém ma con trong xur Iy vi sinh vat gy hai,

mo ra tiém nang 16n trong xir Iy moi trudng va cong nghé lam sach.
b. Kién nghi

Trong nhiing nghién ctru sap tdi, nhitng cau hoi sau de tai nay can thiét duogc

duoc tim hiéu, tra 101:

- Nghién ctru co ché gin két giita ba thanh phin trong diéu kién chiéu xa
bang cach sir dung cac phuong phap danh gia chi tiét, ki thuat hon vé mbi quan hé
giira lién két C-C, C-O, C-Ti, C-Ag va Ti-Ag,... (XPS, XRD, xir Iy chiéu xa pulse

cho tung vat liéu riéng 1¢,...).

- Khao sat sy anh hudng cua lidu xa tia y trén su két hop cua GO, AgNPs
va TNTs, hudng dén tong hop c6 kiém soét vat liéu to hgp GO-AgNPs-TNTs véi cac

muirc do két hop giira cac thanh phan diéu chinh dugc.

- Khdo sat dong hoc cua qua trinh quang xtc tac mau nhudém, khao sat qua

trinh hép phu cua vat liéu GAT tao thanh.

- Khado sat hoat tinh khang khuén cua vat liéu to hop GO-AgNPs-TNTs trén

cac doi tugng vi sinh vat (vi khuan, nam, v.v...) khac dé lam tién d¢ mé rong pham
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vi ing dung. Bén canh dd, hoan thién cach thirc phan tan va lam bén dung dich vat
lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTs, ciing nhur bd sung thém mot s6 thanh phan khac dé

dinh hudéng img dung bao quan ndng san sau thu hoach.
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Comp 1211 Sample 017 By Analyst Dale Wednesday, October 25 2017

Phd TGA cta TiO,NP

Evaluation: TO-Anatase, 11.10.2017 11:00:26
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Phd TGA cta Fe;O4 NP

Evaluation: Fe304, 04.10.2017 10:11:43
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Ph6 TGA cua Fe;0s@TiO2 (MT)

Evaluation: Fe304-TiO2 0.4, 04.10.2017 11:51:09
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Evaluation: Fe304-TiO2 0.8, 04.10.2017 13:39:46
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Evaluation: Fe304-TiO2 1.2, 04.10.2017 16:16:46
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Pho TGA ctia GO-Fe;04@TiO2

Evaluation: Comp 0.4, 24.10.2017 15:14:59
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Evaluation: Comp 0.8, 24.10.2017 17:49:31
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Evaluation: Comp 1.2, 25.10.2017 09:07:11
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Phd XRD cua GO
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Phd XRD cua FesOs NP
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Phd XRD cua Fe;04@TiO2
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(Coupled TwoTheta/Theta)
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Phd UV-Vis ctia Fe;04 NP

Data Set: NP Fe304 MAU 28.7.17 2.spc - RawData-002
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Pho UV-Vis ctia Fe;04-TiOz (1:1)
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Phé UV-Vis cua Fe;0s-TiO2 (1:3)
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Phé6 UV-Vis ciia GO-Fe304-TiO (1:1:2)
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Séc ky dd HPLC cua dung dich RhB sau phan hity v6i mau GMT 111
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