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L.OI CAM POAN

T6i xin cam doan luan an; "Nghién ctru tdng hop vt liéu td hop nano trén co
s& TiO; - Graphene oxide (GO) dinh hudng tmg dung trong xir ly nuée” la cong trinh
nghién ctru ciia chinh minh du6i sy huéng din khoa hoc ctia tp thé huéng dan. Luan
4n str dung thong tin trich dan tir nhiéu ngudn tham khao khac nhau va céc thong tin
trich dan duge ghi 13 ngudn gde. Cac két qua nghién ciru ctia t6i duge cong bd chung
V6i céc téc gia khac da dugc su nhat tri ciia ddng téc gia khi dua vao lugn 4n. Céc s
liéu, két qua duoc trinh bay trong ludn an 1 hoan toan trung thue va chua timg dugc
cong bd trong bat ky mot cong trinh ndo khac ngoai cac cong trinh cong bd cua tac
gia. Ludn 4n dugc hoan thanh trong thoi gian t6i lam nghién ctu sinh tai Hoc vién
Khoa hoc va Coéng nghé, Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Ha N¢i, ngay 04 thang 9 nam 2025

Tac gia luan an

Pham Thi Thiy Loan
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LOI CAM ON

Loi dAu tién, téc gia xin bay to long biét on sau séc téi Tién st V& Nguyén
Piang Khoa va Tién si L& Phuong Thu, nhiing ngudi Thay C6 da danh cho tc gia su
dong vién gitp do tan tinh va nhitng dinh hudng khoa hoc hi¢u qua trong sudt qua
trinh thue hién luédn an nay.

Téac gid xin cam on sy gitp do va tao diéu kién thuan loi cia Ban Léanh dao
Vién Céng nghé Tién tién — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam dbi véi
tac gia trong qua trinh thyc hién luén an.

Téc gia xin cam on Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, céc can b
Phong Pao tao, cac phong chire néng cua Hoc vién da giup dd va tao diéu kién thuén
loi cho tac gia trong qué trinh thyc hién ludn an.

Téc gia xin cam on sy gitp d& va tao diéu kién thuén loi cua trudong Dai hoc
Tra Vinh déi véi téc gia trong qua trinh thyc hién luan an.

Sau ciing, tac gid xin cam on va thue sy khong thé quén duge sy gitp do tan
tinh ctia cac thiy cb, ban be, dong nghiép va sy dong vién, tao diéu kién cia nhiing
ngudi than trong gia dinh trong sudt qua trinh tac gia hoan thanh luan &n nay.

Ha Ngi, ngay Ol thang 9 nam 2025
Téc gia ludn 4n

Pham Thi Thay Loan
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MO DAU
a. Tinh cap thiét ciia @@ tai (Iy do chon dé tai, co sé khoa hoc va thuc tién)

O nhiém ngudn nudc 1a mot trong nhimng thach thirc nghiém trong ma nhan
loai phai ddi mat trong thé ky 21, dac biét ¢ cac khu vuc cac nudc dang phat trién.
Nguon nude bi 6 nhidm chira cac chat hiru co, kim loai ning va vi khuan gy bénh
khong chi anh hudng tryc tiép dén sitc khoe con ngudi ma con gay thiét hai lau dai
cho hé¢ sinh thai. Cac phuong phap xir Iy nudc truyén théng nhu khir tring bang héa
cht, hép phu str dung than hoat tinh, loc co hoc, ... da boc 10 nhitng han ché nhu hiéu
qua khong on dinh va tac dong tiéu cuc dén moi trudng thong qua viéc tao ra cac san
phrflm phu ddc hai. Do do, viéc nghién ctru va phat trién cac vat liéu tién tién co kha
nang khir tring nudc hidu qua va than thién véi moi truong dang tro thanh yéu cau

cap thiét.

Vit liéu xtc tac quang da chimg minh tiém ning 16n trong linh vyc xir Iy nudc,
dic biét 1a cac Gmg dung lién quan dén phan huy cac chét hitu co kho phan huy va
khtr tring vi khuan. TiO2 1a mot trong nhitng vat liéu xuc tac quang duoc nghién ciru
pho bién nho tinh 6n dinh hoa hoc cao, kha ning hoat dong dudi anh sang UV va gia
thanh phai ching. Khi duoc kich thich bang anh sang, TiOs tao ra cac goc tu do nhu
OH, ¢0O5", ¢6 kha ning oxy héa manh mé, gitip phan hity cac hop chét hitu co phirc
tap va tiéu diét vi sinh vat. Tuy nhién, TiO, anatase, dang tinh thé pho bién nhat, co
nang luong ving cam 16n (~3,2 eV), gidi han hoat ddng ctia né 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 16 trong cling lam giam dang ké hi€u qua xuc tdc quang.

Graphene oxide (GO), mot vat liéu hai chiéu véi dién tich bé mit 16n va chira
cac nhom chuc giau oxy nhu hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH) va epoxy (-O-),
dugc xem 1a mot nén tang 1y tudong dé két hop voi TiOa. GO khong chi ting cudng
kha nang hap phu cac chit 6 nhiém hitu co thong qua cic twong tic m-m ma con cai
thién hiéu qua truyén din dién tir, tir d6 giam ty 18 tai t6 hop electron-15 trong trong
TiO2 [1-4]. Su két hop giita TiO2 va GO d tao ra cc vat lidu t6 hop voi hidu suat
quang xuc tac vuot trdi, dac biét 1a kha nang hoat dong trong vung anh sdng kha kién.

Tuy nhién, cac nghién ctru trudc ddy ciing chi ra rang, tinh gan két gitra TiO2 va GO



thudong khong dong nhat, din dén hiéu qua quang xtic tic chua dat muc toi wu [5-7].
Hon nita, cac vat liéu TiO2/GO thong thuong van dbi mit véi van dé khé thu hoi sau

st dung, han ché kha nang tai st dung va anh huéng tang chi phi xir 1y.

Pé giai quyét cac han ché trén, goc tiép can cia nghién ciru nay 1 phat trién
vat liéu t6 hop da chirc ning, két hop thém mot thanh phan thit ba nhu nano bac (Ag)
hoic hat tir tinh (Fe3O4). Nano bac khong chi mang lai tinh ning khang khuan manh
mé& ma con cd kha nang tang cudong hi€u qua quang xuc tac thong qua sy tao thanh
cac diém "nong plasmonic" dudi anh sang kha kién. Trong khi do, hat tir tinh Fe;Ox
khong chi gitp ting cudng kha ning thu hoi vat liéu ma con hd trg cac Gmg dung
trong hé théng xur Iy nude di dong hodc ty dong. Sy tich hop gitra TiO2, GO va nano
bac hoac hat tir tinh duoc ky vong tao ra cac vat liéu véi tinh nang quang xuc tac cao,
tinh 6n dinh va dé dang tai sir dung, dap ung cac yéu cau khir tring nudc hién dai.
Tuy nhién, d6i v6i ché tao vat liéu to hop 3 thanh phan, sy lién két giira cac thanh
phan van 13 cdu hoi md can giai dap dé dam bao céc tinh ning cua vat liéu tao thanh
dat yéu cau. Sy gin két thém mot vat liéu thanh phan trén cd so TiO2/GO can thiét

c6 nhirng giai phap cu thé nhu sau:

i) Gia tang dién tich tiép xuc clia hai vat liéu thanh phan véi GO;

ii) Str dung phuong phap pht hop dé gan két giira cac cau tir thanh phan va GO.

Véi hai phuong an da dé ra, phuong phap tong hop vat liéu duoc thiét ké theo
hudng tién tién, nhu chiéu xa gamma hodc xir Iy héa hoc, nham dam béo su gan két
d6ng nhat giita cac thanh phan va vat liéu to hop ba thanh phan gdm: (a) cac hat nano
TiO; hinh cau va Fe;04 trén GO dugc tong hop bang phuong phap hoa hoc; (b) cac
6ng nano TiO2 va nano bac trén GO bang phuong phap chiéu xa y ©°Co. Cac dic tinh
lIy-hoa cua vat li€u, bao g@)m cAu trac, dién tich bé mat, ... dugc nghién ctru cu thé dé
danh gia hiéu qua khtr trung nudc. Bén canh d6, thu nghi¢m xuc tdc quang cua vat
liéu trong phan huy phdm nhudm hitu co va tiéu diét vi khuan dugc khao sat dudi

diéu kién anh sang tu nhién, nham kiém ching tinh tmg dung thyc tién.
b. Muc tiéu nghién ciru ctia ludn an

Ché tao thanh cong vat liéu t6 hop nano gém céc hat nano TiO: hinh cau va

oxide sit tir trén graphene oxide (GO-Fe;04-TiO», duge ky hiéu: GMT) duogc tong



hop bang phuong phap héa hoc va cic dng nano TiO: va nano bac trén graphene
oxide (GO-AgNPs-TNTs, duogc ky hiéu: GAT) bang phwong phap chiéu xa vy ©°Co.
Vat liéu tao thanh c6 tiém nang st dung dé khir trung nudc (quang héa mau nhudm

RhB va khang khuan E. coli).
¢. Cac ndi dung nghién ctru chinh cia luian an

Can ctr trén dinh hudng va co so khoa hoc da néu, ndi dung luan an gébm hai

phan sau:
+ Phén 1: téng hop va xac dinh dac tinh cua céc vat liéu nano riéng 1€.
1. Téng hop va xac dinh déc tinh co ban cua GO;
1i. Téng hop va xac dinh déc tinh co ban cua TNTs;
iii. Tong hop va xac dinh dic tinh co ban ctia AgNPs.

+ Phan 2: noi dung chinh cua luan an dugc thé hién theo so @4 minh hoa nhu

bén dudi:
PHUONG PHAP HOA HQC PHUONG PHAP CHIEU XA vy %°CO
Péi véi TiO: nano dang hat ciu Péi véi TiO; nano dang ong
Téng hop GO-TiO; Téng hgp GO-TNTs
Téng hop Fe;04-TiOx Toéng hop AgNPs-TNTs
Fe;0,@TiO;
Fe;04 nano — TiO; nano

Tong hop GO-Fe;04-TiO> Téng hop GO-AgNPs-TNTs

—> v' Hoat tinh quang héa mau nhu¢m *—
v' Tinh ning khang khuan

So' do 1. Minh hoa hai ndi dung nghién ciru chinh ctia luan 4n



CHUONG 1. TONG QUAN NGHIEN CUU
1.1. Vatliéu graphene oxide (GO)

Graphene oxide (GO) la mét trong nhirng nhanh nghién ctru quan trong cua
vat liéu carbon néi chung va graphene néi riéng, cé cau tric gdm mot 16p oxide
graphite (hinh 1.1), duoc tao ra bang phuong phap oxy hoa graphite bang nhiéu tac
nhan khéac nhau. Sau khi oxy héa, GO dugc phan tan va tach thanh cac 16p mong
(exfoliate) trong nudc hodc dung mdi hiru co thich hop [1]. Cu tric cuia GO noi bat
& su hién dién cua cac nhom chirc mang oxygen (OFGs) trén bé mit (phd bién nhat
la hydroxyl (—OH) va epoxy, it hon la carbonyl, carboxyl, phenol hay lactone & cac
canh bién) [2]. Du sy hi¢n dién cua nhitng nhém chirc ndy anh hudng dén mot sb tinh
chat (Iam giam do dong nhat cau truc, d6 dan dién), chiing lai md ra nhiéu tinh chét
va nhiing hudéng tng dung maéi cho vat li¢u nay so voi graphene. Sy hién di¢n cua
nhting OFG phan cuc manh lam cho tinh wa nuéc (hydrophile) cua GO tang 1én dang
ké, khién cho vat liéu ndy phan tan tot hon trong dung méi, 1am tién dé viing chéc
cho nhimg phan tng cai tién cau tric, tao din xuat vé sau. Dung dich GO bén viing,
6n dinh 1a nguyén liéu 1y tudng ché tao cac tAm phim dan, 1am vat liéu dién cuc, ciing
nhu c6 thé két hop dé dang v6i nhimng vt liéu khéc, tao ra nhitng vat liéu t6 hop co
nhirng tinh chét ly-hoéa-dién-tir hap dan, két hop duoc vu diém cia cac vat liéu thanh
phan. Nhiing nghién ciru vé cac vt liéu to hop nén GO (GO-based materials) van con

tiép dién cho dén ngay hom nay.
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Hinh 1.1. M6 hinh cau tric cua graphene va graphene oxide [1].

Céc tai liéu nghién ctu da dua ra nhan dinh GO 1a vat li¢u nén hira hen, chtra

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



hién nhiéu tng dung trong linh vuc dién héa, quang xuc tac, pin nhién liéu, ..., cu thé
trong linh vyc dién hoa, do GO c6 dién tich bé mat cao rat can thiét cho su phan tan
cac hat nano phuc vy chuyén dién tr hi€u qua dén bé mat dién cuc thu, duy tri hoat
dong dién hoa [1]. Trong linh vuc méi trudng, vai tro 1a vat liéu nén cua GO ciing da
thé hién hiéu qua khi cac tinh cht noi troi cia GO nhu dién tich bé mit cao, chira
mot s6 nhom chire hoa hoc, tinh bén co, ... ciing dd phat huy trong gan két voi TiO»
mang dén nhitng g dung quang xtic tac hi¢u qua [6,15], bén canh do, tinh chit “neo
~ enchoring” ctia GO véi chitosan khi tong hop vat liéu bang phuong phap chiéu xa

d3 thé hién ting cudng tinh khang khuan cua vat liéu sau tong hop [129].

Ngay ca phuong phap diéu ché vat liéu GO, van con nhitng nghién ctru cai tién
quy trinh duoc cong bd cho dén ngay hom nay, nhu céng bd ciia Panzarasa va cong
su vao ndm 2019 [3]. Trong cong bd nay, GO duoc diéu ché tir graphite “mé rong”
(expandable graphite), sit dung quy trinh truyén thong do Hummers va cong su da
cong bd tir nhitng nim 50 cua thé ky trude [4]. San pham tao thanh c6 nhing tinh

chat ciia vat liéu GO, song vdi quy trinh tong hop don gian hon.

GO dugc diéu ché chu yéu bing ba phuong phap: phuong phip Brodie,
phuong phap Staudenmaier va phuong phdp Hummers. Nam 1859, Brodie da nghién
ctru, tong hop va phét hién ra cau tric cia GO. Sau d6, nha hoa hoc nguoi Pic
Staudenmaier di cai tién phuong phap cua Brodie. Ca hai phuong phap Brodie va
Staudenmaier sir dung su két hop ctia KClO; va HNO; dé oxy hoéa graphite. Véi
phuong phap ctia Brodie, san pham thu dugc c¢6 tinh acid nhe, c¢6 kha ning phan tan
trong moi truong kiém va co cau tric khong hoan hao. V&i phuong phap cua
Staudenmaier, tic nhan oxy hoa KCIOs dugc sir dung dé ting mirc d6 oxy héa cia
GO, tuy nhién, phuong phap nay nguy hiém do KClOs 1a chat dé gay kich n va san
pham Cl0; ¢6 nguy co chdy nd. Nam 1958, Hummers va Offeman di st dung hdn
hop H2SO4, NaNO; va KMnOy4 tao ra GO véi muc oxy hoa cao hon cac san pham
duogc tong hop trude d6 [1,15].

KMnOs + 3H,.SOs — K' + MnO;* + HO" + 3HSO4

MnOs* +  MnOy — MnyO7



Niam 2010, giao su James M. Tour da cong bd trén tap chi uy tin ACS Nano
cai tién dang ké phuong phap Hummers 1 khong sir dung NaNOs, ting luong KMnOs4
va st dung H3PO4. San pham thu dugc bang phuong phap ndy c6 mirc oxy hoa cao
hon, khong tao ra cac phu pham doc hai nhu NO,, N2O4 va tré thanh phuong phap
pho bién trong diéu ché GO tir graphite tu nhién [16].

Trong nudc, cac nghién ctru vé vat liéu nanocomposite lién quan dén GO da
dugc trién khai rong rai, mang lai nhiéu két qua dang chi y trong linh vyc khoa hoc
vat liéu va tmg dung méi trudng. Tiéu biéu, nhém nghién ciru cia Nguyén Hiru Hiéu
cung cac cong sy da thuc hién cac cong trinh lién quan dén tong hop, dic trung va
mg dung cac vt liéu dua trén nén GO két hop voi cac cdu phan nano khac dé cai
thién tinh nang va mo rong tmg dung thyc tién. Cu thé, cac nghién ciru nay tap trung
vao viéc khai thac cc dic diém vuot troi cia GO nhu dién tich bé mat 16n, kha nang
tuong tac hoa hoc manh thong qua cac nhom chirc chira oxy (hydroxyl, carboxyl,
epoxy). Viéc két hop GO véi cac thanh phan nano khac nhu Fe;O4, ZnO, TiO2, hodc
cac kim loai quy (nhu Ag) da dugc chirng minh khong chi 1am tang hiéu qua quang
xic tac ma con cai thién kha nang hap phu va khang khuan. Cac cong trinh nghién
clru nay con mé rong ing dung cua cac vat li€éu nanocomposite nay trong xur ly moi
truong, dic biét 1a xtr Iy nudc [9,10]. Pidu ndy cho thiy tiém nang 16n trong viéc ing
dung céac vat liéu nanocomposite dua trén GO dé thay thé hodc bd sung cho céac vat
lidu xtr Iy nude truyén thong. Cac nghién ctru nay khong chi khang dinh vai tro cua
GO nhu mot vat liéu nén quan trong trong vi¢c phat trién cac vat liéu to hop tién tién,
ma con thiic day tng dung thyc tién cia cic cong nghé dua trén vat lidu nano trong
giai quyét cac van dé méi trudng.

Qua qua trinh thyc nghiém thir nghiém, phuong phap Hummers dugc chon lya
dé tong hop GO trong xuyén sudt dé tai. Tuy nhién, do lugng GO duoc sir dung trong
dé tai nay kha 16n nén dé phu hop véi diéu kién thi nghiém tai Vién Khoa hoc Vat
liéu Ung dung (nay 1a Vién Cong nghé Tién tién), mot s6 diéu chinh di giam bét va
thay d6i theo ty 1& nguyén liéu di dugc Marcano va cong su dé nghi trong bao céo vé

cai tién tong hop GO nam 2010 [15,16].



1.2. Vit liéu TiO: (TO)
Hat nano TiO; (dang cau)

Titanium dioxide (TiO2, TO) (hinh 1.2) [5] tir lau da duoc biét dén va nghién
ctru nhiéu do hoat tinh quang xuc tic hiéu qua. Hoat tinh nay da dan dén cac Gng
dung cta TO trong linh vuc cong nghiép (phan hay mau nhuém tén du trong cong
nghiép may mic, ...), moi truong (xt Iy nude thai, cac hoa chit hitu co ddc hai trong
san xuét, ...)va nhiéu linh vuc khac, dic biét 1a sinh-y-dugc (hinh 1.3). Khong chi
vay, TO con 1a loai vat li¢u quang khéng khuan t6t, nho kha nang giai phong céac di¢n
tir va 18 tréng, nhitng tac nhan s& phan tng voi Oz va HO trong khong khi sinh ra
cac gbc tu do hydroxyl «OH. «OH 1a mot tic nhan oxy hoa manh (gap 1,5 1an O3 va
hon 2 1an Cl» — nhitng chét oxy hoa manh thong dung van dugc dung trong xir 1y
nuéc), s& pha hity cdu traic ADN va nhitng dai phéan tir khac cta vi khuan, tir d6 giét
duoc chung. Vi co ché tiéu diét nay, hién tugng “nhon thude” sé khong xay ra nhu
khi str dung cac chat diét khuan khac. Pay 1a vu diém rat 16n cta TiO,, hira hen s&

mang lai ing dung khang khuén hiéu qua cho loai vat liéu nay [6-8].

Hinh 1.2. Hat nano TiO: [5].
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Hinh 1.3. Cac tng dung sinh-y-duoc hoc cia nano TiO: trong hé dan truyén thude

(Drug delivery system), chup anh té bao (Cell imaging), quang héa diéu tri té bao
ung thu (Photodynamic therapy for cancer), cam bién sinh hoc (Biosensors) [17].

TiO> ¢6 ba cau trac tinh thé co ban 13 pha anatase (quadratic), pha rutile
(quadratic), va pha brookite (orthorhombic) (hinh 1.4), véi gia 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 nhét. Pha rutile 1a pha bén nhét, viéc tao thanh pha
nay phu thudc vao cic tac chit ban dau (trong viéc t6 hop), phuong phap tong hop va
nhiét 46 nung. Pic biét, TiO, kich thudc nano c6 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].

(b)

(c)

Hinh 1.4. Céu truc tinh thé ctia nano TiO2 a) pha anatase (quadratic), b) pha rutile
(quadratic), c) pha brookite (orthorhombic) [18].



Qua céc nghién ciru vé vat liéu nano TiO va nano TiO» gan két v6i mot sb vat
liéu nhu: thiy tinh, cellulose, zeolite, ... van con hién hitu mot sb6 diém chua thuan
lgi anh hudng dén su ung dung cua vat li¢u tao thanh: (i) kho thu hoi sau khi sir dung,
(i1) hoat tinh xuc tac bi giam theo thoi gian [19,20]. Vi vay, cac nghién ctru sau do6
tién hanh khic phuc, cai thién cac “ton tai” trén bang cach gin két cac hat nano TiO»
1én cac bé mit on dinh hon, c6 tir tinh. Trong dé tai nay, graphene oxide véi cau trac
dang 16p, lai mang nhiing nhém chirc chira oxygen trén bé mat, vi vay, c6 kha ning

tr& thanh mot trong nhitng vat liéu phu hop dé gan két cac hat nano TiO..
Ong nano TiO; (TNTs)

Ong nano TiO> (TNTSs) 1a mot trong nhimng vat liéu dng cau thanh tir oxide
kim loai dugc chu y nhiéu nho nhitng tinh chat quang hoc dac biét, do bén chic cao
va nhiing tinh chét ban dan htra hen [21]. Cau tric rdng clia cac 6ng nano TiO» gitp
cho su “thdm chay” (percolation) dién tir va chuyén doi birc xa dugc dé dang hon,
cling nhu cai thién dugc su khuéch tan ion tai giao cach ban dan-dién phan. So voi
nano TiO; dang hat, TNTs c6 dién tich bé mat riéng 16n hon, do do6 hoat tinh quang
xuc tac cling cao hon. Bén canh do, su sép xép trat tu va lién két ndi cu trac nano
dong vai trd quan trong trong viée ting cudng sy truyén tai dién tir, 1am tang hoat tinh
quang xtc tic. Bén canh dang nguyén ban, TNTs con duoc nghién ciru két hop thém
nhitng vat li€u khac nham nang cao, tao hi¢u ung déng van va mé rong tiém nang
mg dung. Trong nhitng nim gan day, su két hop ciia TNTs vdi cac hat nano kim loai
hay oxide kim loai da va dang thu hut nhiéu sy quan tam nghién ctru, chéng han su

két hop TNTs vdi Co304, Cu20, MnO», In203, Ag0,...[23] (hinh 1.5).

Hinh 1.5. Minh hoa su két hop ctia TNTs va AgNPs [23].
Hon nita, TNTs ¢ ciu tric méot chiéu (one-dimensional), véi d0 trat tu cao va
lién két noi cdu trac chit ché, van dang dugc quan tim nghién ciru cho dén ngay nay

dua trén kha nang quang xuc tac vuot trgi. Nam 2019, Bencina va cOng su da cong
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bd quy trinh tong hop éng nano TiO, va co do két tinh cao sir dung phuong phap
anode hoa dién hoa, két hop plasma lanh oxygen & ap suét thap [22]. Mbese va cong
su di cong bd phuong phép tong hop dng nano TiO, bang phuong phép anode hoa &
nhiét d6 cao cho san pham dng nano két tinh tot, thianh phan pha anatase cao [24].
Trong cac nghién ctru khi g{in két TNTs va cac nano kim loai khac, cu thé 1a AgNPs,
TNTs di thé hién 13 nén hinh hoc - dién ttr phu hop dé xay dung vat liéu Ag/TiO: c6
mat s loi diém sau: (i) huéng dong dién tir doc dng; (ii) hinh thanh tiép giap Schottky
day dic v6i Ag dé bay e (iii) ting tAm hoat tinh va dién tich qua d6 giam tai t6 hop
va ting toc phan tng. Hé Ag/TNTs dat hiéu qua vé ca hiéu suat va do bén trong phan

huy chat hiru co va diét khuan dudi anh sang tu nhién [130,131].
1.3. Vit liéu Fe;04 (FO)

Nano Fe304 (hay nano oxide sét tu, FO) (hinh 1.6), voi déac trung ndi bat 1a ¢
tir tinh, d3 duoc nghién ctru tir 1au va ¢6 nhiéu tmg dung quan trong, do do bén hoa
hoc va tuong hgp sinh hoc cao. Tu tinh cta vat li¢u ndy 12 mét trong nhitng dac tinh
ndi bat, vi vay, FO duoc st dung trong diéu ché cac hé mang thudc chita bénh, diéu
trj hudng dich va tap trung, cing voi rat nhidu tmg dung sinh-y-duoc khac [25]. Pong
thoi, tir tinh cling 1a yéu t6 gitip thu hdi hé mot cach dé dang khi qua trinh trj lidu da
két thic [27,28]. Bén canh do6, nano oxide sét tir con dugce st dung trong nhiéu linh
vuc khac: moi truong, cong nghiép, ... Nhiéu nghién ctru tong hop vat liéu nay da
duoc tién hanh va ngay cang sau rong hon, véi viéc tong hop c6 kiém soat kich thude

hat hay “tong hop xanh” (han ché sir dung hoa chat doc hai, giy 6 nhiém moéi truong).

; i : . ?
: ‘ R v‘

(A) (B)
Hinh 1.6. Hat nano oxide sit tir (A), mdt thi nghiém don gian thé hién thu hoi béng
tur tinh cua Fe3O4 (B) [25].
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Trong phan 16n cac nghién ctru di cong bd, Fe;Os thudng duogc sir dung lam
16i cua vat liéu core-shell do dic tinh tir hiéu qua. Haijia Su va cong sy da cong bd
trén tap chi Nanoscale vé phuwong phap tong hop vat liéu t6 hop Fe;0:@TiO2@Ag
c¢6 kha ning khang khuan vuot troi (hinh 1.7) [26].

Fe;O, MSs Fe,0,@TiO, MSs Fe,0,@Ti0O, NCs Fe,0,@TiO,@Ag NCs

Hinh 1.7. Minh hoa m6 hinh ché tao vit liéu to hop Fe;Os@TiO@Ag (a) va anh
TEM hat chon lya va anh cta hé cua vat li€éu tuong ung 1an luot ciia Fe30q4 (b) (H);
hat Fe;04@Ti02 (c) (g); hat FesOs@TiO: trong dé TiO2 dang que (d) (h) va hat
Fe;04@Ti02@Ag (e) (1) [26].

Mot s6 nghién ciru gan day cong bd cac hat nano oxide sat tir c6 kha nang e
ché hoat dong ctia vi khuan. Cac tai liéu nghién ctru da cong bé tinh khang khuan cta
cac hat nano Fe;Os va y-Fe:O3 ddi v6i Escherichia coli va da chimg minh sy phong
thich Fe?* tir Fe;04 va y-Fe,03 gy doc té bao [29,30]. Bén canh do, Fe3O4da duogc
nghién ctru str dung dé giai quyét van dé kho thu hoi cia TiO» trong céc tng dung
mdi trudng. Cac vat lidu to hgp TiO»-Fe;O4 tir tinh cho thy dnh huéng tich cuc dén
hoat tinh xtc tac quang cia TiO, bén canh do, kha nang thu hoi hiéu quéa cua nhiing
hat ndy trong cac ung dung trén da dugc minh chimg. Cac nghién ctru di thé hién
huéng tiép can nhu bién tinh bé mit FesO4 bang citrate trude khi phit TiO» di cai
thién d6 phan tan va dién tich bé mat, hinh thanh lién két Ti-O-Fe dong déu hon sau
khi xir 1y thuy nhiét va diéu nay thuc day tang hoat tinh quang [31]. Hon nita, huéng
tiép can cau tric 16i-vo Fe;0s@SiO2@TiOz, khi ¢6 16p SiO» chen giita nham giam
hoa tan Fe, ngin tai két tinh/oxi ho Fe;O4 dong thoi hinh thanh bé mat hydroxyl déu
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cho phti TiO, dong nhat. V6 TiO; 1a mién hoat tinh quang, 16i Fe;O4 bao dam thu hdi

vat liéu sau xtr Iy bang nam cham [32].
1.4. Hat nano bac (AgNPs)

Hat nano kim loai n6i chung va nano Ag (AgNPs) noi riéng tur lau da thu hut
su quan tdm nghién ctru cta cong dong khoa hoc vi nhitng tinh chat 1y-hoa-sinh dic
biét so vdi trang thai ty nhién (kim loai khéi, ion). AgNPs v6i nhitng déc tinh ndi troi
ciia minh, di dugc nghién ctru va tng dung trong nhiéu linh vyc: quang dién
(optoelectronics), xir Iy mdi trudng, y-duoc, ... [33]. Gan day, AgNPs khong chi duoc
diéu ché va nghién ctru ¢ dang hat, ma con ¢ rat nhiéu dang khéc (tam giac (triangle),
luc lang (hexagon), 6ng (rod), ...). Mdi dang nano nay mang nhiing tinh chét riéng
biét va mé rong pham vi tng dung ctia AgNPs hon nira. AgNPs ¢6 thé duoc tong hop
bang rat nhiéu phuong phép: trén-xudng (top-down), dudi-1én (bottom-up), phuong
phap vat 1y, phuong phap hoa hoc,... va gan day nhat 13 “tong hop xanh” (green
synthesis), str dung cac tac nhan khir va méi trudng phan tmg c6 ngudn goc tu nhién,
giam thiéu chét thai nguy hai cho méi truong [33]. D4 c6 rat nhiéu nghién ciru, khio
sat vé sy anh huong cua phuong phap tong hop dén kich thudc, d6 bén viing va cu
trac ctia hat AgNPs. Nguyén Qudc Hién va cong sy dd cong bd tong hop nano bac
trong diéu kién chiéu xa gamma Co® khi st dung cac chat bao vé khac nhau nhur:
polyvinyl pyrrolidone (PVP), polyvinyl alcohol (PVA), alginate, va sericin. Liéu xa
sir dung 12 6 kGy dé chuyén hoa 1 mM Ag* thanh Ag® & trang thai nano. Vit liéu
nano bac tao thanh c6 tinh chat khang khuan hiéu qua, bén theo thoi gian va dic biét
khong chira thém cac chat khir hoa hoc (hinh 1.8) [12]. Tuy nhién, qua trinh chiéu xa
v6i nhitng dién bién ctia qua trinh phan ly birc xa dung dich, van c¢6 nhiing cu hoi
con ton tai trong qua trinh tong hop chiéu xa nhu: qué trinh khir birc xa rat hiéu qua
d6i voi dung dich polymer/ion nhung dung dich polymer/nano dugc chiéu xa thi vai
trd cia cac cdu tir sinh ra khi phéan ly birc xa nude sé& thuc hién nhiém vu gi? Vai tro

cua lieu xa va suat liéu ra sao trong trang thai polymer/nano?
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Hinh 1.8. Mau séc cua dung dich Bac nano vdi cac chit bao vé khac nhau (anh bén
trén) va thong s diac trung (Amax, anh TEM, phan b kich thudc hat) cua
AgNPs/Alginate (danh bén diwéi) khi tong hop bang phuong phap chiéu xa [12].

V6i myc dich cai thién tinh nang cua cac vat li¢u nanocomposite, cdc nha
nghién ctru di két hop tinh ning khéang khuan hiéu qua ciia AgNPs va TiOa trong viéc
vira ci thién kha ning quang xuc tic cua TiO> vira gia ting kha ning khang khuan
cua vat li¢u tao thanh. Koichi Aquazu va cong sy da ché tao vat liéu nanocomposite
AgNPs-TiO; trén nén SiO» d3 gia ting kha ning quang xuc tic ctia vat liéu tao thanh,

kich thudc cac cau tir ludn & trang thai nano (hinh 1.9) [34].

..‘\ Q" .

paicles e

Hinh 1.9. Vit liéu AgNPs gin voi TiOa [34].

Xu huéng gin két, thiét ké cac vat liéu nano dé tao thanh vat liéu to hop hoan
chinh, nang cao hiéu qua cia cac tinh ning chung cta cac vat liéu thanh phan vin
ludn 14 muc dich theo dudi ctia cac nha khoa hoc, phuwong phap ché tao van ludn 1a
mot yéu cau xuyén sudt phai ludn tim kiém, két hop cting nhau. AgNPs tao plasmon

(~ 400-500 nm), mé rong hap thu sang ving kha kién. Plasmon gia cudng trudng
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dién tir cuc bo tai bé mit TiO2, diéu nay ting xac suat kich thich (e > Ag; h* > ¢

Ti0.), khién cac phan Gng bé mit boi e va h* dién ra doc 1ap va hiéu qua hon [132].
1.5. Tong hop vt liéu to hop

Céc chét vo co (gbm str), hitu co, kim loai va oxide kim loai 14 nhiing vat liéu
thién nhién. Tinh chit cia mét vat liéu nhu co tinh, 1y tinh, hoa tinh, di¢n tinh, tir tinh,
quang tinh 1 nhitng dic tinh tiy thudc vao ban chat hoa hoc cia cac phan tir [am nén
vat lidu d6. Khi mudn bién d6i tinh chat ciia mot vat lidu, nguoi ta thudng cé khuynh
hudng ding cac phuong phép cai bién héa hoc dé thyc hién. Thi dy, khi cho vai phan
tram carbon vao st dé ché tao thép c6 do ctng va do bén tét hon sit [35]. Cac phuong
phap ché tao vat liéu to hop thuong bat ngudn tir mot trong nhitng nguyén 1y co ban
dé hinh thanh cac chit trong ty nhién (hinh 1.10).

Co thé théy rz"mg trong ty nhién, cac don vi rat nho duoc lép ghép lai thanh mét
don vi 16n hon va ltc nay trong qua trinh bién d6i nhiét do, 4p suat thudng tir nhimng
don vi rit bé thanh ciu trac phuc tap hon, cao hon nho vao cac lyc lién két tao qua

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

Lién két “ Qui trinh tw 15p ghép “ Colloidal
Ton (Self - Assembly)

Lién két Van der
Waals

Hinh 1.10. Nhing luc lién két tao qua trinh ti 13p ghép tu nhién [36].
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Viéc ty lap ghép nay 1a mot trong nhiing co s& quan trong tao nén nhimng céu
trac phire tap, do luc hit cua lién két cong hoa tri, lién két ion, lién két hydrogen,

colloide, lién két Van der Waals [36].

Trén co so céc lién két c6 the hinh thanh da néu, mot so yéu to anh hudng lién

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

» Nhié¢t do: khi tang nhiét do, s6 phan tr hoat dong tang Ién, kha nang gén
két tang 1én theo thuyét dong hoc phan tir [37].

» Dién tich tiép xtic bé mat: su gén két ty 1€ thudn véi su gia tang dién tich
tiép xiic.

> Ap suit.

> Nong do cac chat tham gia phan tng.

Hon nita, vat liéu to hop gom ba ciu tir 1a mot hé di theé, qua trinh twong tac
thuong dién ra hai giai doan sau: cac chat phan ung lai gin bé mit, phan tmg héa hoc
trén bé mat, ... Giai doan phan ung hoa hoc trén bé mat la giai doan quyét dinh kha
ning gin két [37]. Vat liéu to hop ba thanh phan trén ¢ sé GO-TiOa, trong d6 TiO»
tdn tai & dang cu va dang 6ng da trinh bay va dugc chon lya gén két théa man muc
tidu gia tang dién tich tiép xtic bé mat véi vat lidu nén GO, c6 kha nang thu hoi TiO,
hay gia tang tinh ning quang hoa ctia TiO2. P6i véi trudng hop TiO, & dang cau, cac
nghién ctru vé vat lidu to hop ba thanh phan GO-Fe;04-TiOz c6 tinh ning quang xtic
tac duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét [46]. Vat liéu to hop rGO-Fe;04-
TiO> duoc tong hop bang phuong phap dong két tiia, da thé hién tinh niang cam bién
mau hiéu qua va tai st dung duoc 10 1an [47]. Pbi voi TNTs, vat lidu to hop ba thanh
phan dua trén AgNPs-TNTs-rGO da duoc tong hop theo phuong phap hoa hoc, di
thé hién cac tinh niang cam bién dién hoa va quang xuc tac hiéu qua. [57,58]. Hon
nita, trong khoang thoi gian 2010-2015, van chua c6 tai liéu nao cong bd vé tong hop
vat liéu t6 hop ba thanh phan AgNPs-TNTs-GO bang phuong phap chiéu xa.

Trén co sO cac cong trinh nghién ctru dugc cap nhat, phuong phap hda hoc va
phuong phap chiéu xa da duoc lya chon trong qua trinh tong hop vat liéu to hop ba
thanh phan, cy thé gdm vt liéu to hop ba thanh phan GO-Fe;04-TiO, dugc tong hop
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bang phuong phap hoa hoc va vt liéu to hop ba thanh phan AgNPs-TNTs-GO duoc
tong hop bang phuong phép chiéu xa.

1.5.1. Phwong phap hoa hoc

Hat nano dang 16i-vo c6 thé ¢6 cu trac da dang, nhung thong thuong gém hai
thanh phan chinh 13 15i va vé. Hinh dang va cac tinh chét cua 15i-v6, theo 1y thuyét
cho thiy c6 thé duoc diéu chinh bang cach kiém soat cac thanh phan va cac thong sb
ché tao. Lop vé ¢ vai tro bao vé va nham khic phuc mot s6 nhuoc diém cua phén
16i. Do d6, chung thuong duoc ché tao tir nhirng vat li€u tro hoa hoc, c6 do 6n dinh
cao, bé mit c6 kha ning twong thich sinh hoc cao nhu cac polymer, cic chit vo co
nhu SiOy, TiOy, ... Vatliéu FesO4@TiO; (hinh 1.11) da dugc ung dung rong rai trong
viéc thu héi TiOa tir méi trudng sau qua trinh xtr 1. Cac vo TiOa trong ciu tric dang
16i-vo cho thay su két tinh t6t, véi hinh thai duy tri sau két tinh 6n dinh. Fe;0s@TiO»
duogc sir dung dé phan huy quang xtc tic RhB dudi tic dung cua tia cyuc tim cho thay
hoat tinh xiic tac t6t ciing nhu kha nang thu hdi. Kha ning thu hdi con dugce st dung
trong cac linh vye sac ky oxy kim loai cho phép dé dang tach phosphopeptides tir hdn
hop phirc [38]. Ton tai dang 16i-vo, FesOs & dang nano c6 nghia 1a & trang thai nay
tinh st tir va ferri tir bién mat, chuyén dong nhiét cao va lam cho vat li€u tré thanh
vt liéu siéu thuan tir. D61 v6i vat liéu siéu thuan tir, tir du va luc khang tir bang khong.
O trang thai siéu thudn tir ndy vat liéu hudng Ung rat manh véi tir trudng bén ngoai
nhung khi khong c6 tir truong hat nano lai & trang thai mat di tir tinh hoan toan. Khi
ap dung dé tao cau truc 161 vo dbi voi TiO2 va FesOs ta thu duoc vat liu kha tro vé
mat hoa hoc, c6 d6 6n dinh cao [39]. Viéc phu TiO; Ién cac hat nano Fe3O4 trong mo
hinh 16i-v6 c6 nhiéu phuong phap nhu: phuong phap hoéa hoc uét [41], micel dao
nguogc [42], thuy nhiét [43], sol-gel va phuong phap phi nhi¢t [26,44], ... Tuy nhién,
cac vt lidu 16i v Fes04@TiO> & mot mirc d6 nao d6 co thé han ché sy van chuyén
clia cac electron khi tién hanh quang hoéa va anh huong hiéu ing dong vén cta vat
liéu tao thanh [46].

Nhitng nghién ctru gan day c6 xu hudng két hop cac tinh nang dic sic ctia mdi
vat liéu dé tao thanh vat liéu to hop s¢ hitu nhiéu tinh nang cua mdi thanh phﬁn. Su

két hop cua vat liéu GO-Fe;04-TiO: ¢6 kha ning tao ra mot loai vat liéu t6 hop co
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tinh quang hoat cao cua TiO2, ¢6 dién tich bé mat 16n dé ting kha ning hip phu boi

GO, c6 kha ning tai ché boi vat liéu tir Fe;Oa.

100 nm

Hinh 1.11. Anh TEM cua vt liéu Fe;04@TiOa [40].

Céc cong bd lién quan cho thiy phuong phéap tong hop vét liéu GO-Fe;Os-
TiO: dugc thuc hién bang phuong phap thity nhiét twong ddi pht hop quy mé phong
thi nghiém. H. Fan va cong su da tong hop thanh cong Fe;04-TiO: trén bé mit rGO,
vét liéu tao thanh c6 tinh ning hiéu qua trong qué trinh xir 1y cac hop chét hitu co

trong nudc bang cac thi nghiém quang hoa (hinh 1.12) [46].

elements w %
| = 4
0
n

Hinh 1.12. (A) Mo hinh phan hay phenol béi vat liéu to hgp rGO-Fe;04-TiO> diéu
ché bang phuong phap thay nhiét (B) anh SEM va phan tich nguyén t6 EDS cua vat
liéu nay [46].
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Ngoai ra, nhiéu nhém nghién ctru trong nhitng nim gan day da tong hop vat
litu GO-Fe304-TiO2 bang cach sir dung ki thuat dong két tiia, phuong phép sol-gel,
tir 6 x{r 1y céc hop chat mau, chat 6 nhiém méi truong nude [48]. Tuy vay, nghién
ctru ché tao vat liéu to hop ba thanh phan bang phuong phap hoa hoc tir cac tién chat
ludn trai qua rat nhiéu phan tng trung gian, tao ra cac san pham phu, cac tac chat du
thira, su tham gia ctia cac chit tao gan két, ... va danh gia phuong phap ché tao vat
liéu tao thanh chua chinh xac [40-48]. Do do, qua tra ctru cac tai li¢u khi téng hop
vt lidu t6 hop ba thanh phan GO-Fe;04-TiO2, phuong phép thity nhiét thong thuong
duoc su dung, su thay d6i nhiét do6 thic déy nhitng gén két vat liéu hiéu qua hon so

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

Hoa hoc btrc xa nghién ctru céac thay d6i hoa hoc gdy ra bdi cac hat tich dién
nang lugng cao hodc buc xa dién tir, dugc goi 1a blrc xa ion hda, voi nang luong trong
khoang 102— 107 eV. Tuong tac birc xa-vat chat c6 thé gay ra sy ion hoa va kich thich
cac phan tir va nguyén tir bén trong chit nén bang nhiéu con duong khac nhau, dan
dén sy hinh thanh nhiéu loai phan tmg khac nhau. Btic xa ion héa gan nhu duoc hap
thu hoan toan bai cau tric dién tir ciia chat hap thu va do d6 1a mot phuong phap rat
hiéu qua dé tao ra cac chat phan ng c6 thé bat dau cac phan img héa hoc. Cac phuong
thirc tuong tac co ban gitta birc xa ion hoa va cac nguyén tur hoac phan tur 1a khong
didc hiéu va do d6 c6 ban chét khong chon loc, tuy nhién, thiét ké moi truong, k¥ thuat
xir Iy mau d3 va dang 1a nhiing giai phap kiém soat qua trinh ché tao vat liéu. Dé so
sanh voi phuong phap ché tao khac, chang han ddi véi qua trinh xir 1y bang hoa chat
doi hoi phai st dung céc hoa chit luon dé lai du lugng can duoc loai bo khoi hé théng.
Mot k¥ thuat thay thé khac sir dung enzyme dat tién nhung tinh tién dung ctia chiing

bi han ché va rat kho kiém soat qua trinh enzyme. [49-51].

Xitr Iy birc xa da dugc sir dung rong rai trong cong nghiép tir nhitng nam cubi
thé ky XX. Cac nguén birc xa chinh duoc st dung trong cong nghé va hoa hoc buc
xa 14 cac chum electron duoc tao ra tir may gia toc electron va bilrc xa gamma tir cac
ngudn phong xa, cha yéu 1a ®Co, mic du *’Cs duoc st dung & cac don vi nho cho

muc dich nghién ctru. Ca hai loai buc xa déu duoc st dung cho nhiéu ung dung khac
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nhau nhu xir 1y 16p phu méng, (cross-lingking) tao lién két ngang giita cac san pham
polymer, bién ddi cac hop chat polymer bang cach ghép, ghép va cét chudi, cling nhur
khir tring cac vat dung y té [14,51]. Bang 1.1 liét ké cac thuan lgi va bat loi khi sir
dung chum electron va tia gamma. Can ct trén nhitng uu diém va nhuoc diém cia
hai nguon khi 4p dung phuong phép chiéu xa, tia gamma phii hop voi qua trinh ché
tao vat liéu to hop do kha nang xuyén thau cao, liéu déng déu, xur ly mau trén dang
hop, chi phi hop 1y. Tia gamma 12 birc xa dién tir c6 budc séng ngan, tin so cao, duoc
st dung dé khtr tring cac san pham y té dung mot lan (6ng tiém, ging tay phau thuat,
40 choang, thiét bi cdy ghép chinh hinh, bo dung cu phiu thuat, chi khau va khay),

dung cu thi nghi€m, bao bi, m¥y phém, V.V...

Chiéu xa tia gamma d3 duoc sir dung dé tong hop cac hat nano kim loai tir
mudi tuong Ung cua chung, ciing nhu nhiéu vat liéu nano kim loai khac [52,53].
Phuong phap ndy cho thay nhiing vu diém déng ké so v6i nhitng phuong phap khac:
khong can xtc tac hodc xur 1y nhiét va cac quy trinh c6 thé kiém soat dugc. Hon nita,
cong nghé chiéu xa gamma °Co di dugc cac nha khoa hoc Viét Nam dung nhu tac
nhan khi tinh khiét dé diéu ché cac hat nano vang, bac véi rat nhiéu ung dung cu thé

trong doi song [54].

Bing 1.1. Nhiing wu diém va nhugc diém khi sir dung tia gamma va chum electron

trong qua trinh chiéu xa [14]

Tia gamma

Chum electron

Uu diém

+ Do xuyén thu cao (liéu
ddng déu, kha ning chiéu xa
cac vat thé hodc hop 16n).

+ Van hanh dé dang.

+ Chi phi van hanh tuong d6i
thap.

+ An toan van hanh (tt chum
tia - tit birc xa).

+ Khong c6 chat thai phong
xa.

+ Ty 18 4p dung dugc lidu cao.

Nhuoc diém

+ Can phai thay thé cac nguon
dé duy tri hoat dong & murc

mong muon.

+ P06 sau xuyén thau ciia chim
tia dién tir thap (cac vat thé 16n

khong thé chiéu xa, cac vat thé
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+ Yéu cau an toan cao tai chd | nhé hon chi co thé chiéu xa
va trong qua trinh van chuyén | trong hop phang).

ngudn.

+ Céc van dé va chi phi khi st
dung cic ngudn.

+ Birc xa khong thé bi 'tat'.

Noi dung vé cic qua trinh ma birc xa nang luong cao tuong tac véi vat chat 1a
diéu kién tién quyét dé hiéu dugc cac hiéu ung hoa hoc cua buc xa, vi chinh nang
luong dugc hap thy cudi cung dan dén nhing thay d6i hoa hoc quan sat duge. Mirc
d6 va qua trinh hap thu ning lugng phu thudc vao ban chat cia birc xa cling nhu ciia
vat liéu. Birc xa ning luong cao thuong duge sir dung trong cong nghiép dé xur 1y vt
lidu 1a 10,0 MeV, & mirc d6 ning lugng cua birc xa khong du dé gay ra nhiing thay
d6i trong hat nhan nguyén tir va c6 thé dan dén sy hinh thanh déng vi phong xa. Céc
thong ) quan trong la nang lugng, khoi lugng va dién tich cua buc xa, sb nguyén tu
hozc mat do electron cta vat liéu. Co ché twong tac clia birc xa gamma (i) va (ii) cac
hat tich dién nhu electron, c6 lién quan dén qua trinh xtr 1y burc xa va nghién ctru birc

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

Tia y phat ra tir cac dong vi phong xa 1a don ning va c6 it nhat mot nang luong
riéng biét. Vi du, %°Co phat ra tia y c6 nang lugng 1,332 MeV va 1,173 MeV. Bdi véi
chum tia hep, cuong d6 blrc xa gamma truyén qua vat liéu hap thu giam theo cap sb
nhan theo ham sé cua khoang cach, duoc biéu thi bang biéu thic: I=I,(exp(-px)),
trong do I, 1a cuong do burc xa tdi, x 1a d day cua vat li€u bi blrc xa xuyén qua va p
1a hé s6 suy giam tuyén tinh. Hé s suy giam 13 tong ctia mot sd hé sd riéng phan biéu
thi cac qua trinh tuong tac khéc nhau xdy ra bén trong vat liéu héip thu. B¢ 1a: (i) hiéu
g quang dién, (ii) tan xa Compton, (iii) qua trinh tao cip, (iv) tan xa két hop va (v)
phan ng quang hat nhan. TAm quan trong tuong dbi ciia mdi qua trinh phy thudc vao
nang luong photon va s nguyén tir ctia vét liéu hap thu. Trong khi tan xa két hop c6
tam quan trong ddi véi cac photon nang luong thap (< 0,1 MeV), cac phan Gng quang
hat nhan c6 thé xay ra voi cac photon ¢ ning lugng trong khoang 2 — 8 MeV ddi véi
cac vat lidu c6 s nguyén tir thap (Z) va trong ving 7 — 20 MeV ddi vé6i vat lidu c6 Z

cao. Do d6, d6i voi burc xa gamma phat ra tr nguon *°Co hodc *’Cs, chi ¢6 ba qua
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trinh tuwong tac du tién 1a: hiéu ung quang dién, tan xa Compton va qua trinh tao cap.
Phat xa burc xa 14 qué trinh chiém uu thé dién ra trong vat chat & nang luong electron
cao. Su hép thu téng thé birc xa ion héa cua vat chat dan dén su hinh thanh cac vét

ctia cac cht bi kich thich va bi ion hoa.

Khi mgt chum birc xa tuong tac véi chit nén, birc xa dién tir tha cép s€ tich tu
dé tao ra sy ling dong ning lugng tdi da ¢ khoang cach dudi bé mat tiép xuc lién
quan dén pham vi t6i da cua cac dién tir tht cdp. Liéu luong sau d6 s& giam di khi
chum tia chinh bi suy giam. Cu thé nhu céc tia y phat ra tir ®°Co c¢6 nang luong trung
binh 1,25 MeV cho théy lidu sau tdi da & cach bé mat 0,5 cm. Ddi v6i chum electron
0,5 MeV va 3,0 MeV, cyc dai lan luot ndm & vi tri cdch bé mat 1 mm va 4,5 mm.
Viéc quan 1y cac thay ddi vat 1y, hoa hoc hoac sinh hoc do buc xa ion hoa tao ra doi
hoi kiém soéat vé luong ning luong dugc hip thu trén mdi birc xa. Mot sb dai luong

hay dung nhu:

+ Liéu hap thy: Liéu hap thy 13 luong ning luong duoc hip thu tir chum tia
brc xa trén mét don vi khéi lugng cua vat li¢u dugc chiéu xa. Liéu hép thu 1a thudce
do phan ning lugng ma khi truyén sang vat liéu duoc chiéu xa s& gay ra su hinh thanh
cac ion va phan tir bi kich thich. Pon vi SI cia liéu hap thy 1a Joule trén kilogram
(J/kg), duogc goi la Grey (ky hi¢u Gy). Pon vi dugc sur dung trudc day la rad (1 rad =
0,01 Gy).

+ Sudt liéu hap thy: suat liéu hap thy 1a lidu hap thu trong mot don vi thoi gian,

vi du Gy/s.

Ttr co s6 phia trén da khai quat, qua trinh chiéu xa trén d6i twong vat chat rin
va 16ng 1a khac nhau. Nhirng hiéu biét vé tinh chat hoa hoc birc xa ciia nudc 1a rat
quan trong, dic biét trong truong hop xir 1y buc xa ddi véi vat lidu to hop, vi chiung
c¢6 thé duoc chiéu xa trong dung dich nudc, huyén phu hodc bot nhio, va tham chi
chiéu xa & trang thai ran c6 thé lién quan dén sy c6 mit cua d6 Am duogc hép thu. V&
co so 1y thuyét ctia cac phan tmg hoa buic xa trong dung dich nudc, trinh ty cic qua

trinh xay ra c6 thé dugc chia thanh ba giai doan:
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+ Giai doan vt 1y, bao gém sy truyén ning lugng tir bic xa (photon va hat)
sang hé théng nguyén tir hodc dién tir cta cac phén tir. Thoi luong ciia n6 13 khoang

10-15 giay.

+ Giai doan hoa 1y, bao gdm céc qua trinh dan t6i viéc thiét 1ap trang thai can
bang nhiét d¢ hinh thanh cac dang héa hoc trong dong co. Khung thoi gian thuong 14
10 - 11 giay.

+ Giai doan hoéa hoc, bao gém su khuéch tan cua cac loai hoa chat tir sy thic
day va phan ung cta ching véi cac chat phan img xung quanh. Toan bd qua trinh ¢
thé duoc tom tat nhu sau: phong electron — ion hoa tiép — nhiét hoa — hoa tan bang
cac phan tr nuéc dinh hudng. Sy truyén birc xa ion héa ning luong cao qua nudc
hodc dung dich nudc loang ban dau tao ra céc electron, ion nude tich dién duong va

phén tr nudce bi kich thich.

H>O — e, HO", H,O'*

< + nH2O — e_aq
H.O* — H' + HO
H.O* + H,O — H;O" + HO’

Tém lai, cc electron hydrate hoa, nguyén tir hydro va gbc hydroxyl dugc hinh
thanh & rat gan nhau va mot s trong chiing ¢ thé phan tGng véi cac loai khac dé tai
tao nudc hodc cac san pham phan tir H cling nhu H>O», trong khi phan con lai thoat
ra ngoai vao dung dich khdi. Qua trinh m¢ rong thiic ddy nay duoc hoan thanh trong
khoang 7 — 10 gidy. Do d06, trong khodng thoi gian nano gidy, cac qué trinh khac nhau
cubi ciing tao ra cac electron hydrate hoa (eaq ), HOe, He va céc san pham phan tir Ha
va H>O». Nhiing cAu tur nay con dugc goi la cac cAu tr chinh, mic du diéu nay khong
c6 nghia 1a ching 1a nhimg thyc thé dau tién dugc hinh thanh, nhu minh hoa cac
phuong trinh phia trén. Phuong trinh phan ly phan tir nudc duéi diéu kién chiéu xa
gamma [55, 56]:

Y
H>O ~w——eH, e-5q, ®OH, H2, H2O,, H3;0" (1)
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R-CHOH + OH+ — R-C*OH + H,0 2)
R-CHOH+Hs — R-C*OH+H, 3)

Trong qua trinh phan ly phéng xa cta nudc, chiéu xa gamma c6 thé phan ly
cac phan tir nuwdc thanh 2 dang gdm nhom oxy héa (¢OH, He) va nhom khir (He, e
aq) (phuong trinh (1)). Cac nhém oxy hoa va khir do c6 tac dung phan tng véi cac vat

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

A-B
Chiéu xwﬁ

AB* 4+ o Su tai t6 hop AB*
Su phan tach
Céc ions Céc gbc ty do
A"+ B’

Hinh 1.13. Minh hoa ctia hiéu tng chiéu xa trén hop chat hiru co [14].

Bén canh d6, trong qua trinh chi€u xa, d€ ngan tac dung cua cac nhém oxy hoda
trén, mot sO tdc nhan bat goc tu do dugc thém vao nhu: isopropanol, ion formate,...

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

Céc vat li¢u nano thong thuong dugc bao vé€ boi cac polymer. Khi chiéu xa
cac dung dich chira cac hat nano, phan 16n ning luong s& bi nudc hap thu. Cac gbc
hydroxyl, nguyén tir hydro va céc electron solvat dugc hinh thanh (phuong trinh (1)).
Nhiing cAu tir hoat dong manh nay cé thé 1an luot tac kich véi cac phan tir, dan dén
su hinh thanh cic vi tri phan Gmg trén polymer. Cac gan két giita cac vat liéu c6 thé

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

Trong nghién ciru nay, cac tim GO, cac hat AgNPs, cac 6ng TNTs duoc tong

hop thanh vat liéu to hop theo quy trinh chiéu xa tia gamma bang cac lidu xa khéac
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nhau dé tao thanh vat liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs. Anh hudng ctia ham luong tia
gamma s€ anh huong dén tinh chét cua vat liéu nanocomposite. Tia gamma dugc st
dung voi mong mudn khao sat cac cau tir san sinh trong qua trinh phan ly bic xa c6
thé hoat hoa, gin két cac nhom chic bé mit giita ba nguyén liéu 1a GO, TNTs va
AgNPs, dong thoi khao sat su bat gbe tu do ctia nhom oxy hoa anh hudng dén nhom

chirc bé mit cua cac cau tir hinh thanh vat liéu to hop.
1.6. Hoat tinh khang Khuin ciia TiO2 va AgNPs
1.6.1. Hoat tinh khéng khudn ciia TiO:

Hién nay, 6 nhiém mai truong do cac hop chat hitu co, vo co va ca vi khuan,
virus ngay cang trd nén nghiém trong hon, nhat 1 & cac nudc dang phat trién. Do do,
Fujishima va Honda, nhitng nguoi di dit nén mong cho phuong phap quang xuc tac
da thiic day qua trinh nghién ciru vé kich thich quang xiic tac dua vao sy hoat héa ciia
hat TiO, dudi anh sdng mat troi dé phan ly nudc, tao ra mét cach xur Iy hitu hi€u va
than thi€n voi moi truong.

Phan tng quang hoa chi xdy ra khi c6 buc xa anh sang véi nang lugng anh
sang du 16n s& pha v lién két hoa hoc trong vat liéu. Trong trudng hop ning lugng
anh sang birc xa nho hon ning lugng lién két hoa hoc, phan tmg quang hoa chi xay
ra khi c6 chat xtc tac quang. Chat xtc tac quang bao gom chét nhay quang co tac
dung day nhanh tc d6 phan ing quang hoa hay noi cach khac 1 1am giam nang lugng
hoat hoa ciia phan tng. Trong qua trinh birc xa quang, cac chat xic tac thuong sinh
ra cac hat c6 kha nang oxy hoa va khtr manh. Mdt h¢ xuc tac quang di thé c6 chira
cac hat ban din dong vai tro xtic tac quang. Céc chat nay khi bj blrc xa 4nh sang s&
tao ra trang thai bi kich thich. Tt trang thai nay khoi mau cho céc trang thai tiép theo
nhu cac phan ung oxy hoa khir va su bién doi phan tu. Do do, cAu trac dién tir duoc
xac dinh boi ving hoa tri ddy (VB) va ving dan trong (CB). Mot sd chit ban din
(nhu TiO2, ZnO, CdS, Fe>03, ZnS) ¢co thé hoat dong nhu cac chit lam nhay cho céc
qua trinh oxy héa khir ¢ tac nhan 13 anh sang. Su chénh léch vé ning luong giita
mirc nang lugng thap nhét cia CB va muc ning luong cao nhat ciia VB duogc goi 1a
khe ning luong ving cam E,. N6 tuong tmg v6i ning luong t6i thiéu ctia 4nh sang

can dé lam cho vét liéu tré nén dan dién [36].
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Chat mang dién tich linh dong c6 thé dugc tao ra bang ba co ché khic nhau:
kich thich nhiét, kich thich quang vé pha tap. Néu nhu khe ning lugng dii nhé (< 0,5
eV) thi sy kich thich nhiét c6 thé day mot electron tir viing hoa tri t6i ving dan. Ciing
tuong tu nhu vy, trong kich thich quang, mét electron c¢6 thé bi day tir ving hoa tri
t6i ving din do hip thu photon anh sang. Co ché thi ba tao ra cic chat mang dién
tich linh dong do 1a pha tap. Viéc truyén dién tich nay tao ra céac diéu kién khong can

béng, dan t6i sy khir hay oxy héa cta chit duoc hép thu trén bé mit cta chit ban dan.

Khi mét photon c6 niang lugng 1 hv cao hon ning lugng cuia ving cim thi mot
electron (e°) bi ddy ra khoi ving hoa tri téi ving dan dé lai mot 15 trong (h*). Trong
cac vt lidu dan dién (kim loai), cac chat mang dién tich ngay lap tuc tai két hop lai.
Ddi véi cac chat ban dan, mot bd phan cac cip electron-16 tréng bi kich thich bé“mg
anh sang nay khuéch tan trén bé mit cua hat x{c tac (céc cip electron-16 tréng bi gilt
lai trén bé mit) va tham gia vao phan tmg hoa hoc véi cac phan tir nhan (A) hodc cac
phan tir cho (D) bi hap thu. Cac 16 tréng ¢ thé oxy héa cac phén 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" — D'e (a)
A+ e — Ae (b)

Mot tinh chat ddc trung cua cac oxide kim loai ban dan 1a cac 16 tréng h* ¢
ning lugng oxy héa manh. Ching c6 thé phin ung trong giai doan oxy hda mot
electron v6i nudc trong phan ing: HoO +h* — e¢OH + H* dé tao ra gbc hydroxyl hoat
dong manh (¢OH). Ca cac 15 tréng va gdc hydroxyl 1a cac chat oxy hoa rat manh,
chung c6 thé duge ding dé oxy hoa hau hét cac chat nhiém hiru co. Nhin chung, oxy
khong khi hoat dong nhu 13 mot chat nhan electron (02 + ¢ — 05’ bang cach tao
thanh ion siéu oxide #O,". Cac ion siéu oxide nay ciing la cac hat hoat dong manh co
kha nang oxy hoa cac chét hiru co.

Phan trinh bay trén 14 nguyén 1y co ban cua xuc tac quang hoa di thé. Cu thé
ddi v6i TiO2, 13 mot chit ban dan co khe nang lugng vung cAm E;=3,2¢V. Néu n6

duogc blic xa bang photon ¢6 ning luong > 3,2 eV (budc song < 388 nm), thi ving
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cAm bj vugt qua va mot electron bi day tir viing hoa tri t6i ving din. Qua trinh chinh
tao thanh chat mang dién tich van l1a: TiO, + hv — TiOx(e” + h*). Kha ning ciia chat
ban dan truyén dién tich cam quang t6i cac hat bi hap thu bi tic dong boi cac vi tri
ctia nang luong ving cAm ctia chat ban din va thé oxy héa khir cia cac chét bi hap
phu. Mtic thé oxy héa khir trong tng ctia chit nhan vé mat nhiét dong hoc can phai
thip hon ving dan cia chat ban din. Mt khac, muc thé oxy héa khir ciia chat cho

can phai cao hon vi tri vung hoéa tri cia chat ban dan dé cho electron vao 10 trong.

. . bién 0]}

(1) TiO2 +hv — TiOx(e’ +h") . )

u e
(2) ecn + 02 — #O7 e ||
(3) h'yvg + H2O — H" + «OH

/ *Oy

(4) h*ys + OH- — eOH - — "\ Photon
(5) Oze + H* — HOe *OH
(6) HOy + HOze — H202 + O3 / I
(7) H202 + ¢ — «OH + OH" h*

LJ trong H>O

Hinh 1.14. Phan tng oxy hoa khir trén bé mit TiO» [36].

Viung cAm giitra khu vuec tich dién va khu vuc dan co thé 1a 3,2 eV khi cac
electron (¢") va céc 16 trong (h*) bi btrc xa 4nh sang. Nhin chung, cac electron va cic
16 tréng tai két hop ngay lap tirc va khong tao ra phan tng xtc tic quang hoa, nhung
chung tiép tuc chuyén dong trén bé mit hat va phan tng nhu hinh 1.14 (phan tng 1
dén 7).

Nudc hip thu trén bé mit ctia TiO» bi oxy héa bai cac 16 trong va sau do tao
ra gbc hydroxyl oxy hoa (¢OH). Ké dén, gbc hydroxyl ndy phan (mg véi cac chat hitu
co. Néu oxy ton tai trong qua trinh phan mg thi cac gbc (cac gbc niy 1a san pham
trung gian cta cac hop chat hitu co) va cac phan tir oxy bat dau phan tng (phan tng
1 dén 5). Cubi cung, cac chit hiru co phan ly thanh CO, va HO. Mit khac, electron
khtr oxy va tao ra ion siéu oxide (¢O2) (O2 + e — ¢02"), ion nay tao ra peroxide, trd

thanh san pham trung gian cta phan tmg oxy héa. Cac goc tu do ey, ¢OH di thé
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hién tinh oxy h6a manh, cé kha ning phan huy cac chat hitu co. Tuy nhién, chat xuc
tac quang hoéa khong thich hop dé pha v& mot sb luong 16n cac chéat cing mot luc,
nhung né c6 hiéu qua cao trong viéc pha v& cac chat dang 16n 1én, nhitng chat nay
ban dau c6 s luong nho nhu virus hodc vi khuan. Su khac biét véi tac nhan nano
khang khuan nhu nano bac chang han 1a ¢ chd 1a tac nhan khang khuan c6 thé pha
hay vi khuan chét va mét chéat doc co tén 1a nodi doc td duoc tiét ra sau khi giét chét
vi khuan. Mot s6 (mg dung c6 tinh ning nhu: cac chat ban c6 thé dugc loai bo bang
phan tng xic tac quang héa nén nd c6 nhitng wu diém nhét dinh trong viéc duy tri

hiéu ing khang khuan ma khong can lau [36].

Ngoai ra, hoat tinh xuc tdc quang hoa ciia mang TiO: tang lén cung voi thoi
gian xir 1y nhiét 1a do ndng d6 Tis* ting 1én do cac chat lang hitu co nhu rugu hay cac
gdc alkoxide khong bi thity phan s& khir Tis* thanh Tis*. Tuy nhién, mot khi ching
dugc str dung hét khi khir Tis" hodc bi dot chay hét trong khong khi thi ndng do Tis*
bat dau giam xudng do Tis* bi tai oxy héa, khién hoat tinh xiic tac quang hoa ciing
giam xudng. Bén canh d6, dang anatase thuong quang hoat hiéu qua hon rutile. Su
khac biét vé cdu tric ning lwong ciia hai dang nay 1a mot trong nhirng nguyén nhén.
Vung cAm ctia anatase 1a 3,2 eV trong khi ctia rutile 1 3 eV. Vi tri ving dan ctia dang
anatase cao hon cua rutile 0,2 eV. Mot dic diém riéng ciia nguyén td titan 1a n6 co
dai hoa tri rat siu va du kha ning oxy hoéa. Nhung vi tri ving dan rat sat véi diém khir
clia nudc va oxy ¢ mot mirc do nao d6 va titan c6 luc khir yéu [61,62]. Chinh vi vay,
hoat tinh chung c6 thé duoc ting 1én bang cach sir dung dang anatase vi vi tri viing

dan cao hon.

Pé g dung véi muc dich 1am sach, khtr trung nuée thi nhitng chat xuc tac
quang hoa can thoa man mét sb yéu cau nhu: (i) Phan Gng phai dién ra nhanh trong
cac diéu kién hoat dong binh thuong (nhiét 6 phong, ap sudt khong khi); (ii) Quang
pho rong ctia cac chat nhiém hitu co c6 thé bién thanh CO, va nudc; (iii) Khong can
sir dung cac chat phan ng héa hoc va khong sinh ra phan tmg phu; (iv) vat liéu c6
chat xuc tac quang hoa co gia thanh phu hop. TiO2 ¢6 kha ning xuc tac quang nhung
rat thap do budc song kich hoat nam trong ving tir ngoai va do sy tai két hop nhanh
chong cua cac dién tr ving din va 15 trong ving hoa tri. Bén canh do, cac hat TiO»

rat kho dé tach khoi dung dich sau khi sir dung, tir budc phat hién d6 cac nghién ciru
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vé sau di cai tién cac dang thu hinh khac nhau ctia TiO» cing véi céac loai kim loai,
phi kim nhu Fe, Pt, C, N, S, ... c6 kha ning hoat hoa & viing anh sang kha kién, gin
két chung lén cac bé mit dé ¢ dinh nham tao by electron ngin can qua trinh tai két
hop ctia cac cip electron-15 tréng. Voi mong mudn ting kha ning xuc tac quang bang
cach két hop AgNPs véi TNTs v6i dé gan 1a GO, phuong phap do xuc tic quang bang
cach khao sat vat liéu t6 hop phan Gng v6i mau nhuém Rhodamine va so sanh véi vat
liéu ban dau dé danh gia sau qua trinh chiéu xa cic vat liéu c6 bién d6i vé mit quang

xuc tac hay khong?
1.6.2. Hogt tinh khdng khudn ciia AgNPs

Hat nano Ag (AgNPs) c6 hoat tinh khang khuan manh d6i véi vi sinh vat, dic
biét 12 hoat dong khang khuan hiéu qua d6i vdi cac vi sinh vat thong thudng va cac

vi sinh vt gdy bénh [63].
Co ché khing khuin ciia cic hat nano Ag

- Céc hat nano Ag bam vao bé mit ciia vi khuan va 1am hong ciu trac khong
thé ddo nguoc cia mang. Qua trinh nay dan dén tham nhap té bao bai cac NP, ngin
chin hoat dong ctia protein, va cudi cing giét chét vi khuan [64]. Cac NP cta Ag c6
thé thay d6i tinh tham ctia mang dbi véi vi khuan, dan dén sy gan két cac AgNPs véi
té bao, va chu yéu tuong tac véi cac protein ndi bao “protein mang va DNA cua vi

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

- Cac hat nano Ag lam mat su 0n dinh ciia mang ngoai, va mang nguyén sinh
chat lam can kiét lwong adenosine triphosphate nodi bao dan dén su chong chéo céc

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

- Cac AgNPs trén bé mat thé hién doc tinh thong qua lap rap cac loai oxy phan
tmg (ROS) bing Ag. Cac thé hé ROS sau nay c6 kha ning hoat dong tu nhién véi
nhom SH trong qué trinh tuong tac [71]. Tac dong nay gay ra qua trinh khir protein,
té bao va cac mang sinh hoc [72]. Khi tiép xuc véi AgNPs lam céc loai oxy phan tng
ndi bao (ROS) gia ting, dan dén qua trinh oxy héa, pha hity protein, pha hity chudi
DNA, va do d6 té bao chét [66].
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Cao va cong su chi ra rang cac dic tinh khang khuan ciia AgNP c6 trong titan
“b& mit c6 ngudn gdc Ag-PIII”. Trén bé mat Ag-PIII cho thiy giam sy ting sinh clia
c4 hai loai vi khuan nghién ctru (Staphylococcus aureus gram duong va Escherichia
coli gram 4m). Cac hat nano bac c6 thé gin vao bén trong té bao vi khuan c6 kha ning

t6n thuong DNA [73].

Theo nghién ctru ciia Choi va Hu, viéc urc ché cac sinh vat nitrate hoa la do céac
AgNPs ¢6 kich thudc nhé hon 5 nm; va chiung c¢6 doc tinh cao hon cac dang khac cua

bac “ion bac, chat keo AgCIl” [74] .

Mot nghién ctru khac st dung phuong phéap hoa tan cac AgNPs, né giai phong
cac ion Ag dé khang khuén, va nhiing ion ndy c6 thé twong tac véi cac protein chira
lru huynh trong thanh té bao vi khuan c6 thé gy ton thuong va tiéu diét vi khuan.

Céc hat nano c6 thé duoc ap dung va st dung trong trj liéu. Ngoai ra, cic hat
nano bac thé hién sy cai thién vé tic dong khang khuan so véi cac ion bac [75]. Céc
hat nano bac c6 doc tinh ddi véi vi khuan cao hon so véi cac ion Ag [76].

Toém luge phan téng quan, mot sé khoang tréng trong cac nghién ctru trude
day da dugc phat hién dé tao co sé cho cac nghién ciru vé vat liéu t6 hop ba thanh
phan trong dé tai nay nhu sau:

i.  Vévidtliéu GO: Cac cong bd vé GO di chi ra tinh nang vuot trdi cua vat li€u

nhu: dién tich bé mat 16n, kha nang phan tan trong dung moi, va sy hién di¢n
clia cdc nhom chirc gidu oxy. Tuy nhién, su khéng ddng nhit trong cau tric,
va kha nang tuong tac vdi cac vat liéu khac chua dugc t8i wu hoa di 1a nhiing
han ché lién quan dén su giéi han tng dung ctia GO trong céc linh vuc nhu
XUc tac quang va xir Iy mdi trudng. Viéc tich hop GO véi cac thanh phan khac

dé khac phuc nhitng nhuoc diém nay van dang dugc tiép tuc nghién ctu.

ii. Ve vdt liéu TiO>: TiO» 14 vat lidu xuc tac quang phd bién nho hiéu qua phan

huy chit hitu co va tiéu diét vi khuan. Tuy nhién, ning luong ving cdm 1én
(~3,2 eV) khién TiO» chi hoat dong dudi anh sang tr ngoai (UV), von chi
chiém ty 1¢ nho trong anh sang mat troi. Ty 18 tai t6 hop electron-15 tréng cao

cling lam gidm hi¢u qua xtc tac quang. Cac nghién ctru két hop TiO: vdi cac
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vat liéu khac nham tang hi¢u qua trong vung anh sang kha kién van dang tiép

tuc nghién ctru.

Vé vit liéu Fe;Oy: Hat nano Fe;O4 dugce dénh gia cao nhd tir tinh manh mang

dén kha nang thu hdi d& dang, nhung hoat tinh xuc tac va khang khuan cua vat
liéu nay thap. Cac nghién ciru vé t6 hop FesO4 voi TiO va GO van chua dua
ra phuong phap téng hop hiéu quéa dé tich hop dong déu cac thanh phan, dam

bao tinh 6n dinh va dong nhat cta vat liéu.

Vé vit liéu nano bac: Nano bac c6 hoat tinh khang khuan manh nhung sy tich

hop nano bac vao céac hé vat li¢u khac can dugc quan tdm dé khong lam giam

hoat tinh ctia cac thanh phan t6 hop. Diéu nay can thiét dugc nghién ciru.

Ly do nghién ciru ché tao vt liéu té6 hop ba thanh phan:

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

> Cac nghién ciru trude ddy da tong hop nhiéu loai vat liéu t6 hop, nhung
tinh dong nhat giira cac thanh phan, hiéu qua hoat dong dudi anh sang ty nhién,
va kha ning tai sir dung vat liéu van con han ché. Pic biét, viéc phat trién cac
vat liéu to hop c6 tinh ning da chirc nang, nhu xuc tac quang, khang khuan va

dé thu hoi, van chua dugc nghién ciru day du.

> TiO: va nano bac déu c6 hoat tinh khéang khuan hiéu qua, nhung co ché va
hiéu qua khi két hop hai vat liéu ndy trong mot hé t6 hop véi GO chua duoc
nghién ctru cu thé. Ngoai ra, cac nghién ctru hién tai chua lam rd tac dong cua
anh sang ty nhién 1én kha nang khang khuan ciia cac hé vat liéu t6 hop nay.
> Phat trién phuong phap tong hop tién tién, nhu chiéu xa gamma dé dam
bao tinh dong nhat va hiéu qua cua vat liéu tao thanh.

> Su két hop ba thanh phan tao ra hiéu mg dong vén (synergistic effect)
gitip vat liéu t6 hop co tinh ning quang xtic tac va khang khuan hiéu qua, dong

thoi 6n dinh va d& thu hoi hon.
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CHUONG 2. POI TUQONG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Hoéa chit, thiét bi va dung cu
2.1.1. Thiét bi, dung cu

Binh cau 500 mL, bép tir, nhiét ké, canh khudy, bé siéu 4m, mdy ly tdm, can
phan tich nam sb, thiét bi co quay chan khong, nam cham, tu séy, 10 nung, va céac
dung cu thong thudng khac trong phong thi nghiém. Tt ca cac thi nghiém hoa hoc
duoc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vat liéu Ung dung — Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam, s6 01B — dudng TL29, phudng Thanh Loc, Quan 12, TP. Hb
Chi Minh (nay 12 Vién Cong nghé Tién tién — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam, s6 01B — dudng TL29, phuong An Phtt Bong, TPHCM).

Qua trinh chiéu xa duoc thuc hién tai Trung tdm Nghién cuu va Trién khai
Cong nghé birc xa - VinaGamma (202A - dudng 11, phuong Linh Xuan, Thanh phd
Thi Btrc, TP. H6 Chi Minh, nay 1a 202A — dudng 11, phuong Linh Xuan, TPHCM)
v6i suat lidu 1,1 kGy/h, sir dung ngudn “Co.

Hoat tinh sinh hoc dugc thtr nghiém tai Phong Thi nghiém Coéng nghé Sinh
hoc Bong vat — Khoa Sinh hoc va Cong ngh¢ Sinh hoc — Truong DPai hoc Khoa hoc
Tu nhién — Pai hoc Qudc gia TP. HO Chi Minh (227 - Nguyén Vin Cir, Q5, TPHCM,
nay 1a 227 — Nguyén Vin Cur, phudng Chg Quan, TPHCM).

2.1.2. Héa chit

Bdng 2.1. Danh muc hoa chét str dung.

Ky hi¢u Trang

STT Hoéa chat Pic tinh  Ngudn goc
hoa hoc thai
1  BOt graphite Rin Dang vay  Merck, Buc
2 Acid phosphoric H3PO4 Long 85 % Trung Qudc
Potassium , .
3 KMnO4 Ran > 99 % Viét Nam
permanganate

4  Acid sulfuric H>SO0s4 Long 98 % Trung Qudc
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5  Acid hydrochloric HCI Long 36-37%  Trung Qudc
6  Iron(II) chloride FeCl;.6H20 Rin 99 % Merck, Duc
7 TIron(II) chloride FeClL.4H,0  Rin 99 % Merck, Dirc
8 Ammonia NH;OH Long 30 % Trung Qudc
10 Ethanol C.HsOH Long 99 % Trung Qudc
11 Acetonitrile C2HsN Long 99,8 % Merck
2 Sigma
0
12 Polyethylene glycol PEG Rén 99 % Aldrich
. . Sigma
0
13 Tetrabutyl titanate TBOT Long 98 % Aldrich
14  Acid boric H3;BO3 Long >99 % Trung Qudc
15 Bac nitrate AgNO:s Rin 99 % Merck
. : 2 Sigma
0
16 TiOz nano (<25 nm) TiO; Ran 99 % Aldrich
17 Sodium borohydride NaBH4 Rin 99 % Trung Qudc
\ Sigma
0
18 Fe;O4nano Fe;04 Long 99 % Aldrich

2.2. Quy trinh thyue nghi¢m tong hop vt ligu
2.2.1. Téng hop vit liéu GO
* Vit liéu GO duoc tong hop dua theo quy trinh tong hop truyén thong cua
Hummers va cong su [4]. Trong qué trinh thuc hién dé tai, GO ciing da duoc khao
sat theo phuong phap Hummers cai tién hay cia Marcano va cong sy dé nghi trong

b4o cdo nim 2010 [16]. Sy khac biét trong hiéu suat tong hop GO di duogc thuc
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nghiém ghi nhan va cong bd [77]. Tuy nhién, do lwong GO tao thanh cin dé sir dung
trong d¢ tai nay dy tri kha 16n nén dé phu hop véi diéu kién thi nghiém ctia nhém

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

* Quy trinh thuc hién: Cho 3,0 g bdt graphite, 1,5 g NaNO3 va 69 mL H>SO4
dam dic vao cdc 250 mL, khqu déu va 1am lanh hon hop dén 0°C trong td lanh. Sau
khi 1am lanh, dat hdn hop 1én may khudy tir gia nhiét, bén ngoai c6 nudc da mudi lam
lanh, vira khudy déu vira cho cham 9,0 g KMnOy véi toc dd phi hop dé nhiét 6 hdn
hop khong vugt qua 20 °C cho dén hét. Khi cho KMnOs vao, phan g oxy hoa
graphite xdy ra, sinh ra khi NO2 1am cho thanh cdc c6 mau nau d6 nhat, hdn hop phan
g sui bot khi. Sau khi cho hét luong KMnOs, tiép tuc khudy déu phan tmg trong 30
phut. Khi hdn hgp phan tmg chuyén thanh mau xam va c6 do nhét cao nén dung dich
duogc hd tro khudy co hoc bang diia thuy tinh. Sau 30 phit, thém tiép 138 mL nudc
khtr ion vao. Luc ndy, hdn hop phan ing tda nhiét manh va nhiét ¢o ting nhanh. Nhiét
d6 phan tng dugc kiém soat & muc 98 °C va khudy lién tuc trong 15 phit nita. Hon
hop phan tmg lodng b6t va c6 mau xam nau. Sau 15 phut, ngdm hon hgp phan tng

vao nudc lanh dé lam ngudi.

NaNO; KMnO,
Graphite l H,SO, l
30 phat
ﬁ
< (=)
Lam lanh dén 0 °C Giit & 20 °C Giir 6 20 °C
G
H202 H20 %
HOOC COOH COOL (I:H
o o ot CO0OH
B I [ Loc rira DI
T N § l
SN e i HC1 10%,
f N Non Fthanol
COOH COOH
Gitr ¢ 98 °C

Hinh 2.1. Minh hoa quy trinh tong hop vt liéu GO bang phuong phap Hummers.
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Sau khi dé ngudi, chuyén hdn hop phan tng sang cbc 1000 mL va thém tiép
420 mL nuéc khir ion vao, cing véi 3 mL H202 30 %. Luc nay, dung dich chuyén
sang mau vang, sti bot manh va toa nhiét. Hon hop nay duoc tiép tuc khudy déu va
dé ngudi bot. Khi hdn hop van con hoi néng, loc qua gidy loc, bo phan dich qua loc.
Phan ran trén gidy loc dugc rira 1an lugt voi 300 mL nude khir ion nong (70 °C), 300
mL HCI 10 % va 300 mL ethanol dé loai bo hoan toan céc tap chat va mdi truong
phan tmg con lai. Sau khi hoan tat, hoa tan phan ran vao 50 mL nudc khir ion, phan
tan bang siéu 4m trong 15 phit va dong khé mau (hinh 2.1).

2.2.2. Téng hop vit liéu té6 hop GO-Fe;04-TiO; bang phwong phdp héa hoc

Hé vat liéu mong mudn diéu ché gdbm: GO, TiO2 va Fe;O4. Su tuong tac giira
timg cip GO-TiOz; Fe304-TiO2; GO-Fe304 can thiét duogce tim hiéu trude khi tong
hop vat lidu t6 hop ba thanh phan. Céc thi nghiém da duoc tién hanh khao sat cac
tuong tac gitta hai thanh phan c6 thé ¢6 nhu sau:

% GO-TiOx: da tién hanh khao sat.

% Fe;04-TiO,: da tién hanh khao sat (hinh 2.2).

% GO—-Fe;04: khong tién hanh do kha ning khang khuan cta vat liéu khao sat

du kién khong cu the.
NH;.H,O TBOT
FeCl3.6H,0
+ Fe;04@TiO, Fe;0, trong Fe;0, :TBOT q
FeCl,.4H,0 dang 15i vo ethanol/ (1:1,1:2, 1:3) MT 11

NH;.H,O

s R 7= [— " MTI2

- s Siéu am MT 1
a; dcgg‘ic e P 30phut 25°C, 2h 3
, : .
Siéu am 20 phut
pH>9

= 0O,  TiO,
Fes 0, Ti!z tir Fe:0, :TiO MT 11| San

(1:1,1:2, 1:3)

:

cac hat nano phém dé
— e
—) MT 12 tong hop
95°C, 5h MT 13 GMT

Hinh 2.2. Minh hoa quy trinh tong hop vét liéu Fe;04@TiO2 va Fe;04-TiOx.

Pbi voi truong hop Fe;0s-TiO2, sy tong hop bang phuong phap héa hoc co xu
huéng c6 du lugng mot s hoa chat trong qua trinh tong hop tir tién chat (chang han
Fe;Os tir Fe?*+Fe’ va TiO; tir TBOT, ...), diéu nay c6 kha ning phat sinh nhimng
phan tng hay lién két phu anh huong tinh chat vt liéu to6 hop tao thanh. Chinh vi
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vay, can thiét khao sat thém truong hop Fe;O4 va TiO, da ton tai ¢ trang thai nano
khi két hop v6i GO (hinh 2.2).

Tong hop vit liéu Fe;04@TiO; dang 16i-v6

Vit liéu mong mudn dang 18i-vo Fe;04@TiO: (ky hiéu: MT@) duge tong hop
cin cir trén quy trinh cta Q. Zhang va cic cong sy cong bd nim 2013 [45]. Trudce
tién, vat liéu hat nano Fe;O4 dugc tong hop bang phuong phap dong két tia, sir dung
FeCls;.6H,0 va FeCl,.4H>0 voi ty 1€ mol lan luot 12 2:1, thém tir tir NH3.H20 cho dén
khi két tua duoc hinh thanh (pH > 9), khi két tua 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 khir ion. Hat nano Fe;O4 dugc thu hoi
bang tir tinh va st dung cho budc tong hop tiép theo [78]. Cac bude tiép theo cua quy

trinh thyc hién dugc khai quat theo so d6 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).

¥

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

* Rira nhidu 1an va phéan tan lai trong 60 mL
Ethanol va 50 mL nudc deion.

¥

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

So' d6 2. Quy trinh tong hop vat liéu Fe;04@TiO»
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Téng hop vat lieu Fe;04-TiO: tir cdc hat nano

Vit liéu Fe304-TiO2 duoc téng dya trén quy trinh cua D.Du va cac cong su
cong bd nam 2013 [79]. Theo quy trinh nay, Fe;04 dugc tong hop theo phuong phap
dong két tua, kha nang “tro” it hon so v6i nano Fe;Os thuong mai. Ngoai ra, TiO,
nano thuong mai ciing can hoat hoa bé mit. Do su “tro” khi su dung cac hat nano
thuwong mai, mdt sb tac nhan moi truong, hoat hoa da dugc su dung nhu: NH4sOH,

H»0: di duge can dbi sir dung.

* Quy trinh thuc hién: Phén tan riéng biét 0,1 g bot nano Fe3O4 trong 50 mL
nude khir ion va 0,1 g bot nano TiO; trong 10 mL dung dich NHsOH 5,44 M bang
siéu am trong 15 phit. Dung dich Fe;O4 dugc cho vao binh cau, lip vao hé thong
khudy dila. Dung dich dugc khudy déu. Pdi voi cdc chira dung dich nano TiO, da
phan tan & trén, 3 mL dung dich H>0, 30 % dugc cho thém vio bang cach cho ngay
ting giot vao binh cau. Binh cau duoc ning nhiét d6 1én 95 °C va khudy manh dung
dich lién tuc tai nhi¢t do nay trong 5 gio.

Trong d tai nay, hai thanh phan Fe;O4 va TiO, dugc khao sit & ba muc ty 18
khdi lugng (w/w) khac nhau 1a 1:1, 1:2 va 1:3, thu dugc ba san phém MT 11, MT12
va MT13.

Téng hop GO-TiO:

Vit liéu t6 hop GO-TiO» duoc tong hop dua theo cong bd cia Jiang va cong
su [80]. Hai thanh phan GO va TiO, duoc khdo sat ¢ ba ty 18 theo khdi luong thu duoc
ba san phém GOTO 21, GOTO 11 va GOTO 12 (bang 2.2). Quy trinh thyc hién dugc

mo ta theo so do 3.

Bing 2.2. Cac ty 1¢ khao sat trén hai thanh phan GO va TiO»

GO TiO2
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 gid).

4

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

4

* Phan tan phan ran trong 50mL nudc khir ion.
* Siéu 4m (15 phut) rdi dong khé.

A 4

* X1 1y nhiét (200 °C, 1 gid) — san pham GOTO

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

Bén canh vi¢c khao sat ty 1¢ hai thanh phén GO va TiO, anh hudng cua nhiét
d6 xtr 1y dén tinh chat caa mau vat liéu GO-TiO; (ty 18 t6t nhat) dugc khao sat & ba

murc nhiét d6 khac nhau: 100 °C, 150 °C va 200 °C.
Téng hop vt liéu t6 hop GO-Fe;04-TiO> (GMT)

Su két hop vat liéu Fe;04-TiO> va GO duogc tién hanh duya trén quy trinh két

hop vat liéu nano TiO2 véi GO do Y. Jiang va cong su bao cdo nam 2014 [11].

* Quy trinh thuc hi¢n: Phan tan 0,1 g GO trong 40 mL nudc khir ion véi siéu
am trong 15 phut. Sau khi phan tng tong hop Fe;04-TiO; két thiic, md nit binh cau,
cho ting giot dung dich GO d3 phan tan vao hon hop phan tng. Nang nhiét do 1én
110 °C va khudy tiép trong 2 gid. San pham duoc thu hdi bang nam cham va rira nhiéu
lan véi nude khir ion dén khi pH dat 7,0 — 7,5, phan dung dich trd nén trong subt
(kiém tra bang gidy pH). Phan tan lai san pham trong 50 mL nuéc khir ion véi siéu

am 15 phut rdi dong kho (hinh 2.3). Trong dé tai nay, to hop vat liéu GO-Fe;04-TiO>
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dugc khao sat ¢ ba ty 18 khdi luong khac nhau, thu duoc ba san pham GMT 111,
GMT 211 va GMT 212.

Si2

MT 11 lr

MT 11 ' 110°C,2h GMT 111

MT 12 . GMT 211
GMT 212

Sin phim
dwoc dem
dong khé

Hinh 2.3. Minh hoa quy trinh téng hop vat liéu t6 hop GO-Fe;04-TiO, (GMT).
2.2.3. Téng hop vit liéu té6 hop GO-AgNPs-TNTs bang phwong phdp chiéu xa

Pbi v6i phuong phap chiéu xa, xac dinh liéu xa 1a mot trong nhing diéu kién
quan trong dé nhitng dinh huéng nghién ctiru duoc thuc hién. Jingye Li va cong su da
nghién ctru chi tiét vé qud trinh chiéu xa gamma ddi véi GO, véi lidu xa khoang
35 kGy da c6 chuyén héa GO thanh rGO (reduced graphene oxide) [82]. Trang thai
rGO mang dén su giam sut nhém chue trén bé mit, hién tuong dé nhan théy la su
phan tan kém ctiia miu GO sau chiéu xa. Diéu ndy anh huéng su tao thanh cua vat
liéu t6 hop ba thanh phan do sy twong tac cta chat nén GO thong qua cac nhom chirc
bé mit da suy giam. Vi vy, voi qué trinh tong hop vat lidu t6 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 th?ip vOi mong mudn sy hién hitu cta su gén két bé mat gitra ba cAu tir 1a mot trong
nhitng kham pha m&i trong tong hop vat liéu t6 hop trong diéu kién chiéu xa. Tinh
mo&i trong bude khao sat nay con thé hién thém khi ba vat liéu thanh phan dé tao nén
vat liéu t6 hop déu ¢ trang thai nano (TNTs, AgNPs va tim GO). O trang thai dé cap,
cac cAu tir phan ng san sinh trong qua trinh birc xa nudc khong twong tac vao ba ciu
tir, chang han v6i AgNPs nhu khi ¢ trang thai ion Ag* thi Ag* + eq — Ag®. Qua trinh
chiéu xa anh hudng dén su hoat hda bé mit cua cc ciu tir va tao diéu kién cho su
hinh thanh vat liéu tb hop. Bén canh do, cac khao sat vat liéu hai thanh phﬁn trong
diéu kién chiéu xa dugc thuc hién ¢ hai lidu 5 kGy va 15 kGy dé c6 nhiing dit liéu

phan tich lién quan va chi phi hop ly.
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Hé vat liéu mong mudn diéu ché gdm: GO, TiO» dang dng (TNTSs) va nano Ag
(AgNPs). Su tuong tac giira timg cip GO-TNTs; AgNPs—TNTs; GO—-AgNPs cin
thiét dugc tim hiéu trudc khi tong hop vat liéu t6 hop ba thanh phan. Céc thi nghiém
d3 duoc tién hanh khdo sat trude cac twong tac giita hai thanh phan c6 thé c¢6 nhu sau:

< GO-TNTs: di tién hanh khao sat.

< AgNPs—TNTs: da tién hanh khéo sat.

< GO-AgNPs: khong tién hanh do khong phu hop voi muyc tiéu dé tai.

Tuy vay, truée khi khao sat qua trinh tong hop vat liéu 2, 3 ciu tir trong diéu

kién chiéu xa, cac vat liéu riéng 1¢ ¢ trang thai nano can thiét dugc tong hop.

Téong hop AgNPs

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

mL PEG (0.5 /L) (1)

2.8 mL NaBH, (10 mM
ngay trudc khi phan tmg (2)

* Khuay manh (1) va (2)

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

Dung dich AgNPs vang nau

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

Vit li¢u AgNPs dugc téng hop dua trén quy trinh dugc D. Aherne va cong su
cong bd [83]. Trong dé, polysodium styrene sulfonate (PSSS) duoc thay bing
polyethylene glycol (PEG). Quy trinh thyc hién dugc tom tit 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 nam 2017 [84]. Quy trinh thyc hién dugc tom tat theo so dd 5.

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

* Siéu am (30 phut).

A 4

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

¥

* Thém 200 mL HCI (0.1 M).
* Sidu am (3 gid).

A 4

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

_ J

A 4

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

| J

So' d6 5. Quy trinh tong hop vat liéu TNTs

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

Vit liéu AgNPs va TNTs sau khi di duoc tong hop riéng 18, phan tan trong
dung dich PEG 0,5 mg.L"!, danh siéu 4am va mang di chiéu xa y véi liéu xa 5 kGy va
15 kGy. Tuong ty nhu cac vat liéu t6 hop khac, ba ty 18 khéi luong két hop khac nhau
gitta AgNPs va TNTs duoc khéo sat, ky hi¢u lan luot 1a AgNPs-TNTs 1:1, AgNPs-
TNTs 1:2 va AgNPs-TNTs 2:1.

Téng 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 TNTSs riéng
1¢ theo ba ty 1€ (1:1, 1:2, 2:1) dya trén cong bd cua G. Jiang va cong su [65], dugc
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phan tan trong dung dich PEG 0,5 mg.L"". Sau khi phéan tan, huyén phit GO-TNTs
dugc khudy déu va mang di chiéu xa y vdi liéu xa 5 kGy va 15 kGy. Sau khi két thic
chiéu xa, dung dich dugc dem di dong kho chan khong va thu dugc san pham sau
cung.

Téng hop vt liéu té6 hop GO-AgNPs-TNTs

Phan tan riéng biét GO va TNTs trong dung dich PEG 0,5 g.L"! bang siéu am
30 phiit. Cho dung dich AgNPs vao va phéan tan bang siéu 4m thém 30 phut nita. Sau
d6, cac dung dich duoc mang di chiéu xa tia y ©°Co véi cac lidu xa 5 kGy, 10 kGy,
15 kGy, 20 kGy, 25 kGy.
2.3. Danh gia ciu tric, hinh thai va tinh chit ciia vat liéu t6 hop

Vit liéu tao thanh can thiét phai sir dung cac phuong phap, thiét bi dé lam 1o
thong sb dic trung cua tung vat liéu don 1¢ dén cac vat liéu t6 hop 2, 3 cAu tr v6i cac

yéu cau cy thé (hinh 2.4).

ciu tric
)

Nong d ‘
— Kich thwée bé
( N\ mat

: 4
Trang .. | Hinh thdi :
thii két Trang thai § “Kinh hién .
tGga/Dsc | ViGSEM, Nhém chire bé
" ’ ALy mat
- 2
( )
Phan bo
kich
thwéc
~~

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

XRD la phuong phép rat hitu dung dbi voi bot tinh thé trong nhiéu thap ki
nhung hién nay cac tién bo hién dai vé dién tir, may tinh va ngudn tia X da cho phép

n6 tré thanh céng cu khong thé thiéu cho viéc xac dinh cac pha tinh thé nano ciing
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nhu 13 kich thudc tinh thé va stc cang tinh thé. Trong dé tai nay, bot graphite, GO,
TiO; hat cau, TNTs, Fe;04, AgNPs, cac vat liéu to hop 2, 3 cdu tir tao thanh da duoc
khao sat bang phuong phap nhiéu xa tia X. Gian d6 XRD ciing 14 phuong phép cin
ban dé phan biét graphite va GO tao thanh sau tong hop.

Mau sau tong hop dang ran duoc do bang thiét bj D2 Phaser-2"Gen, Bruker,
Dic tai Chi cuc Kiém dinh Hai quan 3, TP. H6 Chi Minh.

e Ph6 hong ngoai chuyén tiép Fourier (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR)

Phén tich nhom chirc, dinh danh cac hop chat hitu co va nghién ciru céu tric
thuong dugc tién hanh bang phuong phap phd hong ngoai IR. Cac dao dong co ban
hap thu nang lwong hong ngoai ¢ nhiing tin s6 nhat dinh va dan dén sy xuat hién cua
cac dai hap thu. Nghién ctru phd dao dong c6 thé xac dinh cdu tao khong gian cia
phan tir va ban chat lién két hoa hoc. Tuy nhién, s6 lugng dai hap thu khong hoan
toan trung hop voi sb luong dao dong co ban. Chang han, néu dao dong co ban khong
dua dén mot sy thay d6i ndo trong moment ludng cuc cua phan tir thi no khong hap
thu birc xa hong ngoai va sd lugng dai hap thu trong phd s& giam tuwong tng [85].
Trong dé tai nay, GO cling s& hitu mot sb lugng it cdc nhém chirc trén bé mit, cac
hat nano déu co6 cic polymer bao vé nén kha ning theo ddi sy bién doi cau tric cua
vt lidu t6 hop tao thanh hay vat liéu trude va sau tong hop (hda hoc, chiéu xa) da sir
dung phuong phap phd IR.

Mau dang ran dugc chuan bi chung véi mudi KBr, nén thanh vién pellet va
phan tich bﬁng thiét bi Equynox 55 FTIR, Brucker, Buc ¢ Vién Khoa hoc Vit li¢u
Ung dung (nay 1a Vién Cong nghé Tién tién). Cac thong sd van hanh: do ¢ nhiét do
25 °C, ving khao sat 400 cm™ — 4000 cm™. D¢ lip lai: 3 lan/mau.

e Pho Raman (Raman Spectroscopy)

Céc bién d6i dao dong c6 thé duoc phat hién hodc trong phd hong ngoai hoic
trong pho Raman. Ngudn goc phd Raman khéc rd rét v6i ngudn goc cua phd hong
ngoai [85]. Trong phd Raman, mau nghién ctru duge chiéu bang nhimg chum laser

manh trong ving tir ngoai-kha kién (v,) va anh sang tan xa luén duoc quan sat thiy
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trong hudng vudng goc véi chum tia téi. Anh sang tan xa c6 hai loai: mot duoc goi
1a tan xa Rayleigh, manh va c6 clng tan s6 v6i chum tia t6i (vo) va loai khic duoc
goi 1 tan xa Raman, rat yéu (~107 cua tia t6i) va ¢ tan s6 Vo + v, & ddy v 13 tdn
50 dao dong cuia phan tir. Cac dudng vo - im Va Vo + vim duoc goi 1a duong Stoke va
duong phan Stoke. Tom lai, trong phd nghiém Raman ta do tan s6 dao dong (vm) nhu
1a sy dich chuyén khoi tan sé tia téi (vo). Nguogc lai véi pho hong ngoai, phd Raman
dugc do trong ving tir ngoai-kha kién, noi ma su kich thich ciing nhu cac dudng
Raman xuat 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’!, tmg v6i sy bién dang tinh thé
(lattice distortion). Cac khao sat trong tong hop vat liéu to hop 2, 3 ciu tir thi phd
Raman da cung cép rat nhiéu thong tin hitu ich trong cAu tao vat liéu.

Mau sau tong hop dang ran dugc phan tich bang thiét bi Hé do kinh hién vi
Raman (May Model: HORIBA Xplora One 532 nm) ¢ Vién Khoa hoc Vit li¢u Ung
dung (nay la Vién Cong nghé Tién tién). bo lap lai: 3 lan/mau.

e Khoi phd plasma ghép cip cam ing (Inductively Couple Plasma-Mass
Spectrocopy, ICP-MS)

Qua trinh ché tao vat liéu to hop can thiét xac dinh ham luong cac cau tir tham
gia nhu Ti, Ag, Fe, ... trudc va sau qua trinh tong hop ciing nhu sau khi tham gia cac
thi nghiém quang héa mau nhuém. Phuong phap ICP-MS rat hiru hiéu trong dinh
luong ndng do nguyén to.

Mau vt liéu to hop GO-AgNPs-TNT dugc chuyén hoéa thanh dang hoa tan
bang hdn hgp HNO; 65 % va HF 10 % (quy trinh dé xudt cia nha san xudt mdy
PerkinElmer) va phan tich bang thiét bi PerkinElmer NexION 2000® tai Vién Khoa
hoc Vit liéu Ung dung (nay 1a Vién Coéng nghé Tién tién).

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

Hinh thai va bé mat vat liéu to hop 2, 3 ciu tir duoc kiém tra bang kinh hién vi

dién tu quét (SEM).

M4u sau tong hop dang ran dugc chup bang thiét bi FE-SEM S-4800 (Hitachi,
Nhat Ban) tai Phong thi nghiém Cong nghé nano - Khu Cong nghé cao.
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e Kinh hién vi di¢n tir truyén qua (Transmisson Electron Microscope -

TEM)

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

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

Mau duoc chup bang thiét bi JEM-1400, truong Pai hoc Bach khoa H6 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 cta don 16p N2 cho phép tinh toan
dién tich bé mit bang cach dung ap suat chdng 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 15, thé tich 16 va nhin chung kha niang mé ta triét dé hon hinh
thai hoc va tham chi ca kich thudc fractal, ... [36]. Vat liéu GO can thiét phai xac
dinh cac thong s co ban trén.

Mau sau tong hop dang rin dugce do bang thiét bi Micromeritics TriStar, tai
Truong Pai hoc Su pham Ha Noi.

e Phuwong phip quang phé hap thu tir ngoai kha kién UV-Vis

Phuong phap nay thuong dugc str dung phd bién trong nghién ciru ché tao vat
lidu nano, thi nghiém phan hily mau trong méi truong,... Mot s6 yéu té anh hudng
dén kha nang hap thuy UV-Vis nhu: Nhém mang mau: khi phan tir c6 chira cac nhém
nay thi co thé hép thu céc birc xa ¢ budc song trén 200 nm; chuyén n — w* =C=0,

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

Mau dang long duoc do béng thiét bi Shimadzu UV-1800 tai Vién Khoa hoc
Vat liéu Ung dung (nay la Vién Coéng nghé Tién tién). bo lap lai: 3 lan/mau.

e Phan tich nhiét trong lwgng (Thermo Gravimetric Analysis - TGA)
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Phén tich nhiét trong lugng (TGA) 13 khao sat su thay d6i khdi luong theo
chuong trinh nhiét d6. Phuong phap ndy dugc ung dung trong nhiéu linh vyc khoa
hoc, cong nghé va san xudt c6 lién quan dén vat liéu. Puoc ung dung dé xac dinh cac
tinh chat quan trong cua vat li¢u nhu: nhiét chuyén pha, x4c dinh hi€u trng nhiét, nhan
biét cac thanh phén phan rng, nghién curu vat li€u xtc tac, ... Vat licu td hop co ciu
trac nano dbt nong ¢ thé 1am cho tinh thé phat trién tao hdn hdng (téa nhiét), nong
chay (thu nhiét) hodc pha tinh thé thay doi (toa hodc thu nhiét). Bang viéc st dung
TGA, cac bién d6i nay c6 thé dugc kiém soat va pham vi do bén nhiét cta vat lidu

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

Mau phan tich dang ran nhiét dugc do bang thiét bi METTLER TOLEDO
TGA-DSC 37, Vién Khoa hoc Vit liéu Ung dung (nay 1a Vién Cong nghé Tién tién).

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

Vat liéu to hop tao thanh c6 kha nang quang xtic tac. Su chon lya thi nghiém
phan hiy mau nhuém dugc dat ra dé khao sat tinh nang, thanh phén cua vat li€u tao
thanh trude khi thyc hién cac thir nghiém hoat tinh khang khuan. Rhodamine B (RhB)
1a chat hiru co c6 cong thirc hoa hoc CosH31CIN2O3 dang bot mau do dén tim, thude
nhém thude nhuém Xanthene va duge st dung rong rii, phd bién trong cong nghiép
va la dbi twong pho bién trong cac cong bd vé xir Iy mau nhudm trong nude thai. Hoat
tinh quang xuc tac cua vat liéu t6 hop dugce danh gia bang phan tng phan hiy mau
nhuom RhB trong diéu kién chiéu anh sdng mat trdi ty nhién dya theo cong bd cua
Nagaraja va cong su [68]. Phuong phép sic ky 1ong cao ap (HPLC) duoc sir dung dé
phan tich cic dung dich RhB sau phan ing nham chimg minh kha ning phan hiy
quang RhB cua vat liéu. Thong thuong, ndng d6 RhB gia lap trong nudc thai 1a 50
ppm [87].

Qua trinh phan huy RhB phu thudc vao cac yéu td nhu: vat liéu thuc hién
quang hoa, diéu kién phan tmg va co ché quang hoa. Mot s dic tinh cha chét can

thiét cua vat liéu thyc hién quang hoa nhu:

+ Dién tich bé mit riéng (S): S 16n > tang s vi tri hoat dong > hap phu RhB

nhiéu.
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+ Céu tric 16 xdp: vai tro khuyéch tan RhB hiéu qua.

+ Tinh chat bé mat (nhom chirc, dién tich): anh hudng dén kha ning hap phu

va phan ly dién tich.

+ Ban chét vat liéu: hinh thanh lién két di thé hodc hiéu ung Schottky, han ché

tai t6 hop e/h*, qua d6 tang hiéu suit quang hoa.

Vé diéu kién phan tng can thiét tap trung vé ngudn sang (UV, anh sang mit
troi hodc kha kién); thoi gian chiéu sang; nong do;.... Qua trinh phan huy RhB vé

nguyén ly s€ trai qua cac qua trinh sau:
e Gay mat mau: phé lién két C=N+

e Mo vong thom: pha vong xanthene = tao acid thom (nhu acid benzoic,...),
acid carboxylic chudi ngan (HCOOH, HOOC-COOH,...) va cic san pham
trung gian nay thudng it mau, it doc, dé phan huy sinh hoc hon RhB.

e Phan huy hoan toan tao CO; va H2O, can thiét xac dinh Téng carbon htru
co (Total Organic Carbon analysis ~ TOC); Nhu cdu oxy hoa hoc
(Chemical Oxygen Demand ~ COD). Sy giam manh cta cac thong so trén
thé hién qua trinh quang hoa toan bd RhB da oxy hoa sau thanh CO, va
H>O.

Trong thir nghiém tinh ning quang hoa RhB ctia vat liéu to hop tao thanh, cac
thong s6 danh gia dua vao quy trinh theo cong bd cua Nagaraja va cong su [68]. Viéc
di sau vao co ché phan huy RhB khong 13 muc tiéu chinh cta dé tai, vi vay cac danh
gia TOC va COD chua dugc dao sau thuc hi¢n. Tuy nhién, cac do dac HPLC ddi voi
dung dich RhB sau phan tng da duoc thyc hién dé xac dinh RhB da phan huy thanh
cac hop chét it doc hai, d& phan huy sinh hoc hon RhB géc.

Pé thiét 1ap cho cac thi nghiém danh gia hoat tinh quang xtc tac clia cac vat
liéu tao thanh, 10 mg Rhodamine B dugc hoa tan hoan toan trong 1000 mL nudc khir
ion dé tao ra dung dich RhB 10 ppm (goi 1a dung dich ban déu, initial RhB solution
(inRhB)). Pay 1a dung dich gbc dung dé danh gia hoat tinh quang xtic tac cua cac
mau vt liéu to hop va céac thanh phén riéng r€. Su chon lya néng dd ban dau trén do

xur Iy nudce thai chua 1a doi tugng nghién clru trong tam va mong muon tra 101 cac cau
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hoi nhu: vat liéu t6 hop tao thanh c6 kha ning quang hoa hay khong? Cé hiéu qua
hon vat liéu don 16? Khao sat thanh phan vt liéu sau thi nghiém va mét sd tinh ning
phu cua vat liéu (kha nang thu hoi, quang héa vuot trdi, ...)?

Dung dich inRhB dugc quét budc song hap thu UV-Vis dé x4c dinh budc song
hap thu cuc dai. Phd dd UV-Vis trong khoang budc séong 200 nm - 900 nm cho thay
RhB ¢6 d6 hap thu cuc dai tai budc song 554 nm (hinh 2.4). Vi vay, budc song nay
duoc lya chon cho thuc nghi¢m dinh luong xac dinh néng ddé RhB con lai trong dung

dich sau phan ung.

554 nm

Curirng d§ hiip thy

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

Budc song (nm)

Hinh 2.4. Pho hap thu UV-Vis ciia dung dich RhB 10 ppm.

Sau khi xac dinh budc soéng hép thu cuc dai, dé xac dinh duoc chinh xéac néng
d6 RhB con lai trong dung dich sau phan ing quang xuc tac, tién hanh dung dudng
chuan twong quan ndng do - do hap thu cua dung dich RhB & sau diém: 0, 2, 4, 6, 8
va 10 ppm. Hinh 2.5 13 dudng chuin di dugc xy dung cta cac dung dich nay.

Phuong trinh hdi quy ctia duong chudn nay 1a y = 0,23x + 0,01; vi hé sé R2
=0,9995. Tir phuong trinh ndy, cing v6i két qua do hap thu do dugc, tinh toan nong

dd con lai cua dung dich RhB sau khi thyc hién phan tng quang xuc tac.
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Hinh 2.5. Pudng chuin dung dich RhB.

Céc vat liéu t6 hop sau khi tong hop dugc tién hanh thi nghiém danh gia hoat
tinh quang xtic tac theo cung mot quy trinh: mgt lugng vat liéu thich hop dugc cho
vao mot thé tich chinh xac dung dich RhB ndng do 10 ppm. Dung dich duoc khudy
trong bong tdi 20 phut dé thiét 1ap can bang hip phu giita cac hat vat liéu va dung
dich. Sau 20 phut, cac dung dich dugc cho tiép xuc truc tiép v6i anh sdng mat troi
trong khoang thoi gian tir 11 gio 30 phat dén 13 gio 30 phat dé cuong d6 birc xa mat
trdi 6n dinh nhét (nhiét d6 moi trudng 33 °C, trong khoang thoi gian tir thang 02 dén
thang 05, dia diém: Vién Khoa hoc Vit liéu Ung dung, s6 01B - TL29, phuong Thanh
Loc, Q12, TPHCM) (nay la Vién Cong nghé Tién tién, s6 01B, phudng An Phii Pong,
TPHCM), va tién hanh khudy déu lién tuc trong 1 gio. Sau 1 gid, cac dung dich duoc
che lai bang vai den dé ngan phan tmg quang phan hiy tiép tuc xdy 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 bd trén thé gidi thong thuong sir dung
ngudn sang tir dén 300W [88]; hay dung parapol thu thap ting cudng anh sang mit
tro1 ty nhién [89] hoac khao sat bﬁng anh sang mat troi tai vi tri ¢ dinh, trong mot
khoang thoi gian c¢b dinh va thong sé quang tric ving [88-90]. Véi dinh hudng thi
nghiém tim hiéu nén nguén sang tu nhién dugc chon lya, khoang thoi gian va vi tri

cu thé d3 duoc ghi nhan.

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

efficiency) [91], con goi 1a hoat 0 phan hily mau, dugc tinh todn theo cong thirc:



49

DE (%) = [1-(C£)] X 100%

Trong 6, C va C, 1an luot 12 ndong ¢6 RhB (ppm) sau phan tng va ban dau.

M&i mau vat liéu t6 hop dugc hoa tan hoan toan trong hdn hop gom 10 mL
HNO:; 65 % va 10 mL HF 10 % rdi dun néng dé chuyén toan bo 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 loang bang nude khir ion dén thé

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

Riéng céc vat liéu GMT con dugc khao sat thém do bén xuc tic nham khéo sat
xem liéu rang hoat tinh quang xtc tac cta vat liéu nay c6 6n dinh sau khi di sir dung
qua nhiéu 1an hay khong. Sau khi ly tdm, cac hat vat liéu dugc giir lai, rira sach bang
nude khir ion va bao quan trong diéu kién ty nhién khong tiép xuc truc tiép véi anh
sang mit troi. Sau mot thoi gian nhat dinh, tién hanh lap lai phan ing quang xuc tac

tuong tu nhu trén.
2.4.2. Thir nghi¢m hoat tinh khdng khuan E. coli

Escherichia coli dugc st dung dé danh gia kha nang diét khuan cua
nanocomposite dudi &nh sang mat troi, vi Escherichia coli thuong dugc sir dung cho
cac chi ti€u vi sinh vat trong xac dinh d6 an toan cua nudc uéng. Hoat tinh khang
khuan cta vat liéu dugc khao sat bang phuong phép 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 cua Hi¢p hdi cac nha héa hoc nganh Dét
va cac nha phdi mau My (American Association of Textile Chemists and Colorists,
AATCC). Quy trinh va cac thi nghiém danh gia hoat tinh khang khuan cta vat liéu
GMT duoc cung cap boi va thuc hién tai Phong Thi nghiém Céng nghé Sinh hoc
bong vat — Khoa Sinh hoc va Cong nghé Sinh hoc — Truong Pai hoc Khoa hoc Tu
nhién — Pai hoc Quéc gia TP. Ho Chi Minh.

+ Mau vat lidu: 50 mg vat liéu can khao sat, 1am kho va bao quan trong diéu
kién vo trung.

+ Moi trudong nudi cay:
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o LB (Luria Bertani): sir dung dé hoat hoa vi khuan.
o LB-Agar: chudn bi dia thach dé cdy vi khuan sau tiép xuc.
o PBS (phosphate buffer solution): pha lodng vi khuan va mAu tiép xtc.

Hoat tinh khang khuan cta vat liéu dugc khao sat bang phuwong phép tiép xtc
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 lac ¢ 37 °C, téc do 150 vong/phut trong 24 gio dé vi
khuan dat pha 6n dinh (stationary phase), kiém tra vi khuan bang phuong phéap do
d6 duc OD600 (0.8-1.0). Budc 2 1a pha lodng dung dich vi khuan ban dau bang
PBS dén ndng do thich hop (10° CFU.mL™"). Tiép dén, t 1 mL dung dich vi khuin
da chuén bi & bude 2 véi 50 mg mau vat liéu trong ti 4m lic, mau duoc tiép xXuc
v6i anh sang mat trdi ty nhién, trong 2 gid (nhém thir nghiém). Nhém ddi ching
(khéng c¢6 mau vat liéu) duogc tién hanh thi nghiém song song véi nhom thir nghiém.
Sau d6, pha loang dung dich vi khuan sau tiép xac 100 lan bang dung dich PBS va
lay 100 pL dung dich di pha lodng va cay trai dich l1én dia thach LB-Agar bang
que dan dich v6 trung, G trong 18 - 20 gid trong ti 4m lac rdi dém sé luong khom

vi khuén (colony) hinh thanh trén céc dia thach.
Sau khi thuc hi¢n thi nghi€ém va xac dinh s6 khom vi khuan (colony) hinh
thanh trong tig mau tha, tién hanh tinh toan hiéu qua diét khuan (R) theo cong thirc:
B-A

Trong d6, A va B lan lugt 1a s6 colony trén dia thir nghiém (c6 chtra mau thir)

va dia d6i chimg (khong chtra miu thy).

* Piéu kién kiém sodt trong thir nghiém khdng khudn: Vo trung (dung cy, moi

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

15 phut); sb 1an 1ap lai dugc thyc hién ba lan dé dam bao do tin cay cua thur nghiém.
2.5. Xirly so liéu

S liéu trong nghién ciru duoc xtr 1y va phan tich dua trén cac phd dic trung

nhu FTIR, UV-Vis, XRD, Raman, va hinh anh TEM/SEM nham danh gia hiéu qua
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téng hop va cAu trac cua vat liéu. Su kiém dinh va do tin cay cua dir liéu phé duoc
thuc hién cu thé qua:
a) Danh gia tinh 13p lai: Mdi phd (FTIR, Raman, UV-Vis) duoc do 13p lai it nhat
ba lan dé dam bao tinh nhat quan.
b) Kiém chung véi tai li¢u tham khdo: So sanh vi tri peaks hoac thong s6 vat liéu

v6i dit liéu tiéu chuan (JCPDS cho XRD, thu vién phd FTIR, Raman).
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Vatli¢u graphene oxide (GO)

B4t graphite nguyén liéu min, c6 mau den (hinh 3.1a), sau khi thyc hién phan

ung oxy hoda san phém GO thu dugc c6 dang bot nhe, xép, mau nau (hinh 3.1b).

(©

Hinh 3.1. (a). Bot graphite, (b). San pham GO tong hop dugc,
(¢) Dung dich GO trong nuéc cét, (d) San pham GO cta Graphene Square Inc.

San pham GO duoc kiém tra do tan trong nudc bang cach hoa tan mot it san
pham vao nudc cat va lic déu, thu duoc dung dich c6 mau nau, khong c6 két tia (hinh
3.1c). Két qua nay cho thdy do hoa tan cua san pham d3 ting 1én dang ké so véi sy
khoéng tan trong nude ciia graphite ban du, diéu ndy ching to di thyc hién phan tng
thanh cong dua cac nhom chuce phan cuc nhu OH, CO, COOH lén bé mat graphene.
Dung dich san pham ctia dé tai ¢ sy twong dong vé mau sic va trang thai so voi béo
c40 ctia Marcano va cong su [16] va mot san pham dung dich GO trong nudc cia
Cong ty Graphene Square Inc. (Han Qudc) (hinh 3.1d), diéu nay cho thay vat liéu GO
da duoc tong hop thanh cong.

3.1.1. Két qua phan tich céu tricc vt liéu GO

Két qua phd FTIR (hinh 3.2) cho thdy cac tin hiéu hap thu dic trung ctua GO:
mot mili bau, rong ¢ 3392,56 cm! twong tng v4i dao dong ndi O—H, hai miii hap thu
kha 16 tai 1726,19 cm™ va 1623,13 cm™ twong tng voi ndi carbonyl C=0 va C=C,
cung cac mii hap thu yéu trong vang tir 1400 cm™ - 1000 cm! tuong tmg voi ndi don
C-O carboxy, epoxy va alkoxy. Céc tin hi¢u nay ching t6 qud trinh oxy hoda trén
nguyén liéu graphite ban dau da thanh cong v&i sy xuat hién ciia cac nhom chirc mang
oxygen va cic nguyén tir carbon c6 do oxy hda cao hon Csp? 1a Csp? va Csp. So sanh
v6i dir liéu pho FTIR cua vat liéu GO trong cong bd ctia Rattana va cong su [92], két

qua trén co su trong dong cac tin hiéu FTIR.
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Hinh 3.3. Ph6 UV-Vis ctia san pham GO.

Ph6 UV-Vis (hinh 3.3) cho thay san phdm GO c¢6 su hap thu manh nhat & budc
song 230 nm, (mg véi cac nhom chirc mang oxygen phan b trén bé mit. So sanh véi
cong bd cua Ciplak va cong sy nam 2014 [93], phé UV-Vis ctia san pham GO tong
hop dugc c6 mii hap thu rd rang hon. Ngoai ra, so sanh véi phé UV-Vis ctia chat nén
graphite tir cong bd ctia Kumar va cong sy nam 2014 [94], két qua trén cho thiy

khoéng con sy hién dién cua graphite trong san pham GO di tong hop.
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Hinh 3.4. Pho Raman ctia san pham GO

Quang phd Raman 1a mot cong cu hitu hiéu dé phén tich graphene, GO va rGO
[95]. Phd Raman cua cia cac vat liéu trén thong thuong cho théy su xudt hién cua céc
mili dic trung nhu: D, G, D, t6 hop D+D” va D+D’, trong d6 G 1a miii dic trung cta
cac dan xudt tir graphit, dic trung cua dao dong E,,, GO tong hop trong dé tai ndy co
mili D ¢ 1353 cm! (hinh 3.4). Miii D 14 chtng t6 c6 khuyét tat trong cau trac C-sp,
nén c6 thém dao dong A, mili G 6 1592 cm™, Ty 1é cudng d6 cua cac dinh D va G
(In/Ig) trong phd Raman phan 4nh mat do khuyét tat va mic d6 khar. Thong thuong,
ty 18 In/Ig cia GO cao hon graphite, day 1 diéu hién nhién vi GO c¢6 nhiéu khuyét
tat hon graphite. So sanh véi cong bd ciia Marcano va cong su [16], két qua phd

Raman c6 su twong déng hoan toan trong tin hiéu phd cta vat liéu GO di tong hop.

Gian d6 XRD (hinh 3.5) cho thiy chi c6 mot miii hap thu cao nhat tai goc 20
1a 11,42°, twong tng v6i khoang cach doo2 = 7,74 A. Piéu nay cho thiy su hién dién
ctia cac nhom chirc mang oxygen phan cuc cao gin trén vat liéu khién cho khoang
cach céac 16p graphene rong ra do tuong tac gitra cac nhdém chuirc nay, so vdi nguyén
liu graphite ban dau. So sanh voi cong bd ctia Marcano va cong su [16], chung toi
nhan thay co6 su twong dong trong tin hiéu nhidu xa gitra vat liéu GO da tong hop va

vét liéu GO truyén théng duoc téng hop theo quy trinh cia Hummers va cong su [4].
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Hinh 3.5. Gian d6 XRD ctia san pham GO va tién chat graphite.

Bén canh d6, gian 6 XRD cua vt liéu GO di tong hop khong con tin hiéu
ctia chit nén graphite tai goc 20 = 25°, khoang cach dooz2 3,7 A nhu trong cong b cta
Marcano va cong su [16]. Diéu nay cho thdy véi ty 1é chit nén graphite va tic nhan
oxy hoa da su dung, qué trinh oxy hoa graphite xay ra hi¢u qua.

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

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

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

Anh SEM va TEM déu cho thay san pham GO di tong hop ¢ ciu truc dang

tam, voi nhi€u tam x&p lén nhau, cac tam c6 bé mat nhan va lién tuc. So sanh voi mot
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sd cong bd khac vé vat liéu GO nhu caa Choi va cong sy nam 2016 [96] hay
Brahmayya va cong sy ndm 2017 [97], chung t6i nhan thay hinh thai-cau trac cia

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

San pham GO duoc phan tich dién tich bé mat, kich thudc 16 xp va thé tich
16 x6p bang phuong trinh BET thu duogc két qua nhu sau:

e Dién tich bé mit: 565,1984 m2.g’!

e Kich thudc 15 xop: 29,9680 nm

e Thé tich 16 x6p: 3,7600 cm?.g™!

Két qua cho thiy san pham GO di tong hop c6 dién tich bé mit 16n. So voi
dién tich bé mat cua graphene (~2600 m?.g™!), dién tich bé mit cua san phém GO théip
hon, pht hop véi cdu trac cia GO 6 nhitng nhém chirc mang oxygen phéan bd trén
bé mat [98].

3.1.3. Két qua phan tich tinh chdt nhiét ciia vt liéu GO

Tinh chat 1y-héa ctia mau GO dugc danh gia thong qua phép phan tich nhiét
trong luong (TGA). Gian dd TGA (hinh 3.7) cia mau GO cho thay sy hut khéi luong
chinh xay ra trong khoang 150 °C - 300 °C, twong tng véi su giai phong CO, CO, va
hoi nude tir cac nhom chirc mang oxygen trén vat liéu. Su hut khéi luong nhe xay ra
¢ dudi 100 °C dugce giai thich 1a do qué trinh bay hoi cia dung méi hitu co con sot lai
(ethanol) trong vat liéu khi tinh ché, hoi nuwéc hap phy. O nhiét do cao hon 300 °C,
GO bit dau phan huy nhiét. Qué trinh ndy anh huong lién quan dén cau tric carbon
cta GO, dAn dén sy gidi phong cia CO, CO,. Qua trinh phan huy nay ¢ thé bao gdm
viéc khir GO = rGO. Trén 600 °C, thuong c6 mot lugng chat carbon con lai. Két qua
trén cho thdy san pham da tong hop c6 sy twong dong vé tinh chat nhiét voi san pham

GO dugc cong bd trong nghién ctru ctia Marcano va cong su [16].

Két luan: Voi nhitng két qua thu dugc o trén, vat liéu GO da dugc tong hop
thanh cong, c6 cac tinh chat 1y hoa phu hop, lam nguyén liéu nén tét cho cac budc

tong hop tiép theo.
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Hinh 3.7. Gian d6 TGA cua san pham GO.

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

Trude khi tién hanh tong hop vat liéu to hop ba thanh phan, cac vt liéu hai

thanh phén riéng ré dugc khao sat nham c6 dinh hudng cho vi¢e lya chon ty 1€ phu

hop khi két hop ca ba vai nhau.

3.2.1. Vit liéu Fes0,-TiO>

3.2.1.1 Vit liéu Fe;0,@TiO: tirtién chdt (ky hiéu: MT@)

Vit liéu MT@ sau khi tong hop 14 hop chat bot min mau den (hinh 3.8). Khi

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

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

Nhiéu xq tia X (XRD)

Gian dd XRD (hinh 3.9) d3 thé hién tinh chat tinh thé cta Fe;O4, TiO2 va MT@
tong hop dugc. Gian dd6 XRD ciia FesO4 duoc dic trung bdi sau peak ¢ cac vi tri 20
13: 30,2°; 35,5°; 43,2°; 53,4°; 57,2° va 62,8° twong tmg v&i cac mit nhidu xa (2 2 0),
(311),(400),(422),(511)va(440) (pht hop voi JCPDS - No 19-0629). Két
qua nay cling phu hgp véi nghién ctiru cua Q. Zhang va cdng su [45]. Nhitng peak nay
c6 tin hiu rd rang, ching to ciu trac tinh thé cubic dién hinh cta Fe;O4. Bén canh
do, TiO2 co6 céac peak dac trung ¢ 20: 25,4°; 37,9°; 48,2°; 54,0°; 55,2°; 69° va 70°
twong tng v&i cac mit nhidu xa (1 01),(004),(200),(105),(211),(116)va(2
2 0) (phu hop véi JCPDS s6 21-1272). Béi chiéu véi cac gian @6 XRD cua cac vat
litu MT@ cho thiy c6 cac peak twong ing vdi cac peak cia vat lidu ddi chimg trén,
cudng do peak cua Fe;O4 trong cac mau vt lidu MT@ giam nhe khi c6 lién két gitra
Fe304 va TiO,. Tuy nhién tin hiéu ciia TiO; rat thap va ting dan khi TiO, trong mau
tang. Hién tugong vat li€u tao thanh phu hop véi cong bd cua Q. Zhang va cong su,
cac lién két hinh thanh da duoc cong bd ndy minh hoa khi bé mit core Fe;O4 duoc
bao pht boi 16p NH4" tao diéu kién cho su ge"ln két cuia dién tich 4m tir tién chat =TiO
va tao 16p shell phut hop. Su gin két tinh dién di hinh thanh vat liéu core-shell bén
vitng, trong d6 vai tro ctia 16p NH4" hinh thanh 1a chu chét trong qua trinh gan két.



59

Cuing dé (a.u)
)%

20 30 40 50 60 70 80
Gdbe 20 (d9)
Hinh 3.9. Gian dd XRD cua FesO4, TiO, anatase va vat liéu MT@ 6 cac ty 1€ 1:1,
1:2,1:3
Quang phé hdp thu UV-Vis

Ph6 UV-Vis (hinh 3.10) thé hién céc peak dic trung & budc séong 215 nm va
242 nm 1an luot d6i voi cac mau vat liéu MT@ va Fe;Os. Khi TiO2 lién két véi hat
nano Fe;04, thi ¢6 su dich chuyén nhé budc séng trong khoang 215 nm — 242 nm,
phtt hop véi su thay doi ty 1é ciia FesOs va TiO,. Khi tang ty 1& TiO» trong mau
MT@11 1én MT@12, c6 sy dich chuyén dang ké budc song tir khoang 202 nm sang
242 nm rat gan voi d6 hap thu cta hat nano Fe;Os. Tuy nhién, khi ting luong TiO»
tir MT@12 1én mau MT@13 thi d6 hip thu cta vat lisu MT@ dich chuyén khong rd

rang nira.



60

—F(Q =—MT 11 MT 12 =——MT 13
Z
="
2
)
a0
2
-]
U "
Ll L] Ll . —=
200 300 400 500 600 700
Burére séng (nm)
Hinh 3.10. Phd UV-Vis cta cac vat liéu MT@ 6 cac ty 1€ 1:1, 1:2, 1:3 va nano
Fes;04 (FO).

Phé hong ngoai chuyén tiép Fourier (FTIR)

Pho FT-IR cta Fe;04@TiO: cho tin hiéu twong dong voi phd cia ca hai vat

liéu Fe304, va TiO», dinh hap thu tai 400~600 cm™ do su chong peak cua dinh Ti-O

v6i dinh ciia 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 hip thu & khoang 3400 cm™ 1a do su kéo dai cta

lién két O-H tir nhom hydroxyl trén bé mat. Cac dinh & khoang 1600 cm™ 13 do céc

nhom hydroxyl cua phan tir nudce.

D) truyén qua (1)

. A AP BE = (O

o) 164w 1200 w0 00

2800
Sé séng (cm')

a0 1 2800

Hinh 3.11. Ph6 FT-IR cta nano Fe30q4 (FO), TiO; va cac vat licu MT@ ¢ cac ty 1€
1:1, 1:2, 1:3.



61

Tir két qua trén ching to ¢ su gin két cua TiO, trén bé mat ciia Fe;O4. Két
qua nay ciing ph hop v6i nghién ctru ciia Khashan va cong sy vé vat liéu Fe;04-TiOz

[99].

TEM, TGA va tinh chdt tir cia vt liéu MT

Hinh 3.12. Anh TEM cta nano Fe;O4 (a) va vit lidu Fe;0:@TiO» MT@ 12) (b) va
Fe;04@TiO: (c) tong hop boi Q. Zhang va cong su [45].

Hinh 3.12a cho théy cac hat Fe3O4 c6 dang hinh cau, kich thudc cua hat nano
FesO4 trong khoang tir 10 nm — 20 nm. Khi phu Fe;04 bang TiO: (hinh 3.12b) thi
thdy rang cac hat Fe;0s-TiO2 thu dugc c6 16p hat phit xung quanh 16i va kich thude
hat tong thé tang 1én tuwong ddi (khoang trén 300 nm). Két qua nay twong dong véi
két qua ctia Q. Zhang va cong su [45] (hinh 3.12¢). Trong nghién ctru ndy, khao sat
su gia ting ham lugng NH; cho thiy su 10n dan 1én cua hat 1a do su két tinh cta TiO»
trén bé mat 16i Fe;04. Ngoai ra, su 16n dan 1én ciia hat Fe;04-TiO: ciing phy thudc
vao luong TBOT tham gia phan tng. Co ché phan tng (1), (2) va (3) ciia Q. Zhang

va cong su da dé xuét nhu sau:
NH;.H,0 = NHs+ OH- (1)
Ti(OC4Ho)4 = (OC4Ho)sTiIOH + C4HoO" (2)

(OCsHo)l;TiOH + NH; == (OCqHo)TiO™ + NHs*  (3)



62

Trong qua trinh tong hop, sau khi phan tng két thuc, cac hat san pham c6 thé
dugc thu hdi bang nam cham. Tir @6 cho thay vat lidu MT@ van con tir tinh so véi
Fe304 ban dau, nén thuan loi cho viéc thu hdi vat liéu khi tmg dung xtr Iy méi truong.
Cac phép do tir tinh mau rung (VSM) duge thuc hién dé xac dinh d6 tir hoa cua vat

litu MT@ va Fe;0a4. Két qua nay dugc trinh bay ¢ bang 3.1.

Bing 3.1. Két qua do tir tinh cta cac MT@ 6 cac ty 1& 1:1, 1:2, 1:3 va nguyén liéu
Fe;04.

x bo tir duw Do tir hoa cure dai Do tir h6a bao hoa
Mau . 9 v -i < . 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
Fes04 10,180 122,04 77,040

Két qua trén cho thay sy hién dién ctia TiO> 16 rang d4 1am thay doi tinh chét
tir ctia vat liéu MT@ so v&i Fe;Os ban dau. Khi ting ty 18 TiOs, kha ning tao 16p vo
dong thé va di thé twong ddi khac biét ¢ cac ty 1& khac nhau din dén sy khac biét
trong tir tinh ctia vat liéu tao thanh. Cong bd ciia Q. Zhang va cong sy da chimg minh
duogc su thay doi tinh chat tir phu thudc vao ty 1& caa TiOa trén bé mit vat liéu. Qua
d6 cho thay 16p vo di thé (su két tia ctia TiO trén bé mit FesO4) s& chiém vu thé ¢
ty 18 TiO2 thap ([TBOT] thip), va nguoc lai su phét trién 16p vo dong thé sé dién ra
& ty 18 TiO2 cao hon [45]. Sy khac biét trong 16p vo dong thé va di thé & céac ty 16
khac nhau giita Fe;04:TiO> dan dén sy thay d6i tir tinh cta vat lieu MT@ tao thanh.

Dé x4c dinh do bén nhiét cua vat liéu MT@ khi stt dung & moi truong nhiét
dd cao, cac phan tich nhiét trong lugng (TGA) cua cic mau vat liéu tao thanh va so
sanh véi tinh chat nhiét cia tién chat twong ung (hinh 3.13). Gian d6 biéu thi d6 giam
trong lugng cua cac hat nano Fe;Os c6 ba giai doan: (I) mét trong luong kha nhiéu
trong khoang 30 °C - 150 °C chii yéu 1a do su bay hoi cta cic nhém chirc alcol con

lai va nuéc & bé mit, (I1) mét trong luong ¢ khoang 150 °C - 300 °C 1a do cac chét
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hitu co bi phan huy, (IIT) gidm trong lugng & nhiét dd cao hon 350 °C - 800 °C 1a do
mat hoan toan cdc nhom chét hitu co dic biét, va 6n dinh khi nhiét d6 tiép tuc ting

sau do.

bt kb (84
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20 80 140 200 260 320 380 440 500 560 620 680 740 800

Nhiét 4 (°C)
Hinh 3.13. Gian dd phan tich nhiét trong lugng cua Fe3O4 va céc vat licu MT@ ¢
cac ty 1€ 1:1, 1:2, 1:3.

Trong gian d6 phan tich nhiét trong luong cua dang 16i-vo, trong luong ciing
bi mat theo ba giai doan: (I) mat trong lwong & khoang 30 °C - 100 °C chu yéu 1a do
su bay hoi cua alcol con lai va nudc ¢ bé mat, (1) mét trong luong khong dang ké &
khoang 100 °C - 500 °C 13 do 16p phu TiO2 6n dinh, bdi vi cac hat TiO2 bat dau két
tinh dang tinh thé & nhiét do cao, (III) giam trong luong & nhiét d6 cao 500 °C - 800
°C 1a do sy phan hiy hoan toan cac chét hitu co van con trong vat li¢u, va tiép tuc bi
phan hay khi nhiét d6 cao hon nita. Dya vao gian dd TGA, phan trim khdi luong con
lai ctia Fe;04 & 500 °C 1 khoang 80 %, trong khi Fe;O4@TiO: 14 90 % cho thiy rang
16p phu titan lam tang do 6n dinh nhiét dong luc hoc cua céc hat nano. Do d6, so véi
Fe304, cac mau hai thanh phan c6 su ting dang ké do bén nhiét va thé hién sy 6n dinh
& nhiét do cao. Két qua nay phu hop v6i cac nghién ciru ctia Saud Khashan va cong

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

Két ludn: Tir cac két qua phan tich cau tric va tinh chat tir, tinh chat nhiét cua

vat liéu Fe;04@TiOa cho thiy ty 18 ctia Fe;04 va TiOz 13 1:2 tao su gin két nhét.
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3.2.1.2 Vit liéu Fe;04-TiO: tw hat nano (ky hiéu: MT)

Véi cach tiép can mong mudn tao vat liéu gin két hat nano Fe304-TiO» dé
khao sét so sanh véi Fe;04@TiO: di tir cac tién chat, do céac tac chat nhu TBOT anh
hudng dén sy hinh thanh vat liéu t6 hop dich, viéc tong hop vat liéu Fes04-TiO: tir
cac hat nano dugc thuc hi¢n dua trén quy trinh cia Du va cong sy [79]. Do su “tro”
khi str dung cac hat nano thuong mai, mot s6 tac nhan moi truong, hoat héa da dugc
st dung nhu: NH4OH, H>0; da duoc can ddi sur dung (quy trinh mé ta o 2.2.2.2). Dua
trén két qua nghién ctru vat liéu Fe3s04@Ti0: ty 1€ Fe304-TiOz 1:2 dugc chon dé khao
sat. Hinh 3.14 thé hién anh TEM ctia cac hat nano Fe;04-TiO> cho thay céac hat phan
b cling twong tuw nhu trudng hop Fe;04@TiO2 va mot vai hat TiO ¢6 kich thude gan
nhau (khoang 10 nm) nam trén cac hat cdu nano tir. Kiém tra tir tinh bang nam cham
ctia vat liéu sau tong hop cho thay c6 kha nang tir tinh t6t hon Fe;04@TiO> di tir cac
tién chat. Didu nay 1a do tir tinh ciia cic hat Fe;Os@TiO: di tir cac tién chat bi anh
hudng béi sy c6 mit ciia cac hop chat hitu co trong tac chat ban dau. Mic khac quy
trinh tong hop cua vat liéu Fe;0s-TiOx tir hat nano pht hop hon cho viée tong hop hé
t6 hop ba thanh phan nén vat liéu nay duoc str dung trong phan két hop véi vat lidu
GO.

200,00

Hinh 3.14. Anh TEM ciia vat liéu Fe304-TiO; (ty 18 MT 12).
3.2.2. Vit liéu GO-TiO:

Vit liéu GO-TiOz tiép tuc dugc tong hop trén nén vat liéu GO da trinh bay ¢
ndi dung trén, két hop v6i TiO: tao ra tir TBOT (tetrabutyl orthotitanate). V& cam
quan, cac mau GOTO xt Iy & 100 °C 1a dang bot xp, mau nau, & 150 °C 1 dang bot
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x6p, mau nau den va & 200 °C 13 dang bot xdp, mau den (hinh 3.15). Khi thay doi ty
1¢ TiO2, nhin chung mau khong c6 su khac biét gi rd rét vé cam quan so voi vat liéu

GO.

Hinh 3.15. Vat licu GOTO da tong hop (tlr trai sang phai: xtr Iy nhiét
¢ 100 °C, 150 °C va 200 °C).

3.2.2.1 Khao sat anh huong cua ty l¢ GO va TiO;

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

sat anh hudng cua ty 1¢ GO va TiOz lén vat li¢u.
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Hinh 3.16. Pho FTIR clia cic mau GO-TiO2 ¢ cac ty 18 11, 12, 21.

Pho FTIR (hinh 3.16) cho thay trong ca ba san pham GO-TiO, déu c6 sy hién
dién ctia GO thong qua tin hiéu tai ~ 3400 cm™! cia nhom hydroxyl (~OH) va tai ~
1700 cm™' ctia nhém carbonyl (>C=0). Bén canh d6, trén phd d6 con quan sat thay

tin hiéu ctia dao dong nbi Ti—O tai 600 cm™! ddi v6i hai mau GOTO 11 va 12. G miu
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GOTO 21, khong quan sat thay tin hiéu cua ndi Ti—O do lic nay lugng TiO, trong

mau giam. Khi ham luong TiO; ting 1én, tin hiéu ctia ndi Ti—O cang rd rang hon.

Bén canh d6, gian dd XRD (hinh 3.17a) cho tin hi¢u thé hién dao dong cua cac
nhom chirc dac trung cia GO (tai goc 20: 11.42°). Péi voi mdu GOTO 21, mic du
ham Iuwong GO 16n nhat nhung tin hi¢u GO chua r6 nét. Diéu nay c6 thé 14 do sy lién
két ciia GO véi TiO, di 1am thay ddi mot phén tinh chat ciia GO, khién cho tin hiéu
bi giam di dang Ké. Ngoai ra, trong tt ca cac mau vat lieu GOTO, nano TiO: cb
khuynh hudng két tinh & ca hai dang anatase va rutile, véi céc tin hiéu dic trung tai
gdc 20: 26°; 27°; 27.5°; 29° cho TiO; rutile va 25°; 38° va 48° cho TiO; anatase (hinh
3.17b). Theo mét s6 nghién ciru vé tong hop nano TiO» tir tién chat TBOT, c6 mot
xu hudng ting kha nang chuyén sang dang rutile hon anatase khi nhiét d¢ tang [100].
Két qua trén ciing pht hop v6i nghién ciru gan dy ctiia Chang va cong su ddi vai vat

lidu rGO-TiO; [101].

GCOTO 21
GOTO 11

— GOTO 12

—— nutileTio,
—— anataseTiO,

Cuvupdi) (ahu)

Relative Intensity (a.u)

20 30 40 50 60 70 80
Two Theta (deg.)

(a) (b)
Hinh 3.17. Gian @5 XRD cta cac mau GO-TiO2 ¢ cac ty 16 11, 12, 21 (a);
nano TiO; anatase va rutile tham khao (b) [102].
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Hinh 3.18. Phd UV-Vis cta cdc mau GO-TiO; & cac ty 1€ 11, 12, 21; GO va TiO..

Hinh 3.18 cho thay c6 su két hgp GO véi TiO,, tinh chat hap thu UV-Vis cta
cic mau GOTO khéc hin v6i GO va nano TiO; anatase. Pinh h?ip thu cuc dai cua cac
mau vét lidu GOTO c6 khuynh hudng dich chuyén vé ving birc xa UV (budc song
200 nm — 400 nm), trong khi tin hi¢u hép thu cuc dai cia GO va TiO; déu & vung
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 nhoé hon 200 nm, & mau GOTO 11 va GOTO 21 ¢on c6 mdt dinh hap thu (du
yéu) tai budc song khoang 290 nm - 300 nm, kha gidng vé6i dinh hap thu ciia nano
TiO,. Diéu nay cho thdy khi ham luong TiO» trong mau tang 1én, san pham GOTO
da c6 nhitng gan két giita GO va TiO2. O mau GOTO 21, ham lugng TiO; giam nén
khong quan sat thay dinh hap thu yéu nay.

Hinh 3.19 va hinh 3.20 1an lugt thé hién dnh chup SEM va TEM ciia cac mau
GO-Ti0», cung véi vat liéu GO chua gan két v6i TiO2. T anh SEM va anh TEM, ¢
thé quan sat thdy cac hat nano TiO» gan két trén bé mat tim GO. Kich thudc trung
binh cua cac hat nano TiO> 1a 50 nm. Khi ham lugng TiO, tang Ién, hinh anh ctia cac
hat nano TiO» quan sat dugc dé dang hon, nhung dong thoi nguy co két tu cac hat
nay ciing cao hon. Ca hai anh SEM va TEM déu cho thay khi ham luong ting lén,
cac hat nano TiO2 c¢6 khuynh hudng két tu voi nhau, tao ra cac hat c6 kich thuée 16n
hon. So sanh véi mot s cac cong bd khac nhu cong b cua G. Jiang va cong sy [80],
ching t6i nhan thay san pham GOTO di tong hop c6 cau triac dang tim dan xen cac

hat nano TiO; trén bé mit.
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GOTO 11

7

GOTO 21 & ", GOTO 12

Hinh 3.19. Anh SEM (tir trdi qua phdi) ciia GO va cac mau GO-TiO» ¢ céc ty 18
11, 21, 12 (ky hiéu lan lvot GOTO11; GOTO21; GOTO12).

Anh TEM phan 4nh sy gia ting xuat hién cta cac hat TiO» twong tmg voi ty 18
TiO; tang 1én trong vat liéu GOTO. Ty 16 GOTO 12 thé hién 1 nét cac hat TiO2 két
tu trén bé mat GO.

GOTO 2y iii _GOT - i

— 200 0nm GOT 'ZIN\ — 1 00.0nm

Hinh 3.20. Anh TEM (ti¢ trdi qua phdi) cia GO va cac mau GO-TiO: & cac ty 1&
11, 21, 12 (ky hiéu lan lvot GOTO11; GOTO21; GOTO12).
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Két qua phan tich dién tich bé mat, kich thudc 16 x6p va thé tich 16 xdp cua
cac mau GO-TiO, duoc trinh bay trong bang 3.2, so sanh véi vat liéu GO ban dau.
Bing 3.2. Dién tich bé mit, kich thuéc 16 xSp va thé tich 16 x6p ciia cac mau GO-

TiO; & cac ty I¢ khac nhau so sanh véi vat liéu GO.

Ao Dién tich bé mit
Mau vat li¢u * :

Kich thwérc 16 xop

Thé tich 16 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 liéu GOTO, dién tich bé mit, kich thudc
16 x6p va thé tich 16 x6p déu giam dan khi lugng TiO» trong miu ting 1én. Diéu nay
pht hop vé6i nhan dinh tir anh SEM va TEM khi TiO2 phan b trén bé mit cac tim
GO, lam giam dién tich bé mat cia cac tim nay. Tuong tu, kich thudc 16 Xép va thé
tich 16 x6p ciing giam di. Tuy nhién, c6 sy giam rd rét kich thude 16 x5p & mau GOTO
12. Diéu nay cho thdy khi ham lugng TiO» ting 1én, cac hat TiO» bi két tu lai tai cac
vi tri 16 x6p, 1am cho 16 x6p bi hep lai dang ké. Nhan dinh nay ciing phu hop véi anh
SEM va TEM ctia mau GOTO 12 véi cac hat TiO» 16n, két ty rd rang.

Gian d6 TGA cho thdy cac mau GO-TiOz c6 tinh chat nhiét khac han véi vat
liéu GO ban dau. Khi c6 mit TiO», khoang giam khdi luong dich chuyén 1én ving
nhiét do cao hon va ham luong TiO» trong mAu cang nhiéu thi khoang nhiét nay cang
cao (430 °C cho mau GOTO 21, 630 °C cho mau GOTO 11 va 700 °C cho mau GOTO
12). Piéu nay cho thdy su c6 mit cia TiO> lam ting ¢ bén nhiét ctia GO 1én dang ké

va cho thdy TiO» di dugc gan két thanh cong trén vt liéu GO ban dau.

Nhu vay, qua cac két qua thu dugc vé dic diém hinh thai-ciu trac va tinh chat
ly-hoa cta cac mau vat liéu GOTO, ty 18 két hop ctia GO va TiOz 1a 1:1 thi tinh chét
nhiét cta vat liéu tt hon nhung van giit dugc tinh chét dién tich bé mat 16n ciia GO

va dam bao su phan tan tot cua vat liéu TiOs.
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Hinh 3.21. Gian @6 TGA ctia GO va cac mau GO-TiO2 ¢ cac ty 16 11, 21, 12 (ky
hiéu lan lugt GOTO11; GOTO21; GOTOI12).
3.2.2.2 Khao sat anh huong cua nhiét do xu ly mau lén vdt liéu GO-TiO;
Mau GOTO ty 1 1:2, tng véi ham luong (va tin hiéu) ctia TiO2 cao nhét, 1d
rang nhat dé tién hanh khao sat anh huong cia nhiét do xir Iy mau dén hinh thai-cau
trac va tinh chat cta vat liéu GOTO. Vi gian d6 TGA cta GO cho thay sy phan hay

ctia vat lidu nay bat dau khoang 210 °C nén nhiét d6 xir 1y cao nhat dugc lya chon 13

200 °C.
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Hinh 3.22. Pho FTIR clia cic mau GOTO xtr Iy & 100 °C; 150 °C va 200 °C.

Ph6 FTIR (hinh 3.22) cho thdy khi miu GOTO dugc xir 1y & nhiét do cao,
cuong do tin hiéu tai ving 3392 cm™! (dao dong ndi O—H) giam di, cho thdy cac miu

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 13 ctia cac nhom OH lién két truc tiép véi carbon ciia GO.
Bén canh d6, tin hiéu cta ndi Ti—O trd nén rd rang hon khi nhiét d6 tang tir 100 °C

dén 200 °C, cho thay sy két tinh ctia TiO» trong mau vat liéu 16n hon.
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(a) (b)
Hinh 3.23. Gian 45 XRD ciia cic mau GOTO xit 1y & 100 °C, 150 °C va 200 °C. (a)
va ciia GO, TiOz (b)

Gian d6 XRD cho thiy tin hi¢u ciia GO va TiO> xuét hién khi nhiét 6 xur 1y
mAu cang cao (hinh 3.23a), cu thé ddi v6i GO 1a 26=11.42° va TiO: van co cac peak
§26=25.4°, 37.9° khi so véi mau TiO, (hinh 3.23b). Diéu nay phi hop véi nhiéu cong

b di trude vé vat liéu té hop GOTO nhu coéng bd cua G. Jiang va cong su [80].

Hinh 3.24. Anh SEM cua cac mau GOTO xir Iy & 100 °C, 150 °C va 200 °C.
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Hinh 3.25. Anh TEM ctia cdc miu GOTO xit Iy & 100 °C, 150 °C va 200 °C.

Dua trén hinh anh SEM va TEM, c6 thé nhan thfiy réing khi nhi¢t do xr ly tang,
cac hat TiO, khong chi tré nén rd rang hon vé mit hinh thai ma con c6 xu hudng phan
bb ddng déu hon trén bé mat cia GO. Piéu nay co thé duoc giai thich bai su gia ting
ning lugng nhiét, giup cai thién su két tinh cta cac hat TiO2 va ting cudng twong tac
giita cac hat TiO» va bé mat cia GO. Hon nita, sy dong déu trong phan bd cia cac
hat TiO> c6 thé phan 4nh qua trinh xir 1y nhiét da thuc day sy giam thiéu hién tugng
két tu hat, giup toi vu hoa cau tric cua vat liéu tong hop. Mau GOTO khi duge xi 1y
& nhiét ¢ cao 200 °C cho két qua tot nhat, voi cac tin hiéu rd rang va hinh thai cdu

trac kha quan nhét.

Két luan: Nhu vay, két qua khao sat anh huong cia nhiét do xu 1y va ty 18
GO-TiO; cho phép nhéan dinh rang diéu kién nhiét do xtr Iy cao (200 °C) va ty 1& GO-
TiO2 ngang bang nhau cho duoc san pham c6 hinh thai-ciu triic va tinh chat tot nhat.
Trén co so gan két gitra hai vat liéu GO va TiO, mang dén nhitng hiéu biét vé ty 1¢,
ciu triic tao co sé cho danh gia trong trudng hop vat liéu to hop ba thanh phan.

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

Duya trén két qua nghién ctru khao sat tong hop hai thanh phéan riéng 1¢ Fe;Os-
TiO, va GO-TiO,, vét liéu ba thanh phan GO-Fe;04-TiO; (ky hiéu: GMT) dugc khio
sat ¢ ba ty 1¢ khac nhau sao cho ty I¢ cua GO-TiO2 hoac Fe;04-TiO; bﬁng nhau nhu
sau: GMT (111, 211, 212). Vat liéu GO-Fe304-TiO; sau khi téng hop c6 dang bdt

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

Dir liéu gian d6 XRD (hinh 3.26) cho thiy sy hién dién rd rang cua TiO» va
Fe3O04 trong ca ba mau t6 hop GMT, thong qua céc tin hiéu dic trung cua ting thanh

phan.

Cuirng d (a.u)
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Hinh 3.26. Gian d6 XRD ctia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh véi
nano TiO> anatase (TO); nano Fe3;04 (FO) va GO.

Trong mdi vat liéu GMT, ddi v6i Fe;Os va TiO,, cudng do cac peak thay doi
twong ung voi sy thay doi ty 1 khbi lwong ciia hai thanh phan nay. Tuy nhién, trong
ca ba loai vat liéu thi GO hién dién véi ty 1¢ rt nho, tin hiéu yéu, mac du ty 1& khoi
luong cia thanh phan nay 1a nhu nhau (d6i voi GMT 111) hodc cao hon (GMT 211
va GMT 212) so v6i hai thanh phan con lai. Nguyén nhén c6 thé do hai vat liéu Fe;O4

va TiO, phu trén bé mit GO khién cho dinh hap thu cua vat liéu nay giam nhiéu va
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mo rong. Nhu vay, két qua so bd cho thdy budce dau di co sy két hop cta Fe;O4 va
TiO2 1én GO trong cac mau vat liéu GMT. Hién tugng trén ciing tuong ty nhitng phat

hién cua V. Thongpool va cdng su [103].
Phé héng ngoai (FTIR) va phé tir ngoai - kha kién (UV-Vis)

Hinh 3.27 thé hién ph6 FTIR cua cac mau GMT 111, GMT 211, GMT 212 va
cac nguyén liéu GO, FesO4 va TiO; anatase. Két qua phd FTIR cho thiy cac san pham
GMT c6 nhiing tin hi¢u dic trung thé hién dao dong ndi cua céc nguyén li¢u GO,
Fe;04 va TiO,. Céc tin hiéu dugc hap thu tai ~1100 cm™ (ndi don C—0), ~1600 cm'!
(nbi @61 C=0), 684 cm! (lién két O—Fe) va 689 cm™ (lién két O-Ti).
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Hinh 3.27. Phd FTIR ctia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh v6i nano
Ti0; anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) va GO.

Tuy nhién, vi tin hiéu cua lién két O—Fe va O-Ti rat gin nhau, nén c6 thé hai
tin hiéu chong 1én nhau thanh miii rong. Dé khang dinh mot phan sy hinh thanh lién
két gitra cac nguyén lidu GO, Fe;O4 va TiO; trong vat lidu GMT, ctng ¢ nhan dinh
vé vat liéu ndy, cac mau tron 1dn don thuan (khong thuc hién phan Gmg tong hop) ba
nguyén liéu nay véi ty 1 nhu cac mau téng hop bang phan tng hoa hoc rdi tién hanh

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



211-M; GMT 111-M va GMT 212-M (hinh 3.28). Khong giéng nhu cac mdu GMT
téng hop bang phuong phap héa hoc, cac miu tron co hoc 13 hdn hop cia cac thanh
phan, khong co bat ky su bién doi hay that thoat nao. Do d6, pho FTIR cua cic mau
nay s¢é thé hién hép thu dac trung rit manh cla tung thanh phﬁn. That vay, so voi cac
mau GMT téng hop bang phuong phap héa hoc thi tin hié¢u hap thu ciia Fe;O4 va TiO»

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

2

D{ truyen qua (T)

Hinh 3.28. Phd FTIR cta cac mau tron co hoc (GMT M) va cac mau GMT.

Ngoai ra, trong cdc mau tong hgp, do ham lugng Fe3O4 va TiO; gidm nén cac
tin hiéu GO dan xuat hién rd rang hon so véi cac mau tron co hoc. Bén canh do6, cac
tin hiéu nhiéu trong vung trén 3400 cm™ & cac mau tron co hoc hoan toan bién mat

trong ciAc mau phan tng. Do d6, c6 thé nhan dinh ring cac nguyén t6 co lién két hoa
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Tuong ty nhu phd d6 FTIR, trong gian d6 XRD (hinh 3.29), cac miu GMT
duoc tron co hoc 13 hdn hop cia ba thanh phﬁn, vi vay s€ c6 tin hi¢u manh ddi voi ca

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

Khi so v&i cac mau vat liéu GMT tong hop thi cudng do cua tin hiéu tuong
tmg v6i GO, Fe304 va TiO» trong cac mau phéi tron co hoc déu cao hon & ca ba mau,
tuong tng véi ty 18 khoi lugng gitra ba thanh phan da st dung. Piéu nay ching to
rang théng qua phan tng, cac thanh phan tao nén vat licu GMT da co tuong tac véi
nhau, dan dén cau trac cua vt liéu tré nén khéc biét, lam giam tin hi¢u cua cac thanh
phan. Trong cic mau GMT tong hop, su thay doi cuong do tin hidu giira ba mau ciing
tuong g voi sy thay doi ty 18 khdi luong gitta GO, Fe;04 va TiO». Piac biét, v6i hai
mau GMT 211 va GMT 111, mic du ty 1é giita Fe;04 va TiO2 & ca hai mau nhu nhau,
nhung tin hiéu cua TiO> tai 20 = 25,46° lai khac nhau (mau GMT 111 ¢6 cudng do
tin hiéu cao hon). Mau GMT 211 sir dung GO nhiéu gp d6i so véi mau GMT 111.
Do d6, c¢6 thé nhan dinh rang viéc ting lugng GO c¢6 anh huong dén thanh phan TiO»,
lam giam ham lugng TiO». Piéu ndy c6 thé dugc gidi thich 1a do cac nhém chirc phan
cuc mang oxy trén bé mit GO c¢6 thé tao lién két v4i TiO: canh tranh v&i FesOa, dan

dén mot phan TiO: lién két truc tiép voi GO chir khong phai voi Fe;Oa.
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Phé hdp thu UV-Vis

Phé hap thu UV-Vis trong khoang budc séng 200 nm — 900 nm cho thay cac
vat liéu GMT c6 dic diém hap thu UV-Vis kha giéng TiO», nhung c6 su dich chuyén
ctia dinh hip thu vé phia budc song ngin hon so véi TiO2 ban dau. Bén canh do,
khong quan sat thdy dinh hap thu cia GO trén cac mau vat lieu GMT, c¢6 thé do su
gian két cia GO v6i Fe;04 va TiO, di 1am thay d6i tinh chat hap thu UV-Vis ciia GO.

Vit lidgu GMT 211 ¢6 cudng do hap thu twong tng voi TiO, khong 1 rang
bang GMT 111 va GMT 212, mét lan nita cung ¢6 du doan rang ham lugng GO cao
c6 anh hudng nhét dinh dén sy hién dién TiO» trong vat liéu GMT.

FO
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Hinh 3.30. Pho hap thu UV-Vis ciia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh
v6i nano TiO; anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) va GO.

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

Thong qua anh SEM trong ciac mau GMT (hinh 3.31 a, b, ¢), c6 thé nhan thay
céc hat Fe3O4 va TiOz trong céc hinh dang khac nhau. Trong d6, c6 mot sb hat TiO»
gan bén ngoai Fe;04, mot s6 hat 16n trong nhu TiO2 bao quanh hat Fe;O4 nén khong
thdy dugc rd rang hai thanh phan. Hinh anh ctia GO chi c¢6 thé nhin thiy rd rang trén
mau GMT 212, véi cac hat TiO2 va Fe;O4 gan trén bé mit. Trong cac mau GMT 111
va GMT 211, ¢6 thé do cic tim GO mang tinh chat nén nén chiing bi che khuat boi
cac hat TiO> va Fe;04, nén khong thé nhin thay hinh anh cia GO.
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CRRE GMT211

Hinh 3.31. Anh SEM ctia madu GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sanh
voi nano TiO; anatase (TO) (d); nano Fe3O4 (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 dd XRD da phan tich ¢ trén, sy hién dién cua TiO,, Fe3O4 da
dugc thé hién trong vat liéu GMT tao thanh. Sy phan biét cac hat thong qua SEM
trong tong hop vat liéu ba thanh phan vin can thiét 1am sang to, mot s6 cong bd thong

qua FESEM van chua thé hién mach lac vé hat TiO2 va Fe3O4 [103,104].

Bén canh d6, d6i v6i mau GMT 212, ¢6 thé thiy rang trén tdm GO, cac hat
TiO> phan bd nhiéu hon so véi cac hat Fe;Oa, trong khi ddc diém nay khong c6 & hai
san pham con lai. Diéu nay cho thdy khi ham lugng TiO, ting 1én, thi duong nhu

TiO: c6 khuynh huéng tao lién két vdi GO hon 14 Fe;Oa.



79

GMT 21

GMT111-M GMT212-M

Hinh 3.32. Anh SEM cua cac mau vat liéu GMT (bén trén) va GMT-M (bén duéi).

Céc miu déu co ty 1é cac thanh phan tuong ing nhu nhau

Céc anh SEM cho thay sy khac biét rd rét giira vat liéu GMT tong hop va phdi
tron co hoc don thudn. Trong ciac miu GMT-M (hinh 3.32 d, e, f), do chi 1a hdn hop
ctia cac thanh phan riéng biét, khong c6 su thay d6i ¢ ciu tric bén trong, nén hinh
thai gitta cac mau rat giéng nhau cho du ty 1é cac thanh phan thay d6i, mdu GMT212-
M ca ham lugng GO va TiO, déu ting nhung chi cho thiy cac hat TiO,. Trong khi
d6, & cac mau téng hop, do phan tng 1am thay dbi cau trac bén trong cua vat lidu nén
su thay doi ty 1é cac thanh phan s& anh hudng 16n dén hinh thai va cdu tric cta san

pham.

Hinh 3.33 14 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 ¢6
mit cta Fe;O4 va TiO» trong san pham. Pbi véi GO, anh TEM cho thay 6 hon sy
hién dién cta thanh phan nay trong san pham GMT, thong qua hinh anh dang tam dic
trung. Tuy vay, hinh anh ctia GO chi quan sat dugc rd rang & hai san pham GMT 111
va GMT 212, con & san pham GMT 211 thi hinh anh ctia GO véi vai trd vat liéu nén
chua thé hién rd rang. Nguyén nhan c6 thé 1a do cac hat Fe;Oa4 bi két tu lai trong san

pham c6 kich thudc 16n da che mat cac tim GO nén.
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Hinh 3.33. Anh TEM cia mau GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sanh
v6i nano TiO; anatase (TO) (d); nano Fe3O4 (FO) (e) va GO (f).

Bén canh d0, cac anh TEM ciing cho théy cac hat Fe304-TiO; ndm rai rac trén
cac tim GO. Anh TEM ciia vat liéu GMT thu duoc & dé tai nay kha twong dong voi

cong b ctia Thong va cong su [103].

Tuong tu nhu anh SEM, anh TEM mot lan nita cho théy su khac biét rd rét vé
hinh thai gitta miu vat liéu GMT tong hop va phdi tron don thuan. Cac mau phdi tron
don thudn c6 cac thanh phﬁn nam riéng r&, hon don, khong cé su lién két voi nhau.
Pbi voi cac mau GMT tong hop bang phuong phap héa hoc, anh TEM ciing cho thay
khuynh hudng lién két truc tiép v6i GO cua TiO2 hon 14 lién két v6i Fe;Os va hai
thanh phan nay phan b6 déu trén bé mit cia GO, thé hién & & mau GMT 111 va
GMT 212. Nhu vay, xut phat tir anh SEM va anh TEM, cung véi dif liéu pho FTIR,
XRD va UV-Vis cho thdy budc dau vat liéu t6 hgp GO-Fe;04-TiO: di duoc tong hop
thanh cong, c6 cac tinh chat khac han véi khi phdi tron don thuan ba nguyén liéu véi

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

3.2.3.3 Két qua phdn tich BET va tir tinh ciia vt 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 xép cua cac mau GMT da téng hop, so sanh

voi vat lieu GO. Két qua duogc thé hién trong bang 3.3.

Tir két qua phan tich BET, so véi vat lidu GO, tat ca cac miu vat liéu GMT
déu c6 sy giam manh vé dién tich bé mit va thé tich 16 xdp, cho thay cac hat Fe;Oa
va TiO> phan bd trén bé mit cac tam GO & vi tri cac 16 x6p va lam giam hai gia tri
nay.

Kich thudc 16 x6p ctiia cac mau GMT di giam so voi GO nhung khong giam
nhiéu bang dién tich bé mit va thé tich 16 xdp. Nguyén nhén 1a do cac hat nano Fe;O4
va TiO» kich thudc nho khong che phii hoan toan tat ca cac 16 x6p trén bé mat cia

GO, do d6, kich thuéc 16 xdp khong giam nhiéu.

Diéu nay phu hop v6i anh chup SEM va TEM ciia vat liéu GMT. Khi ting ham

luong GO trong mau vat liéu GMT, dién tich bé mit, kich thudc 16 xp va thé tich 15
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x6p déu giam. Nguyén nhan 13 do trong qua trinh tong hop cac hat Fe;O4 va TiO»
phan bb déu trén bé mit GO, do d6 lam giam dién tich bé mit, kich thudc va thé tich
ctia 16 xdp. Khi ting ham luong TiO», dién tich bé mat tang 1én nhung thé tich 16 x6p
giam do TiO» nam trong vat liéu GMT & dang hat nano, cling c6 di¢n tich bé mat kha
16n, phan bé trén cac 16 x6p cia GO nén 1am ting dién tich bé mit nhung lam giam

thé tich cua 16 x6p GO.

Bing 3.3. Dién tich bé mit, kich thudc va thé tich 16 x6p cta cic mau GMT va GO.

o Di¢n tich bé mit  Thétich16 xop  Kich thwdérc 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 qué trinh tong hop, sau khi phan tng két thuc, c6 thé dung nam cham
dé thu hoi cac hat san pham mot cach dé dang. Piéu nay chimg to san pham GMT
van con tir tinh so voi FesO4 ban dau. Dé c6 thé xéc dinh chinh xac mirc do tir tinh
clia cac vt lieu GMT so v&i nguyén liéu Fe;O4 ban dau, phuong phép do tir tinh mau

rung duogc st dung dé xac dinh dd tir hoa cua vat liéu va Fe;Oa.

Két qua do tir tinh cac mau trong Bang 3.4 cho thiy su két hop véi TiO2 va
GO d3 1am thay d6i tinh chat tir cta vat liéu GMT so voi Fe;O4 ban dau, tir tinh cta
tat ca cac mAu déu giam nghia 1a cac thanh phan nay da thyc sy ¢ tuong tac voi nhau.
Cu thé, do tir tré, d6 tir hoa cuc dai va do tir hoa bio hoa giam dan theo thir tu: Fe3O4
>GMT 211> GMT 212> GMT 111. Khi tang ham lugng GO d¢ tir tinh cua vét li¢u
tang, diéu nay c6 thé 1a do khi taing ham lwong GO céc hat TiO» c6 khuynh hudng tao
lién két voi GO hon 1a Fe;Oa, két qua nay phit hop voi cac phan tich ciu triic va hinh
thai cta vat lidu to hop ¢ trén. Cung moét luong GO khi tang ham lugng TiO: tir tinh
cua vat liéu giam, vi cac hat TiO, du s€ bao boc 161 Fe3O4 lam giam tir tinh cua vat
liéu. Tuy nhién, ca ba vat liéu t6 hop van con tir tinh so voi Fe;O4 ban dau, vi vay vat
liu GMT tong hop duoc c6 mot wu diém rat 16n 1a dé dang thu hdi sau khi str dung
do van giir duoc tinh chat tir ciia vat liu FesO4. Pay s& 1a wu thé 16n cia vat liéu khi

ché tao cac sdn pham xir Iy moi trudng va cac chat gy 6 nhiém.



83

Pé xac dinh do bén nhiét ctia vat liéu GMT khi sir dung & mdi trudng nhiét do
cao, phan tich nhiét trong luong (TGA) dugc thuc hién trén cac mau vat lidu to hop
va so sanh v&i cac nguyén liéu twong tmg (hinh 3.35). So véi GO, cac mau c6 d6 bén
nhiét ting 1én dang ké. Piéu nay di duoc chimg minh & ndi dung tong hop vat lidu
GO-TiOs,.

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

x D tr du D¢ tir héa cuc dai D¢ tir héa 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
Fe;04 10,18 77,04 77,04

Sau khi dugc gan két thém Fe;Os4, vat liéu GMT tiép tuc thé hién tinh 6n dinh
& nhiét do cao. Ngoai ra, c6 thé nhan thay rang viéc taing ham luong TiO; trong miu

GMT khong anh hudng nhiéu dén d6 bén nhiét cta vat lidu nay.

Két luan: Két qua thuc nghiém cho thay vat liéu GMT c6 nhiing tinh chét 1y-
hoéa tt, thé hién mot sé wu diém nhu ¢6 tir tinh, dé thu hoi, bén nhiét, va c6 dic diém
hinh thai-ciu trac dic trung voi cac hat composite Fe30s-TiO> nam trén bé mit cac
tim GO. Cac két qua trén ciing cho thdy mau GMT c6 ty 1é TiO» va GO bang nhau

s& thu dugc san pham c6 két qua tot hon.

GMT212 ——GMT111 —— GMT211
——GO

Dé hut khdi (%)

30 230 430 630 830
Nhiét dd (°C)

Hinh 3.35. D6 thi TGA cuta ciia mau GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sanh véi
nano TiO» anatase (TO) va GO.
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Sy gan két gifta cac thanh phan GO, TO va FO can thiét khao sat tim hiéu thém
bang cac phuwong phap phan tich hiéu qua hon. Ngoai ra, s6 luong ctia cac nhom chirc
trén bé mat GO anh hudng dén nhitng gin két bén viing d6i voi Fe;04 va TiOs, bén
canh d6, sy d& dang két hat ctia cac hat nano, dic biét Fe;04 khién cho vat liéu GMT
tao thanh chiu su chi phéi nhiéu bai vai trd ctia thanh phan Fe;Os. Qua cac két qua
da dat duoc, sy gia tang xudt hién cua céc ciu tir gia tang lién két gilra cac thanh phén

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

3.3.1. Vit liéu nano Ag (AgNPs)
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Hinh 3.36. (a) Pho UV-Vis ciia AgNPs; (b) biéu d6 phan bd kich thuéc hat;
(c) anh TEM cua AgNPs.

Pho hap thu anh sang ving tir ngoai-kha kién ctia nguyén liéu ban dau 1a mudi
bac nitrat va dung dich nano Ag c6 sy khéac biét, dung dich tién chat khong hap thu
tia UV-Vis trong d6 miu AgNPs c¢6 miii hap thu rit nhon & khoang 400 nm (hinh

3.36a). Piéu nay 1a do hién tugng cong huong plasmon bé mat, hién tuong niy xay
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ra khi thoa man hai diéu kién kich thudc cua tinh thé nano kim loai nhé hon bude
song cuia birc xa tdi va tan sb anh sang chiéu téi bang véi tan sé dao dong cua dién tir
tur do bén trong ving dan, din tdi sy hinh thanh dao dong ddng pha. Khi kich thudc
hat AgNPs du nho sé tao ra cong hudong plamon bé mat 1am 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 bd
tir 10 nm t6i 100 nm, véi kich thudc hat trung binh 1 12,1 nm vé6i hé s6 phan b 0,28.
Diéu nay dugc thé hién 1 trong anh TEM (hinh 3.36¢), cac hat c6 kich thudc khoang

10 nm.

Két luan: Phuong phap khir mudi bac nitrate bang chat khir NaBH4 cho hat
c6 kich thudc nano phan bd déu va do hap thu ving anh sang tir ngoai-kha kién tot,

tao tién dé cho viéc két hop véi TNTs va GO trong diéu kién chiéu xa.
3.3.2. Vit ligu nano TiO: dang éng (TNTs)

Ph6 FTIR (hinh 3.37a) ctia nano TNTs c6 peak ¢ 3674 cm™ dic trung cho dao
dong cua lién két giita O-H, peak & 532 cm! tng v6i dao dong cua lién két Ti-O
anatase [106], peak 3456 cm™ va 1063 cm™ twong tng v6i dao dong kéo dan va uén
ciia cdc nhom hydroxyl phan tir nudc trong mau. Ngoai ra, peak & 476 cm™ chi ra
duogc lién két O-Ti-O pha anatase ciia Ti, bén canh d6 miii hap thu cia TNTs nhon

hon so véi TNP nguyén li¢u [107].

Ph6é UV-Vis (hinh 3.37b) ctia TNTs va TNP cho thay sy khac biét vé hinh
dang sau khi chuyén tir dang hat sang dang 6ng. Ving hap thu ciia TNTs ¢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 dng. Két qua nay tuong ty véi két qua vé pho hap thu UV-
Vis ctia TNTSs trong tong hop bai K. Schulte va cong su [108].

Gian d¢6 XRD ctia TNTs va TNP (hinh 3.37¢) cho thdy su bién d6i vé mat cau
triic cia TNTs so véi nguyén li¢u ban dau. Tin hiéu cua TiO, anatase (20: 25°; 48°)
giam xudng thap, diéu ndy c6 thé giai thich twong ty nhu nhitng phan tng hoa hoc
dugc néu ¢ phan tong hop TNTs. Khi ¢6 tac dong ctia nhiét do cao su trao doi ion

Na' dién ra lién tuc nén rat kho dé giit dugc dang ong hoan chinh, ngoai ra sy hién
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dién ctia Na" chua duoc rira sach hoan toan sau qua trinh rira bang axit cling lam anh

huodng.
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Hinh 3.37. (a) Pho FTIR; (b) pho UV-Vis ctia TNP va TNTSs; (c) gian d¢6 XRD.

Chinh vi vay, do két tinh ctia TNTSs trong trudng hop nay khong cao, tin hiéu
trén gian d6 XRD thap va nhiéu. Nhu vay, gian d6 XRD ctia TNTs phu hop véi két
qua nghién ctru ctia M. A. L. Zavala va cong su vé 6ng nano TiO» [84], trang théi tinh

thé ctia TNTSs 1a anatase.

Quan sat trong hinh anh SEM (hinh 3.38a) ¢ d6 phong dai 500 nm, vat li¢u
TNTs hinh thanh dang hinh 6ng, cac dng duoc ndi voi nhau tao thanh dang chim cho
thdy c6 su két tu ctia vat liéu. Anh TEM (hinh 3.38b) ctia miu vat liéu TNTs da tong
hop, so sanh véi nguyén liéu TNP ban dau cho thiy ro hinh anh cac dng nano TiO,

tap trung thanh bo véi kich thude 80 nm, khong con hinh dang hat nhu nguyén li¢u
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TNP ban dau. Piéu nay cho thay san pham TNTs da duoc tong hop thanh cong, TiO>

tir dang hat nano ban dau da chuyén thanh dang 6ng.

;zo:wT Ti02| TEN]
Hinh 3.38. (a) Anh SEM va (b) anh TEM cua vét liéu TNTs tong hop.
(c) anh TEM cua TNP.

Két luan: Vat liéu TNTs di dugc tong hop thanh cong, TiO» tir dang hat nano
ban d4u di chuyén thanh dang dng, & trang thai anatase duoc sir dung dé két hop véi
cac vat lieu GO va AgNPs.

3.3.3. Vat li¢gu AgNPs-TNTs

3.3.3.1 Khao sat anh huong cua ty I¢ AgNPs-TNTs

Dung dich AgNPs-TNTs tong hop bang phuong phap chiéu xa ¥ %°Co véi ba
ty 1¢ khac nhau (21, 11 va 12) thu dugc c6 mau vang nau va duc. Ham lugng TNTs
cang 1on, dung dich cang duc (hinh 3.39).

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

Két qua phd FTIR (Hinh 3.40) cho thay sau khi duoc chiéu xa, cic nguyén liéu
c6 su thay d6i nhat dinh. Trong d6, vat liéu TNTs it thay d6i nhat, thé hién qua sy gitr



nguyén cac tin hiéu dic trung: 3413 cm! (dao dong gidn ctia ndi O—H trén bé mit
Ti02); 1630 cm™ (khiém khuyét tinh thé TiO.); 478 cm™! (dao dong gidn cua ndi Ti—
0). DPdi véi dung dich AgNPs, sau khi chiéu xa, cuong d6 cua tin hiéu tai 2112 cm™
manh dan 1én. Dya trén 1ap ludn cua Narasimha va cong sy [109], chung t6i nhan
dinh day 1a sy thay d6i cia moi truong hiru co bao quanh cac hat nano Ag. Mit khac,

x€t ve trang thai cam quan, mau sac cua dung dich AgNPs trudc va sau chi€u xa
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khong khéc biét nhiéu (hinh 3.39).
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Hinh 3.40. Phd FTIR cua cac mau vat liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh voi cac nguyén liéu TNTs, AgNPs trudc chiéu xa va

Piéu nay cho thiy cac hat nano Ag c6 thé chua bi thay ddi gi sau khi trai qua
qua trinh chiéu xa do liéu xa con thap. Pdi véi cac mau vt lidu t6 hop AgNPs-TNTs,
tin hiéu ctia TiO; tai 3413 cm™! va 478 cm™' déu hién dién. Tuy nhién, chi c6 tin hi€u

tai 478 cm! 1a dac trung dé nhén dién thanh phﬁn TNTs, vi céc tin hi¢u con lai trung

S6 séng (cm™)

TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiéu xa.
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v6i tin hi€u cua moi trudong hitu co bao quanh cac hat nano Ag. Xem xét tin hi¢u nay
& cac mau vt lidu to hop, nhan théy cuong do cua nd thép hon nhiéu so v4i TNTs
riéng r&. Diéu nay cho thay kha ning 1a cac hat nano Ag c6 khuynh huéng nam phu
bén ngoai 6ng nano TiO», che khuat cac éng nay, dan dén tin hiéu thu dugc yéu, ké

ca khi ham lugng TNTs tang 1én.

Ph6 UV-Vis (hinh 3.41) cho thay cac nguyén liéu c6 sy thay d6i nhét dinh sau
khi trai qua chiéu xa. Pdi v6i dung dich AgNPs, sau khi chiéu xa, tin hiéu hap thu co
khuynh huéng dich chuyén vé ving 380 nm — 440 nm. Piéu nay phu hop véi cong
bb cuia Rao va cong su nam 2010 [110]. Déi véi vat liéu to hop AgNPs-TNTs, ph
UV-Vis ciia ca ba mau vat liéu c¢6 chung dic diém vé tin hiéu hap thu: hai tin hiéu tai
budc song 410 nm (Gng véi thanh phan AgNPs) va tai 240 nm (Gng voi thanh phan
TNTs). So véi TNTS riéng 1& trude chiéu xa, budc song hp thu dich chuyén vé ving
230 nm — 330 nm. Dong thoi, cudng do ciia hai tin hiéu tang 1én phu hop véi su ting
dan ham lugng ciia mdi nguyén liéu. Vi su khac biét trong tinh chat hap thu UV-Vis
giita hai nguyén liéu va cac vat liéu t6 hop nén hai vat lidu nay di xay ra su tuong

tac, pht hop voi nhan dinh tir két qua FTIR & trén.
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Hinh 3.41. Phd hép thu UV-Vis clia cidc mau vat liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-
TNTs 21; AgNPs-TNTs 12 so sanh voi cac nguyén liéu TNTs, AgNPs trude chiéu
xa va TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiéu xa.

Gian ¢6 XRD (hinh 3.42) cho thiy truéc va sau khi chiéu xa, cac tin hiéu

AgNPs va TNTs déu xuat hién va vin dugc giit nguyén. Piéu nay kha phu hop véi
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dir liéu phd UV-Vis thu dugc va cho thiy AgNPs van giit duoc do bén ¢ lidu xa da
chiéu. P6i v6i cac miu vat liéu t6 hop AgNPs-TNTs, tin hiéu ctia TNTs ¢ ca ba miu
déu giam thap va chi yéu chi c6 tin hiéu ciia Ag. Piéu ndy c6 thé 1a do sy gan két cac
hat AgNPs trén cac 6ng nano TiO; lam giam sy két tinh cua vat liéu nay, khién cho
vat liéu to hop c6 tin hiéu yéu hon. Két qua nay co hién tugng tuong ty nhu nghién
ctru cua Liang va cong sy nam 2011 [111]. Phan tich anh TEM c6 thé xac nhan su

gén két gitra AgNPs va TNTs, hd trg nhan dinh vé hiéu ung lam giam tin hi¢u XRD.

- TNT-IR

- =TNT

— = AgNPs-IR

- == AgNPs TNT 21
- AgNPs TNT 12

AgNPs TNT 11

{.

— -~
- - W o o oo o

T ——

Cuing dd (a.u)
\
[

...............

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (4)

Hinh 3.42. Gian dd XRD cua cac vat liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh v6i 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 cta cac hat
nano Ag hau nhu khong thay doi. Véi cac mau AgNPs-TNTs, c6 thé quan sat thay
cac hat nano Ag bam trén bé mat cac dng nano TiO2. Ham luong TiO» nano dng cang
tang 1én, hinh anh cang rd nét. Khuynh huéng nay pht hop véi cac cong b trude do
vé vat liéu to hop AgNPs-TNT nhu ctia Chen va cong sy [113]. Anh SEM ciia cac
mau AgNPs-TNTs thé hién rd nét cac nhan dinh d néu qua gian ¢6 XRD va phd
Raman. Tuong ty anh SEM, anh TEM (hinh 3.44) ciing cho thy hinh dang va kich
thudc cac hat nano Ag van dugc giir nguyén sau khi trai qua chiéu xa. DPbi véi cac
mau vat liéu t6 hop AgNPs-TNTs, 16 rang cac hat nano Ag c¢6 khuynh huéng bam

bén ngoai cac ong nano TiO».
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Hinh 3.43. Anh SEM ctia cac mau vat liéu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cic nguyén liéu AgNPs trude chiéu xa va AgNPs-Ir

sau khi chiéu xa.
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Hinh 3.44. Anh TEM ciia cac mau vat lidu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21;
AgNPs-TNTs 12 so sanh véi cic nguyén liéu AgNPs trude chiéu xa va AgNPs-Ir

sau khi chiéu xa.



92

Két luan: Duya trén cac két qua tir phd XRD, TEM va UV-Vis, c6 thé nhan
dinh rang ty 1¢ giita vat liéu nano Ag va TNTs ¢ mirc 2:1 1a thich hop dé dat duoc su
gan két hiéu qua nhat trong vat liéu to hop ba thanh phan. Ty 1¢ nay khong chi dam
bao su hién dién 10 rang cua cac tin hi€u dac trung cho tirng thanh phﬁn ma con thé
hién su phan bd va tuong tac giita AgNPs va TNTs, dong thoi giit duoc tinh 6n dinh

cau tric sau cac tdc dong nhu chicu xa.

3.3.3.2 Khao sdt anh hieong cia liéu chiéu xa 1én vit liéu AgNPs-TNTs
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Hinh 3.45. Pho hap thu UV-Vis cia mau AgNPs-TNTs 6 hai liéu xa
va hai nguyén li¢u TNTs, AgNPs.

Khao sat anh huong cia lidu xa 1én vat liéu AgNPs-TNTs dugc thuc hién 6 ty
1& 2:1, chiéu xa y véi liéu xa 5 kGy va 15 kGy. Phuong phap UV-Vis duoc st dung
dé danh gia tinh chat cta cac vat liéu AgNPs va TNTs, cac vat liéu nay déu co budc
hap thu dic trung tai budc song nhét dinh (~ 400 nm dbi voi AgNPs va ~ 300 nm dbi
v6i TNTs). Hinh 3.45 cho thay khi chua chiéu xa dung dich phdi tron chi cho tin higu
dic trung cua AgNPs, khi tang lidu xa tin hiéu cia TNTSs xuat hién rd hon. Céc vat
liu 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 phép chiéu xa duoc st dung dé thuc
hién diéu nay. Thong thudng, cic cau tir phan tmg 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 Ién ca céac polymer bao v¢. Khi vt liéu ¢ trang thai nano, cac cAu tir sinh ra khi
phan 1y birc xa nude s& van tac dong 1én cac hé nano nhung trang thai nano 6n dinh

khién cho céac cau tur nay tap trung hoat hoa bé mat cac vat li€¢u nano von luén dugc
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bao vé bai cac polymer. Thong qua khao sat liéu xa ctia hé AgNPs-TNTs, liéu xa 15
kGy thé hién vat liéu sau chiéu xa c6 cac thong sb cu thé, 6 nét va thich hop dé téng
hop vat liéu t6 hop ba thanh phan.
3.3.4. Vat ligu GO-TNTs (GT)
3.3.4.1 Khao sat anh huong cua ty lé GO va TNTs

Vit liéu GO-TNTs duoc két hop theo ba ty 16 2:1, 1:1, 1:2 thu duoc c6 két cdu
x6p, mau xam den (hinh 3.46). 6 xdp ciia cac mau vat liéu giam dan khi ham luong

TNTs tang lén.

a

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

Hinh 3.46. Cac mau vt liéu t6 hop GO-TNTs di tong hop.

Két qua pho FTIR (hinh 3.47) cho thiy cac nguyén liéu riéng r& (GO va TNTs)
sau khi chiéu xa thé hién sy 6n dinh. Véi vat liéu GO, sau khi chiéu xa, c4c tin hiéu
tai 3400 cm™ (nhém —OH); 1730 cm™! (nhém C=0); 1628 cm! (nhém C=C) yéu di,
trong khi tin hiéu tai 1082 cm’ (nhom C—O) ting 1én, cho thiy sy chiéu xa di khu
mot 6 nhoém chie carbon muc oxy hoa cao vé muc oxy hoa thip, song vi cudng do
chiéu xa khong 16n nén GO chua bi khur vé graphene. Doi vai vat liéu TNTS, su chiéu
xa hau nhu khong anh hudng dén vat liéu niy vi cac tin higu dic trung trude chiéu
xa khong bi giam cuong do: 3413 cm! (dao dong gidn cta ndi O—H trén bé mit Ti0y),
1630 cm™! (khiém khuyét tinh thé TiO»), 478 cm™ (dao dong gidn cta ndi Ti—0). Pi
véi cac mau vat liéu to hop GO-TNTs, phé FTIR c6 tin hiéu cua ca hai thanh phﬁn
GO va TNT. Bén canh d9, c¢6 su khac biét & vung tin hiéu trong khoang 1400 cm™!
dén 1000 cm™ (twong Gng véi cac lién két C—O; C—H) cuia cac mau vat liéu t6 hop
GO-TNTs so véi cac nguyén liéu riéng r&, xuat hién nhiéu tin hiéu hon, du yéu. Diéu
nay cho thay di c6 sy twong tac nhat dinh giita GO va TNTSs trong san pham vat liéu
t6 hop, két qua nay kha twong dong véi vat lidu TiO> trén cong bo [114].
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Hinh 3.47. Phd FTIR cta cidc mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs
12 so sanh v&i cac nguyén liéu GO, TNTs trudc chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi

chiéu xa.

Gitta cac mau vat liéu to hop GO-TNTs, c6 thé nhan théy su tang (hodc giam)
dan ham lugng hai thanh phian GO va TNT tuong mg véi sy tang (hodc giam) dan
cuong d tin hiéu dic trung trén phd d6. Tuy nhién, & vung tin hiéu tir 1400 cm™ dén
1000 cm™ ctia ba mau vat lidu to hop, cac tin hiéu khong gidng nhau. Piéu 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 cta 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.

Cac phé) UV-Vis (hinh 3.48) cho théy sau khi duogc chiéu xa, tit ca cdc miu
thé hién su thay d6i. Pbi voi nguyén liéu GO, hai tin higu hap thu dic trung tai 239
nm (budc nhay n—n" ctia ndi C-C vong huong phuong) va 300 nm (budc nhay n—n’
ctia n6i d6i C=0) khong c6 xuét hién tin hiéu yéu ¢ 276 nm. Piéu nay xay ra do sy
khir mot phan cac nhém chirc c6 mirc oxy hoa cao ciia GO vé cac nhém chirc c6 mirc
oxy héa thap hon. Tin hiéu ndy tring véi tin hiéu ctia budc nhay n—n" ctia ndi C—C
vong huong phuong cua vat liéu graphene [115] cho thay ro rang sy khir GO, mic du
yéu. Pdi v6i vat lieu TNTs, d thi hdp thu UV-Vis co sy thay d6i 1 rét, cho thay
nhiéu kha ning hinh dang dng ciia vat liéu TNTs lic ban dau da bi thay doi sau khi
chiéu xa. Pbi v6i cac mau vat lidu t6 hop GO-TNTs, tinh chat hap thu UV-Vis khac
han so v6i TNTs va GO riéng 1&, mot 1an nira cho thay da xay ra sy tuong tac gitra
GO va TNTSs trong qué trinh chiéu xa.

Pbi v4i vat lieu GO, khi so sanh gian d6 XRD thu duoc véi cong bd cia
Stobinski va cong sy [116], Thema va cong sy [117], ¢ thé nhan thiy rang tin hiéu
dic trung ciia GO (20=11.42°) van kha rd rang. Bén canh d6, tin hiéu cua cac dang
khtr cia GO (rGO hay graphene) chua quan sat thay trén pho do, cho thdy GO chua

bi khir nhiéu vé dang carbon muc oxy héa thap vi li€u xa con thap.
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Hinh 3.49. Gian dd XRD culia 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.

Ddi véi vat liéu TNTs, sau khi chiéu xa, cac tin hiéu dic trung cua TiO; anatase
(tai gbc 20: 25°; 48°; 64°) tiép tuc bi giam cuong do, ddng thoi xudt hién mot sé tin
hiéu yéu cua TiOx rutile (tai goc 20: 26°; 41°), cho thay twong tac blrc xa gamma va

TNTs khién cho TiO2 bi chuyén hoa mot phan nho tir dang anatase sang dang rutile.

Pbi véi cac mau vat lidu t6 hop GO-TNTs, cuong do tin hiéu ciia GO giam
dan twong tng voi sy giam ty 18 thanh phan GO, nhung van khé rd rang, trong khi tin
hiéu ctia TNTs rat thap. Diéu nay c6 thé 1a do khi két hop v6i GO, cdu tric tAm cia
GO bao boc 1ay cac dng nano TiO., gy ra su che khuat, din dén khong quan sat thay

duoc tin hiéu ciia TNTs.
So sanh phé Raman cta vat liéu GO trudc va sau khi chiéu xa véi cong bd cla
Fu va cong su [118], nhan thdy GO it bién d6i sau khi chiéu xa v6i cuong d6 4,2 kGy.

Hai peak D va G dac trung cua GO sau khi chiéu xa van con kha 10 rang.
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Hinh 3.50. Phd Raman cta 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.

Ddi voi vat liéu TNTSs, hai mau vat liéu trude va sau khi chiéu xa dugce so sanh
v6i TiO2 nano hat dang anatase (TNP) dé danh gia xem liéu qua trinh chiéu xa ¢ 1am
thay doi pha tinh thé TiO, hay khong. Phoé Raman (hinh 3.50) cho thiy khi TiO,
chuyén tir dang hat sang dang dng, da c6 su thay doi pha tinh thé. Cu thé, cac peak
E (tai 637 cm™), Big (tai 396 cm™), Big + A, (tai 516 cm™) ctia pha anatase khong
con thiy & mau TNTs [119] déng thoi xuat hién thém cac peak tai ~ 280 cm''; ~ 448
cm™ va ~ 704 cm!. Pdi chiéu v6i cac nghién ctu di trude nhu ctia Gao va cong sy
[120] hay Verma va cong sy [121], nhan thay rang céc tin hiéu ndy twong ddng nhat
v6i TiO, dang rutile, cho thiy qua trinh hip ap suét cao va nung nhiét da 1am thay doi
thanh phan pha tinh thé. Sau khi chiéu xa, peak Eg ctia pha TiO» anatase xuat hién trd
lai, nhung céc tin hiéu ciia dang rutile trudc d6 van con. Nhu vy, co thé du doan réng
su chiéu xa c6 anh hudng nhét dinh dén thanh phan pha tinh thé TiO», song vi liéu xa

da chiéu con thap nén chua lam chuyén hoa hoan toan TiO; rutile vé dang anatase.
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Déi voi cac mau vat lidu to hgp GO-TNTs, phd Raman cho thay van hién dién
cac tin hiéu cia GO va TNT nhu cac mau GO va TNTSs riéng r&. Cudng d6 cua cac
tin hiéu ting 1én tuong tng véi su ting dan ham luong cac nguyén liéu twong tng
trong mau. Tuy nhién, cac tin hiéu cia GO va TNTs trong vat liéu to hop GO-TNTs
déu khong con rd rang, sic nét nhu ¢ ting vat lidu riéng r&, nhat 1a TNT. Diéu nay
cho thay su twong tac gitta hai vat liéu nay da c6 anh hudng nhat dinh dén ciu trac
6ng va thanh phan pha tinh thé ctia TiO..

Nhu vay, tir cac dit liéu pho FTIR, UV-Vis, Raman va XRD thu duoc, co thé
nhan dinh rﬁng GO va TiO; da c6 su tuong tac voi nhau dudi tac dung cua tia xa v,
vat liéu t6 hop thu duoc c6 nhitng tinh chat khac biét v4i timg nguyén liéu riéng ré.

Anh SEM (hinh 3.51) cho thay sau khi chiéu xa, vat liéu GO van khong thay
d6i hinh thai, voi ciu tric dang tim mong nhiéu 16p dic trung. Riéng véi vat lidu
TNTs, sau khi chiéu xa, hinh anh vét liéu TNTs thé hién khac so véi lic trudc khi

chiéu xa. Diéu nay phu hop véi két qua phd XRD va Raman di thu dugc.
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Hinh 3.51. Anh SEM cua cac mau vat liéu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs
12 so sanh véi cac nguyén ligu GO, TNTs trudce chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi

chiéu xa.
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Vi cac mau vat liéu to hop GO-TNTs, anh chup SEM cho théiy cac 6ng TNT
¢6 hinh dang rd rang, ndm dudi 16p GO. Céu tric nay tuong ty nhu cong bd ciia Song
va cong su [119]. Piéu nay cho thiy sy hién dién cia GO dudng nhu giup bao vé

dugce ciu tric 6ng ctia TNT, han ché chuyén lai thanh dang hat khi chiéu xa.

Tuong tu nhu anh SEM, su on dinh v& hinh thai cta vat liéu GO sau chiéu xa
cling dugc thé hién rd qua anh TEM (hinh 3.52). Vat liéu TiO» dang dng ciing con
gilr dugc cAu trac 6ng, nhung bat dau xuat hién mot sb hat, va su tao hat cling quan
sat thiy rd trén cac mau vat liéu t6 hop GO-TNTs, khi ham luong TNTs ting 1én. Két
qua nay twong ddng voi anh SEM.

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

v6i cac nguyén ligu GO, TNTs trude chiéu xa va GO-Ir, TNTs-Ir sau khi chiéu xa.

Két lugan: Nhu vay, co thé dua ra nhan dinh ré‘mg ham lugng GO 16n hon hoac
bang TNTs sé& giup cho cac dng nano TiO» phan bd déu hon, ddng thdi giam bot nguy
co chuyén trd lai dang hat caa TNTs. Ty 16 GO va TiO» nay tuong dong véi két qua
tong hop GO-TiO2 bang phuong phap hoa hoc.
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3.3.4.2 Khao sdt anh hieong cia liéu chiéu xa 1én vit liéu GO-TNTs

Vit liéu GO va TNTs véi ti 1& khéi lugng 1a 2:1 duoc chon dé khao sat anh
hudng cta liéu xa. Phé UV-Vis (hinh 3.53) khong cho thy 6 sy khac biét vé do hap
thu. Trong mdi trudng PEG, mau GT-0 khong thé hién rd duoc nhitng miii hap thu
dic trung ciia GO va TNTs, sau khi chiéu xa liéu 5 kGy mau GT-5 mat mili hip thu
& ving 330 nm va tir d6 trai rong hét viing 300 nm - 800 nm, ting 1én 15 kGy méu
GT-15 mat mili hap thu ciia TNTSs chi con miii 250 nm ctia GO, diéu ndy c6 kha ning

& liéu xa cao GO tao lién két v6i TNTs dan t&i sy khac biét vé do hap thu UV-Vis.
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Hinh 3.53. Pho hap thu UV-Vis ctia mau GT va GO, TNTs dbi ching.

Phuong phap tan xa Raman dugc sir dung két hop dé kiém tra sy thay doi vé

cau trac trén bé mat cua mau GT so v&i GO va TNTs ban dau.

Béang 3.5 thé hién do 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,
ddng thoi ty 18 In/Ig diéu nay co thé giai thich 12 do cac chum TNTs lam thay d6i tinh
chat bé mit cua GO. O liéu xa 15 kGy su dich chuyén hai dai nhiéu nhat dong thoi
cuong do tin hiéu tang cao co thé & lidu chiéu xa nay c6 su lién két cua GO va vat

liéu TNTs.

Két luan: Cac khao sat anh hudng cia lidu xa 1én vat liéu GO-TNTs cho két
qua tuong tu nhu véi vat liéu AgNPs-TNTs, lidu chiéu xa 15 kGy mang dén cac thong
s6 cu thé, minh hoa kha nang két hop vat liéu GO va TNTs.
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Bing 3.5. Ty 1& cudong d6 va cudng do cia mau GT d6i ching

A X Vi tri miii D Vi tri miii G s in Cuong
Tén mau (em™) (em™) Ty 1€ In/lc ih)
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 %
| ([ ‘f) GT-15
A \
O 1(;00 » 20‘0;_‘-“‘7773‘0;;«
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Hinh 3.54. Pho Raman ctia mau GT ddi ching.

Két ludn tong quat khao sat vat liéu hai thanh phin: Nhu vay, thong qua
sur té)ng hop va khao sat cac vat liéu GO-TNTs; AgNPs-TNTs (GO-AgNPs da khong
tién hanh khao sat do khong phu hop véi muc tiéu dé tai) trong diéu kién chiéu xa,
cac két qua vé tilé phu hop gitra cac loai vat li¢u nay lan lugt 1a: GO : TNTs =2:1 va
AgNPs : TNTs = 2:1. Pay la co s¢ thuc nghiém dé cac thi nghiém khao sat vat licu
t6 hop GO-AgNPs-TNTs tién hanh tong hop va khao sat dic trung vat liéu to hop ba

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

Qua céac khdo sat tong hop vat liu to hop GO-Fe;04-TiO2 bang phwong phap
héa hoc, sy tham gia cua céc yéu td phu, san phém phu dan dén sy danh gia vat liéu,
sy dong nhét cua vat liéu dé c6 nhimg ung dung trong tuong lai can dugc kiém soat.
Chiéu xa y %°Co hién nay tré thanh mot phwong phéap hiéu qua trong qué trinh tong
hop vat liéu vi c6 kha ning tao tac nhan phan tng lam giam cac san pham phu, gitr
6n dinh va kiém soét su déng nhét cta vat liéu tao thanh. Trong nghién ctru nay, bac
nano (AgNPs) duoc thay thé cho FesO4 dé phu hop khi gan véi cac ng TNTs. Mt
khac, d3 c6 nhiéu nghién ctru nhu cua Farah va cong su [122], dé cho thiy cach thiic
két hop ctia AgNPs, GO va TNTs. Dua trén cac két qua két hop hai thanh phéan riéng
18, trong ndi dung nay, su két hop ciia GO, AgNPs va TNTs véi ty 1& 2:2:1 duoc tién
hanh khéo sét trong diéu kién chiéu xa y ©°Co & nhiing liéu xa khac nhau. Trang thai

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

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

3.3.5.1 Phé hong ngoai chuyén tiép Fourier (FTIR)

Pho FTIR cho thay khi cudng d6 chiéu xa ting 1én, cac tin hiéu c6 sy thay doi
cudng d6 dang ké. Cuy thé, cac tin hiéu dic trung ciia GO (gdm nhom carbonyl (C=0)
tai ~ 1600 cm™'; nhom hydroxyl (~<OH) tai 3500 cm™) ting 18n rd rét, cho thdy qua
trinh chiéu xa da tac dong vao vat liu GO theo hudng 1am ting d6 oxy hoa cua cac
nhém chuc trén bé mit. Sy ting cao cudng do cua tin hiéu nhom hydroxyl tai 3500
cm! ¢on 13 do sy dong gop cua moi trudng bao quan nano Ag (PEG, dung dich

dém,...).
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Hinh 3.56. Pho FTIR cta cac mau vat liéu GO-AgNPs-TNTs voi cac lidu chiéu xa
5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.

Bén canh d6, & cac mau c6 cudng do chiéu xa cao xuét hién thém mot tin hiéu
tai ~ 2100 cm™ (C=C; C=C=0) va ngay cang rd rét khi cuong do chiéu xa gia tang.
Pong thoi, tin hiéu dic trung cta dung dich nano Ag tai 600 cm™'ciing ngay cang 1d
rang hon khi cuong do chiéu xa ting 1én. Két qua nay phu hop véi cong bd cua
Wroétniak-Drzewiecka va cong su [123]. Nhu vdy, co thé thiy ring su thay d6i liéu
xa da co tac dong it nhiéu dén céc vat liéu GO, AgNPs va TNTs, cling nhu su két hop

gitra chung.
3.3.5.2 Phé hap thu UV-Vis

Ph6 UV-Vis (hinh 3.57) cho thiy c6 sy thay doi tinh chat hap thu buc xa tir
ngoai-kha kién cta cac miu vat lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTs khi liéu xa ting 1én.
Cu thé, liéu xa ting lén, tin hiéu hip thu ctia AgNPs tai budc song 400 nm yéu dan
va mat han & lidu cao nhat (25 kGy). Diéu nay xay ra 1a do khi liéu xa ting,

polyethylene glycol (PEG) bi cit mach, tao thanh nhitng phan tr nho hon, 1am mat
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kha niing bao boc cic hat nano Ag, dan dén su lién két cac hat nano Ag lén bé mat
cua cac vat liéu con lai trong td hop hodc tao hat 16n hon, kéo giam cuong do hép thu
UV-Vis. Piéu nay ciing hop 1y véi trang thai caa dung dich vat liéu t6 hop GO-
AgNPs-TNTs mau nau ciia AgNPs nhat dan (hinh 3.40). Két qua thu duoc phi hop

voi 1ap luan cua P. Chen va cOng su [124].

5 kGy 15 kGy
—— 10kGy = 20 kGy

Cuimg dd hép thy

200 300 400 500 600 700 800
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Hinh 3.57. Phd UV-Vis cta cidc mau vat liéu GO-AgNPs-TNTs voi cac liéu chiéu
xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy va vat li¢u TNTs riéng r€.

3.3.5.3 Phé tan xa Raman

Ph6 Raman cta cac mau vat liéu t6 hop va vat liéu GO (hinh 3.58) cho thay
su bao toan tinh chat ciia vat liéu GO sau khi chiéu xa, ké ca khi tang liéu xa nhung
ludn kiém soat nhé hon 35 kGy, diéu nay da duoc chu dong chon lwa trong dinh
hudng khi khéng mong mudn sy twong téc cia lidu xa thuc day qua trinh chuyén GO
— rGO. 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 liéu nén cho TNTs va AgNPs. Moi trudng phan
g gdém céc phan tir hitu co khac hién dién trong dung dich (polymer PEG, citrate,...),
GO c6 d6 bén cao hon nén khong bi anh hudng nhiéu béi sy chiéu xa, cac phan Gng
giita cac nhém chirc bé mit 13 hién hiru. Két qua nay ciing phii hop véi pho FTIR da
thu dugc ¢ trén. Khi so sanh véi vat lidu TiOz nano 6ng, nhan thay tin hiéu Raman
ctia vat liéu nay khi t6 hop véi AgNPs va GO khong con. Nguyén nhan cé thé 1a do

cac hat nano Ag dudi tac dung cuia tia y da bam vao mat ngoai ciia ong nano TiO»,
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che khuét cac dng ndy, din dén tin hiéu Raman giam di dang ké. Khi liéu xa cang
tang cao, tin hiéu cang giam manh hon. Piéu nay phu hop vai két qua phd UV-Vis ¢
trén, khi lidu chiéu xa cang tang tin hiéu cia AgNPs giam di 14 do nano Ag lién két
1én bé mit cta céac vat liéu khac trong to hop hodc két tu v&i nhau. Dé tiép tuc khao
sat xem liéu réng su thay ddi liéu xa c6 anh huong dén ciu tric va su két tinh cta cac
thanh phan trong vat liéu to hop GO-AgNPs-TiO» nano dng hay khong, cac mau vat
lidu t6 hop, cac vat liéu TiO2 nano dang dng va bot riéng 18, AgNPs sau khi da chiéu

xa tia y duoc tién hanh do phé nhiéu xa tia X.

= 5kGy = I5kGy =— GO
— 5kGy = 15kGy = TNT
w— 10kGy = 20kGy = 25kGy
— 10kGy = 20kGy = 25kGy
A
/"‘—’\.// \ /\\ > sgn S
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Hinh 3.58. Phd Raman cua cac mau vt liéu GO-AgNPs-TNTs véi cac liéu chiéu xa

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

Gian d¢6 XRD (hinh 3.59) cho thay nhiéu sy thay ddi trong ciu triic va thanh
phan pha tinh thé cta cac mau vat liéu t6 hgp GO-AgNPs-TNTs so véi cac miu vt
liéu riéng 1¢. Cu thé, tin hiéu cua cac thanh phﬁn GO va TNTs tai céc vi tri trong tng
(g6c 20: 25°; 48° d6i véi TiO2 nano 6ng; 11,42° d6i v6i GO) gan nhu mat han. Khi
d6i chiéu véi gian dd nhiéu xa tia X cia AgNPs do M. Vanaja va cong su cong bd

[125], gian d6 XRD ctia ca ba mau vat lidu to hop GO-AgNPs-TNTs déu cho tin hiéu
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tuong dong véi AgNPs don 1é. Két qua nay co thé do cac vat liéu dugc phan tich
XRD va sy c6 mat ciia hop chat hitu co PEG trong méi trudng chiéu xa di anh huéng
dén sy xuat hién tin hiéu cta cac thanh phan TNTs va GO, diéu nay ciing twong tu

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

TINT

TNP

5 kGy 15 kGy

25 kGy —— AgNPs

10 kGy 20 kGy

Cuong do (a.b,u.)
i 1
:

10 20 30 4'0 5'0 6'0 7'0 8'0
Goc 20 (dd)
Hinh 3.59. Gian dd nhiéu xa tia X cta cidc mau vat liéu GO-AgNPs-TNTs voi cac
lidu chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy va vt liéu TiO2 nano éng

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

Anh SEM (hinh 3.60) cua cic mau GO-AgNPs-TNTs cho thay 1 su bién d6i
bé mit cta cac thm GO va cac 6ng nano TiO,. Cu thé, cac 6ng TiO; bam chat vao bé
mat tam GO, trong khi cac hat nano AgNPs bam phia bén ngoai. Khi lidu xa tang 1én,
cac ong nano TiO, cang rd nét hon, nhung dong thoi cac hat nano Ag lai khé quan
sat hon. Didu nay co thé 1a do lidu chiéu xa cao da 1am cho cac hat nano Ag c6 khuynh
hudéng gin két lai véi nhau do da lam dut cac mach polymer PEG bao vé. Hinh anh
nay pht hop véi nhitg két qua phd nghiém da thu dugc o trén.

Tuong ty, anh TEM (hinh 3.61) ciing cho thdy hinh anh cc bo 6ng nano TiO>
ngay cang rd rang khi liéu xa ting 1én. Pong thoi, hinh anh cia cac hat nano Ag kho
quan sat hon, cho thdy kha ning cao c6 su két hop cac hat nano Ag trong diéu kién

chiéu xa vdi lieu cao.
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Hinh 3.60. Anh SEM ciia cac miu vat liéu t6 hgp GO-AgNPs-TNTs voi cac lidu
chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.

Két ludn: Nhu vay, khi téng hop vat liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs biang
phuong phép chiéu xa tia y, su ting dan lidu chiéu xa s& 1am tang su két tinh rd rét
ctia TiO», nhung dong thoi cling s& lam ting sy két tu cac hat nano Ag khi liéu xa
tang 1én qua cao. Khoang liéu xa thich hop dé giir dugc su t6 hop giira ba vat lidu
GO, AgNPs va TNTs 1a 10 kGy va 15 kGy phu hop véi két qua cac nghién ctu trén
vét liéu to hop hai thanh phan riéng 1¢. Diéu nay ciing dugc thé hién qua anh chyp
SEM, TEM cua cac miu vat liéu sau chiéu xa, cac mau & lidu 5 kGy, 20 kGy va 25
kGy c6 hién tuong vat liéu lang tu trong khi d6, & hai mau chiéu ¢ liéu xa 10 kGy va

15 kGy thi van ¢ trang thai dung dich.
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GAT_105[ TEM ]

Hinh 3.61. Anh TEM cua cic mau vt liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs véi cac liéu
chiéu xa 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy va 25 kGy.

3.4. Thir nghiém hoat tinh quang xuc tac cia cac vat liéu

V&i muc tiéu tao ra vat liéu to hop c6 kha nang khang khuéan trong khir trung
nude, trude hét, cac vat lieu nay dugc khéo sat so by hoat tinh quang xuc tac mau
nhuém RhB nhdm dénh gia mdi quan hé giita kha ning giai phong cac dién tir va 15
trong voi kha nang khang khuan cta cac vat lidu.

3.4.1. Hoat tinh quang xiic tic ciia vt ligu t6 hop GMT

Hoat tinh quang xtc tac ctia vat liéu GMT dugc tién hanh khao sat song song
v6i cac nguyén lidu riéng biét: GO, TiO2 va Fe;0s dé co thé dua ra két luan chinh xéac
nhét. Vi vay, trudc tién, phai xac dinh ham lugong cua GO, TiO; va Fe;O4 hién dién
trong cac mau GMT d3 tong hop. Phuong phap ICP-MS dugc sir dung dé xac dinh
ham luong cua cac nguyén t6 Fe va Ti trong mau tir d6 tinh ra dugc ham lugng cia
cac thanh phan tuong Gmg (bang 3.6). Bén canh d6, gian d6 XRD cua vat liéu GMT
cling duogc sir dung dé xac dinh ham lugng twong d6i cua timg thanh phan GO, TiO»
va Fe;04 (thé hién ¢ Phu luc).



109

Bing 3.6. Ham lugng cac nguyén liéu GO, Fe;04 va TiO; trong cac mau GMT xac
dinh bang ICP-MS va theo gian d6 XRD.

PR Ham lwgng (%)
STT Vatliéu ICP-MS ‘ XRD
Fe Ti TiO; Fe3;Oq4 Fe3; 4 TiO,
1 GMTI111 32,0 23,6 39,4 442 17,8 31,2
2 GMT 211 40,5 25,8 43,1 55,9 18,0 21,8
3 GMT?212 36,3 20,3 33,8 50,2 34,9 32,5

Trong phan tmg quang hoa xtc tac, 40 mg vat liéu GMT st dung dé lam xuc
tac. Tir khoi luong nay, két hop v6i ham luong cac nguyén liéu trong bang 3.6, khoi
luong ting nguyén liéu can can duogc tinh todn dua trén ty 16 cao nhat dé tién hanh

ddc 1ap song song thtr nghiém hoat tinh quang xtc tac (bang 3.7).

Trong phan (mg quang xuc tac c6 su hién dién dong thoi GO, Fe;O4 va TiO»,
vi vy su giam ndng d6 RhB trong dung dich gy ra dong thoi boi hai nguyén nhan:
su hdp phu va giir lai trong 16 x0p ctia GO va sy phan huy dudi tac dung ctia anh sang
ctia Fe;04-Ti0,. Thuc té, GO ddi chimg khong c6 kha ning quang hoéa, cau trac 15
x6p ctia GO mang dén kha nang hip phu mau, sy mat mau khi do UV-Vis do hap phu

thé hién kha on dinh, khong can thiét 4nh sang.

Bdng 3.7. Khoi lugng cac nguyén liéu va vat li¢u da can

STT Nguyén liéu va vat li¢u Khoi lwgng cin (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 Fe304 22,4
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Ini FO GO TO GMT GMT GMT
211 111‘ 212

Hinh 3.62. Trang thai dung dich RhB sau khi thyc hién thi nghi€ém quang hoa trén
cac vat liéu va nguyén lidu (Ini: dung dich RhB 10 ppm ban dau).

Két qua bang 3.8 cho thay ca ba vat lieu GMT déu cho két qua xir Iy RhB bang
hodc cao hon so véi TiO, ddi chimg. Dic biét mau GMT 211 ¢6 ham lugng GO thép
va ham luong TiO» twong duwong mau TiO, dbi ching cho két qua xir Iy RhB tuong
duong v6i GO va cao hon TiO2, trong mau nay sy giam ndng d6 ciia RhB hoan toan
1a do kha ning xtic tac quang cua vt liéu, diéu nay cho thdy budc dau viéc két hop
v&i GO va FesOy 6 thé cai thién duogc hoat tinh xtc tac cia TiO». Gilta ba mau vat
liu GMT thi vat liéu GMT 212 cho két qua hoat tinh quang xtc tac hiéu qua nhat,
tuong tng véi tong thanh phan cac nguyén liéu cao nhat. Bén canh do, & bang 3.4
phia trén da thé hién kha niang thu hdi cia mau GMT 211 va GMT 212 6n dinh va tir

tinh chi thdp hon Fe;O4 nano don 1é.

Bdng 3.8. Gia tri DE (%) cua cac nguyén li€u va vat liu.

STT  Vatli¢u/nguyén li¢u C (ppm) C, (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 Fe;04 8,49 10 24,10

Sy hap phuy va giit lai trong 16 x6p GO chi lam giam nong do RhB, chit khong
1am thay d6i ban chat ctia n6. Trong khi s quang phan huy lai 1am bién d6i hoan toan
RhB, tao ra cac san pham phan hay. Vi vy, dé khiang dinh chic chin c6 su phan huy
RhB trong thir nghiém nay, chir khéng don thuan 1a sy hdp phu, phai chimg minh

duoc RhB da bi phan huy va tao ra cac san pham khac. B¢ thyc hién vi¢c nay, sau
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khi phan tung quang hoa két thiic, cac dung dich RhB duoc phan tich trén hé thong
sac ky long cao ap (HPLC) két hop dau do UV-Vis dé phat hién céc tin hiéu cua cac
san pham phan hiy. Két qua thé hién & hinh 3.63 va hinh 3.64 1a cac sic ky dd caa
dung dich RhB 10 ppm ban dau va cta dung dich twong tng sau khi phan tng voi
mau GMT 212 di cho thiy that sy RhB d4 bi phan hity, chir khong chi bi hap phu va
giit lai trong 18 x6p GO (Sdic ky do HPLC cdc ty 1é con lai trinh bay & Phu luc).

Duya trén sic ky do ctia dung dich RhB 10 ppm ban dau, peak cao nhét véi thoi
gian luu khoang 9,8 phut dugc xac dinh 1a peak ciia RhB. Trong cac sic ky do cia
dung dich RhB sau phan hiy véi cac mdu GMT, nhan thdy cudng d6 peak cua RhB
giam, dong thoi xuat hién thém cac peak la ¢ trudce peak cia RhB, ching to RhB da
bi phan hity va hinh thanh cac san pham khéc, tir 46 hoan toan c6 thé khang dinh rang
vat liéu GMT da phan huy dugc RhB.
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Hinh 3.63. Sic ky d6 HPLC ctia dung dich RhB 10 ppm ban dau.



112

204

—0834 - RhB

0 frnam————

T T T T
0 2 4 6 8 10 mir|

Hinh 3.64. Sic ky d6 HPLC cua dung dich RhB sau phan hity v6i mdu GMT 212.
Khdo sdt dé bén ciia xiic tdc

Sau khi duoc ly tam ra khoi dung dich RhB, cac hat xtic tac tiép tuc dugc trir
trong moi truong kho rdo, tranh dnh sang, va sau mot khoang thoi gian nhét dinh lai
duoc léy ra dé thuc hién thu nghiém quang xtic tc twong ty nhu kiém tra lan 1. Béang

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

Bing 3.9. Gia tri DE (%) cdc mau GMT sau 7 ngady, 17 ngdy, va 24 ngay luu mau.

STT Vit liéu Abs C (ppm) C, (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 db thi (hinh 3.65) cho thiy rang cac miu GMT nhin
chung c6 gia tri DE (%) it thay ddi theo thoi gian. Pay 1a mot uu diém, cho thiy tiém



113

ning ung dung cta vat liéu to hop nay vi thoi gian str dung 1au dai. Cac mau GMT
c¢6 d6 bén khac nhau theo thoi gian. GMT 211 1a mdu c6 gia tri DE it bién dong nhat,
trong khi GMT 111 va GMT 212 lai ¢6 gia tri DE thay d6i hon. Nguyén nhan 13 do
khi ham luong ctia GO, Fe;O4 va TiO2 khong dong déu, sy gin két gitra cac thanh
phan bi 4nh hudng do su canh tranh lién két. Hon nita, trong qué trinh khudy tron véi
dung dich RhB, sy twong tac co hoc ¢6 thé khién phan tan mot phan it GO vao nudc,
do @6 1am cho gia tri DE (hoat lyc xuc tac) giam xudng. Piéu nay nhan thay khi hai
mau GMT 111 va 212 déu c6 hoat tinh xtc tac giam nhiéu trong bay ngay dau tién,
sau do giam cham lai, d@)ng thoi ca hai mau nay déu c6 ham luong GO thuc té cao
hon so véi mdu GMT 211. Nhan dinh vé vai trd GO rat quan trong trong vat liéu to

hop ba thanh phan 14 ¢6 co so.
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Hinh 3.65. D6 thi thé hién sy thay doi gia tri DE cua ba mau GMT theo thoi gian.

Mau GMT 212 sau bay ngay c6 hoat tinh xtic tac ting nhe, khac v6i hai mau
con lai. Nguyén nhan c6 thé 1a do trong méi truong nude, khi tién hanh nhiéu lan thi
cac tim GO gan cac hat TiO» va Fe;04 s& khong con cudn chit nhu lac dau ma mé
rong ra hon va lam 16 ra mot sd tAm phan (mg méi, khién cho hoat luc xtc tac ting
nhe. Tuy nhién, sy m& rong nay khong thé kéo dai méi, nén hoat tinh bat dau giam

nhu binh thuong.

Két luan: Nhu véy, c6 thé nhan dinh rang vat liéu GMT di tong hop c6 hoat

tinh xtc tac quang kha t6t so véi TiOa truyén thong va c6 kha nang thu hoi tir tinh.
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Hon nita, d6 bén cta vat liéu nay kha cao, hira hen nhiéu tiém ning tmg dung. Cac
két qua thu duoc ciing cho thay ty 1¢ GO, TiO2 va Fe;O4 c6 anh huong dén hoat tinh
quang xic tic cia vat liéu tao thanh va ty 1¢ phan Gmg 212 tao dugc vat liéu c6 do on
dinh xtc tac hidu qua nhéat. Két qua thi nghiém nay phu hop vai cac két qua thu dugc

khi phan tich cau trac hinh thai va céc tinh chat ctia vat liéu nay.
3.4.2. Hoat tinh quang xiic tic ciia vt ligu t6 hop GAT

Trude khi danh gia hoat tinh quang xtc tac, cac mau vat liéu to hop GAT duoc
xac dinh ham luong cta cac nguyén té bang phuong phap ICP-MS, sau d6 quy doi
thanh ham lugng (%) ctia cac thanh phan twong (mg. Ban dau, ti 16 GO:AgNPs: TNTs
stir dung dé tong hop vat liéu t6 hop 1a 2:2:1. Sau khi trai qua qua trinh két hop bang
cach chiéu xa tia y, két qua phéan tich ham luong cho thay chi c6 GO va TNTs 1a con
giit dugc twong dbi twong quan ti 16 2:1, con AgNPs ¢6 ham luong bi giam di. Sy gia
tang liéu xa dan dén su bién chuyén GO — rGO va nhom chic chtra oxy giam theo
khién kha nang gan két bi anh hudng, két qua nay phi hop voi nhitng nghién ctru vé
khao sat GO chiéu xa [82]. Chi c6 mau vat liéu to hop duoc chiéu xa v véi lidu 10
kGy 1a ham lugng AgNPs con lai cao nhat. Két qua nay phu hop véi nhitng két qua
ph6 UV-Vis khi khao sat tinh chat va hinh thai-ciu triac ctia cic mau vat liéu to hop
GO-AgNPs-TNTs. Bén canh d6, két qua phan tich ham lwong ciing cho thay mirc liéu
chiéu xa tia y phu hop dé két hop GO, AgNPs va TNTs. Murc liéu 10 kGy 1a vira di
dé 1am cho GO, AgNPs va TNTs lién két t6t v6i nhau, néu nhé hon (5 kGy) thi khong
du dé tao lién két, trong khi cao hon (tir 15 kGy trd 1én) c6 thé lam cac lién két kém
bén vimng d4 hinh thanh truéc d6 gitra TNTs va AgNPs. Didu ndy mot lan nita khang
dinh muc lidu xa phit hop cho vat liéu to hop GO-AgNPs-TNTs 1a 10 kGy.

Khéi luong cic mau vat lidu to hop da sir dung cho phan ng quang xtc tac 1a
0,3 mg. Trén co s& d6, khoi lugng cac vat lidu t6 hop can ldy duge tinh theo cong
thire (2), va dugc thé hién trong bang 3.10.

Khoi lwong mau (mg) = (p x 0,3)/100 (2)

Vi p (tinh bang %) 1a ham luong cua cac thanh phan GO, AgNPs va TNTs
trong cic mau vat liéu t6 hop da xac dinh bang phwong phap ICP-MS ¢ trén. Ham
luong ciia GO, AgNPs va TNTs trong nam mau vt liéu t6 hop 1a khac nhau. Bé sy
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so sanh dugc ndi bat va rd rang nhat, chung toi chon p 1a gié tri lon nhat trong céc gia

tri da x4c dinh duoc, tng voi timg thanh phan.

Bing 3.10. Khéi lugng (mg) cua d6i chimg st dung dé thuc hién phan tmg quang
xUc tac.

Miu p (%) Khoi lrgng miu (mg)
GO doi chitng 88,90 0,27
AgNPs doi ching 4,90 0,02
TNTs doi chirng 35,16 0,10

Céc két qua thu duoc & bang 3.11 cho thay tit ca cac mau vat lidu to hop trong
khoang liéu xa d3 khao sat déu co hoat tinh quang xuc tac tdt hon so véi cac vat lidu

thanh phan don 1¢é.

Bing 3.11. Gia tri DE cua cic mau vat liéu td hop GAT ¢ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy,
20 kGy, 25 kGy va cac thanh phan riéng 1¢ (d6i chimg).

Méu 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 chitng 7,775 10 22,25
AgNPs doi chitng 9,848 10 1,52

TNTs doi chirng 8,942 10 10,58

S6 li€u nay thé hién rd rang cho su két hop duoc vu di€m cua cac vat li¢u thanh

phan GO, AgNPs va TNTs khi t6 hop chiing lai véi nhau, duéi tac dung cua tia y.

Béang 3.12 cho théy su lién h¢ gitra ham luong cac vat liéu thanh phén va hoat
tinh quang xtc tic ctia cic mau vat liéu to hop. Trong d6, ham lugng ciia AgNPs co
su anh huong rat 16n dén hoat tinh quang xtc tac cta vat lidu t6 hop. Khi thyc hién
phan tng quang xtic tic voi AgNPs riéng 1&, hoat tinh rat thap, nhung khi gan két v6i
GO va TNTs, hoat tinh cua vat liéu to hop lai tang 1&€n 10 rét, cho théy vai tro cua GO
va TNTs trong viéc lam bén AgNPs dudi tac dung cua anh sdng mat troi, tao diéu

kién cho vat liéu nay boc 16 hoat tinh trong khoang thoi gian dai hon.
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Bing 3.12. Ham luong cua cac thanh phan va gia tri DE cua cic 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 0,003E™ 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 véi GO va TNTs, ham luong GO va TNTs trong mau 10 kGy c6 hoat tinh
quang xuc tac t6t nhat cho thy sy két hop gitta GO va TNTSs va co su gin két véi
AgNPs, voi muc liéu xa vira phai, 1a phu hop nhat dé tao nén vt liéu td hop ¢6 hoat
tinh quang xtc tac cao. Pbi voi cac mau 5 kGy, 15 kGy va 20 kGy, hoat tinh quang
xUc tac tang 1€n tuong Ung voi su tang lén ham lugng TNTs, nhung do ham lugng
AgNPs thap nén khong bang mau 10 kGy. Diéu nay ciing cho thiy ham lugng TNTs
c¢6 anh hudng, nhung khong nhiéu bang AgNPs, dén hoat tinh quang xuc tic clia cac
mau vt liéu to hop. Két qua nay phu hop véi cong bd ciia Michalska va cong su khi
nghién ctru anh huong cia vat liéu nano Ag 1€n hoat tinh quang héa cua vat li¢u TiO»

[127].

Céc sic ky ¢6 HPLC cho thiy cac dung dich sau phan tmg quang xtc tac c6
thanh phan khac v6i dung dich inRhB, thé hién & sy khac biét r6 rét ¢ thoi gian luu
(retention time, rt) ngan hon so voi Rhodamine B (6,5 phut so véi 7,5 phut). Tin hiéu
ctia RhB ¢ thoi gian Iuu 7,5 phut khong con quan sat thdy & cac mau dung dich cia
cac vat liéu to hop. Déng thoi, ¢6 sy xuit hién thém mét tin hiéu & thoi gian luu 5
phut so véi dung dich inRhB. Cudng do cua tin hiéu nay cao nhat & mau 10 kGy, tng
v6i sy chuyén hoa RhB thanh san pham khac cao nhét, phu hop véi két qua quang
xuc tac di thu dugc. Nhitng két qua nay cho thdy nguyén nhan giy ra sy giam nong
do RhB that sy 1a phan ing héa hoc xay ra dudi diéu kién chiéu sang mat troi, voi su

hién di€n cua cac vat liéu t6 hop.
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Hinh 3.66. Sic ky dd6 HPLC cua dung dich inRhB va dung dich sau phan g

quang xdc tac cia mau vt liéu to hop GAT-10.

Két luan: Nhu vay, thi nghiém phan ing quang xuc tac clia cic mau vat lidu
t6 hop GAT va céc vat liéu thanh phan riéng ré di thu duoc nhimng két qua kha quan:
cac vat liéu to hop c6 hoat tinh quang xtic tic tot hon so voi timg vat liéu thanh phan
riéng &, két hop dugc vu diém cua timg vat liéu GO, AgNPs, TNTs, gdy ra phan ing
hoa hoc 1am phan hity mau nhugm RhB trong diéu kién chiéu anh sang mit troi thong

thuong.
3.5. Thir nghiém hoat tinh khang khuan E. coli ciia cac vt liéu to hop
3.5.1. Hoat tinh khing khudn E. coli ciia vit liéu t6 hop GMT

Sau khi thyc hién thir nghiém (hinh 3.67) va xac dinh s6 luong khuén lac
(colony) hinh thanh trong timg mAu tht, tién hanh tinh toan hiéu qua diét khuan theo
quy trinh thi thu dugc két qua nhu trong bang 3.13.
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GMT212 &

GMT 211 ¥ GMT 111

Hinh 3.67. Cac dia khuan tuong Gng v6i cac mau thir (trén)
va mau ddi chiung (dudi).

Vit liéu nén GO véi s6 lwong nhém chirc chira oxy trén bé mat khong nhiéu,
cac nhom nay thuc day kha nang gan két v6i cac phan tir sinh hoc hay nano kim loai
c6 kha ning khang khuan (AgNPs, Cu nano, hay TiO», ...) va giy ra su tiéu diét vi
sinh vat [128]. Kha ning 1am nén cia GO khong mang hiéu tmg khang khuan rd nét,

vi vdy céc thi nghiém hoat tinh khang khuan khong tién hanh trén déi chimg GO.

Két qua khang khuan cta cic miu vat liéu GMT cho thiy kha niang khang
khuan khong hoan toan tuong tmg vai két qua khao sat kha nang xuc tac quang ciia
vét liéu. Tuy nhién, riéng mau GMT 212 cho hiéu qua khang khuan t6t nhat, dong
thoi c6 két qua khao sat hoat tinh quang hoa tot nhat. Cac mau GMT 111 va 211 mic
di c6 ham luong TiO: thyc té (x4c dinh bang ICP-MS) cao hon nhung do ty 18 cac
chat trong qué trinh phan ung anh hudng dén hoat tinh cua vat liéu t6 hop nén hiéu
qua khang khuan van thip hon. Tuy nhién, ca ba mau GMT déu c6 hoat tinh khéng
khuan thap hon cac nguyén liéu riéng 1¢. Nguyén nhan 1a do & cac ty 1¢ khac nhau sy
két hop cua TiO; va Fe3O4 1€n bé mit cac tdm GO c6 ciu tric da 16p, cac hat TiO2 va
Fes04 c6 thé bi che khuat, 1am giam sy tiép xtc v&i 4nh sang va cac tim phan (mg
khong giai phong duoc cac ROS (cac phan tir chira oxy hoat dong), dan dén viéc

khéng khuan kém hi¢u qua.

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

KET QUA KHUAN LAC E. coli

Miu S6 khuan lac A B % Giam khuén (R)
30

TO 75 53,99
45

FO 30 68 58,28
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38

52
GMT 111 7 124 23,93

GMT 211 ;g 148 9,20

GMT 212 zg &9 45,40

x 74
Mau chirng 20 163

Két luan: Thong qua su danh gia kha nang diét khuan E. coli trong diéu kién
tiép xtic v6i anh sang mat troi thong thudng, cac vat liéu to hop GMT c6 kha ning
khang khuan gan bang vat liéu TiOz va Fe;Oa.

3.5.2. Hoat tinh khdng khuan E. coli ciia vt ligu t6 hop GAT

Céac mau vt liéu to hop GO-AgNPs-TNTs, cung voi cac mau vat liéu AgNPs
va TNTSs riéng 1é dugc khao sat hoat tinh khang khuan E. coli trong diéu kién tiép
xuc tryc tiép véi anh sang mat troi.

Hinh 3.68 1a cac dia khuan lac E. coli sau khi da duoc tiép xUc v&i cac mau
vt liéu va dia dbi chimg khong c6 mau thir. Hinh anh nay budc dau cho thay cac mau
vat liéu to hgp GO-AgNPs-TNTs c6 kha niang khang khuan tét, thé hién qua s6 khom

vi khuan quan sat dugc it hon hin so véi mau doi ching.

20 kGy

Hinh 3.68. Cac dia khuén lac E. coli sau khi d3 duoc xir ly véi cac mau vat lidu

GAT 6 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy va ddi chimg.
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Céc két qua trén cho thy ca ndm mau vat liéu to hop GAT déu c6 kha ning
khang khuan rat t6t (trén 97 %). So sanh véi timg vat liu riéng ré, vat liéu to hop
GAT c6 hoat tinh khang khuan gin bang AgNPs va cao hon TNTs. Két qua cho thay
hiéu qua cua viéc két hgp GO, AgNPs va TNTs trong viéc nang cao kha ning diét
khuan cta TNTs. Kha nang khang khuan cua cdc mau vat liéu t6 hop GAT thap hon
s0 v6i vat liéu AgNPs c6 thé 1a do khi cac dng nano TiO> va hat nano Ag gan két voi
GO, s6 tim hoat tinh ctia ca GO va AgNPs bi giam di dé hinh thanh lién két véi TNTs.
Tuy nhién, do cic 6ng nano TiO» phan bd khong qua day dic trén cac tim GO va kha
ning khang khuan cua vat liéu nay khong qua thap nén hoat tinh khang khuan cua

cac mau vt lidu to hop GAT khong giam nhiéu so v6i AgNPs ban dau.

Gitta cac mau vat liéu td hop GAT, c6 thé théy duoc rd rang réng lidu xa tang
1én khong dan dén su ting kha nang khang khuan. Chiéu huéng khang khuan cua céc
mau vat liéu t6 hop nay 1a 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 1a miu c6 hoat

tinh khang khuan cao nhat.

Su bién thién hoat tinh nay c6 thé duoc giai thich: d6i voi mic lidu xa dudi 15
kGy, lidu xa cang tang thi sy két tinh ctia cdc 6ng nano TiO2 va su két tu cac hat nano
Ag ting 1én, dan dén s6 tdm hoat tinh ctia cac vat liéu nay giam di va kha nang khang
khuan giam. Nhung dén lidu xa 20 kGy, mtc liéu nay c6 thé da du dé lam dit mot s6
lién két gitra AgNPs, TNTs va GO, tao ra mot s6 tam hoat tinh m&i trén bé mat GO,
TNTs ciing nhu AgNPs ¢ trang thai tu do, khién cho kha ning khang khuan ting lén
trg lai. Ttr murc lidu 20 kGy sang 25 kGy, chiéu huéng lai quay lai v&i cing nguyén

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

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

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
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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
Poi chirng 250 750
250

Két luan: Thong qua su danh gia kha nang diét khuan E. coli trong diéu kién
tiép xtic v6i anh sang mat troi thong thudong, cac vat lidu to hop GO-AgNPs-TNTs
thé hién kha nang khang khuan rat tot, cao hon so v6i TNTs va tuong dwong véi
AgNPs.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
a. Kétluin

* Tong hop vat liéu va tinh chat dic trung: Dé tai dd hoan thanh viéc tong
hop cac vat liéu nano thanh phan nhu graphene oxide (GO), ng nano TiO, (TNTs),
va nano bac (AgNPs) v6i diac diém hinh théi cdu triic va tinh chat 1y-hoa dap g yéu
cau dé ché tao cac vat lidu to hop. Bén canh d6, vat liéu t6 hop hai thanh phan nhu
GO-TNTs, va AgNPs-TNTs di dugc tong hop thanh cong thong qua phuong phap
chiéu xa y ©°Co, dé xac dinh ty 1 két hop giita cac thanh phan. Ty 1é duoc xac dinh
12 GO:TNTs = 2:1 va AgNPs:TNTs = 2:1, lam co s& phat trién vat liéu to hop ba
thanh phan GO-AgNPs-TNTs.

* Pgc tinh hinh thai va ciu tric vét liéu t6 hop ba thanh phan: Vat 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 liéu xa 10 kGy. Két qua phan tich hinh thai cau
trac cho thay hat nano Ag phan bd déu trén cac dng nano TiO» va nam rai rac trén cac
tim GO. Pong thoi, ng nano TiO» dugce quan sat nam trén bé mit GO, tao thanh

mang ludi trong tic manh mé giita cac thanh phan.
* Hoat tinh quang xuc tic va khang khuan

- Quang xiic tac: Cac thir nghiém phan hiy pham nhuém Rhodamine B
dudi anh sang mat troi tu nhién cho thy vat lieu GO-AgNPs-TNTs thé hién hiéu sut

quang xuc tac vuot troi hon so vai cac vat li¢u don 1¢ hoac td hop hai thanh phﬁn.

- Khang khuin: Kha ning khang vi khuan E. coli cta vit liéu to hop GO-
AgNPs-TNTs vuot trdi hon so véi TiOz don 1€ va tuong duong voi AgNPs, chiing
minh hiéu (mg déng véan trong to hop ba thanh phan.

- Uu diém cia vit liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs: Khi so sanh véi vat liéu
GO-Fe304-Ti03, vat litu GO-AgNPs-TNTs thé hién su phu hgp cao hon trong cac
mg dung khang khuan nho vao hiéu suat twong tic manh mé giita cac thanh phan va

hi€u qua quang xuc tac vuot troi.
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* Tinh m6i ctia nghién ciru

- Vé mit khoa hoc: Vit liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs véi ty 16 GO:TNTs
= 2:1 va AgNPs:TNTs = 2:1 dugc tong hop bang chiéu xa y & lidu xa 10 kGy, thé
hién hoat tinh quang xtic tic va khang khuan hiéu qua. Qué trinh chiéu xa khong
chuyén doi hoan toan GO thanh rGO, giup duy tri cic nhom chic oxy trén bé mit

GO, hd tro gan két hiéu qua v6i AgNPs va TNTSs.

- Vé phwong phap tong hop: Phuong phép chiéu xa y khic phuc duoc cac
nhugc diém cta phuong phap hoa hoc truyén théng, nhu giam thiéu phan tng phu va
cac chat du. Trong qua trinh ndy, cac cau tir hoat dong sinh ra tir chiéu xa da kich
hoat bé mit nano, tao diéu kién cho sy gan két manh mé giita cac thanh phan, tir d6
mang lai hiéu tmg dong van.

- Vé kha niing &g dung: Vit liéu t6 hgp GO-AgNPs-TNTs khong chi ing
dung hiéu qua trong phan hity pham nhudm ma con trong xt 1y vi sinh vat giy hai,
mo ra tiém ning 16n trong xir Iy mdi trudng va cong nghé 1am sach.

b. Kién nghi

Trong nhiing nghién ciru sap t6i, nhitg cau héi sau dé tai ny can thiét dugc
dugc tim hicu, tra 10i:

- Nghién ctru co ché gin két giita ba thanh phan trong diéu kién chiéu xa
bang cach sir dung cac phuong phap danh gia chi tiét, ky thuat hon vé mbi quan hé
giita lién két C-C, C-O, C-Ti, C-Ag va Ti-Ag,... (XPS, XRD, xtr ly chiéu xa pulse
cho tung vat liéu riéng 1¢,...).

- Khao sat sy anh hudng cua licu xa tia y trén sy két hop cia GO, AgNPs
va TNTs, hudng dén téng hop c6 kiém soat vat lidu to hgp GO-AgNPs-TNTs véi cac
mirc d6 két hop giira cac thanh phan diéu chinh dugc.

- Khdo sat dong hoc cua qua trinh quang xtc tdc mau nhudm, khao sat qua
trinh hap phu cua vat liéu GAT tao thanh.

- Khao st hoat tinh khang khuan cua vat liéu to hgp GO-AgNPs-TNTs trén

cac doi tugng vi sinh vat (vi khuan, nam, v.v...) khac d€ lam tién dé mo rong pham
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vi ung dung. Bén canh d6, hoan thién cach thic phan tan va lam bén dung dich vat
lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTs, ciing nhu bo sung thém mat sé thanh phan khac dé

dinh hudng tng dung bao quan nong san sau thu hoach.
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Anh chup SEM ciia GO téng hop duoc
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Anh TEM cua TiO> NP:
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Anh TEM cua Fe;04@TiOa:
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Phd FTIR cua TiO, NP

PerkinElmer Spectrum 10.5.2
August 18, 2017 5:08
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Phd TGA cua Fe;04 NP

Evaluation: Fe304, 04.10.2017 10:11:43
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Evaluation: Fe304-TiO2 0.8, 04.10.2017 13:39:46
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Pho TGA ctia GO-Fe;04@TiO>
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Evaluation: Comp 1.2, 25.10.2017 09:07:11
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Pho XRD cua Fe;Os4 NP
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Pho XRD cuia Fe;0:@TiO:
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Phd UV-Vis cua Fe;Os NP

Data Set: NP Fe304 MAU 28.7.17 2.spc - RawData-002
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Phd UV-Vis cta Fe;04-TiO; (1:1)
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Phé UV-Vis ctia GO-Fe3;04-TiOz (1:1:2)
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Séc ky d6 HPLC cua dung dich RhB sau phan hay véi mau GMT 111
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VIENHANLAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN DPioc lap - Ty do - Hanh phiic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Sé: 498/QP-HVKHCN Ha N¢i, ngay 02 thang 6 nam 2025

QUYET PINH
Vé viéc thanh lap Hoi dong danh gid ludn 4n tién sTcap Hoc vién

GIAMPOC
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Can cir Quyét dinh s6 364/QP-VHL ngay 01/03/2025 ciia Chii tich Vién Han ldm
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam vé viée ban hanh Quy ché 16 chite va hoat dong cua
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé;

Can cir Thong tu s6 10/2009/TT-BGDPT ngay 07/5/2009 ciia B trieen g B¢ Gido
duc va Pao 1ao; ban hanh Quy ché dao tao trinh do tién s7 cua B¢ Gido duc va Pao tao,
Thong tur 56 05/2012/TT-BGDPT ngay 15/02/2012 cua Bj truong Bo Gido duc va Dao
tao vé viéc sira doi, bé sung mot so dieu ciia Quy ché dao tao trinh dj tién si;:

Can cur Quyer dinh s6 150/0P-HVKHCN ngay 20/4/2015 cua Gidm dée Hoc vién
Khoa hoc va Céng nghé ban hanh Quy trinh dao tao trinh do Tién 7 ctia Hoc vién Khoa
hoc va Cong nghé;

Can civ Quyét dinh 56 182/0P-HVKHCN ngay 16/5/2016 ciia Gidm déc Hoc vién
Khoa hoc va Cong nghé vé viée cong nhdn nghién cieu sinh dot 1 nam 2016,

Can ctr Quyét dinh s6 292/0D-HVKHCN ngay 17/4/2023 cia Gidm déc Hoc vién
Khoa hoc va Cong nghé vé viée cho phép NCS. Pham Thi Thiiy Loan tiép tuc tré lai hoc tdp;

Xét dé nghj cia Truong phong Pao tao.

QUYET PINH:

Piéu 1. Thanh 1ap Hoi dong danh gid ludn an tién si cap Hoc vién cho nghién ciru
sinh Pham Thi Thay Loan véi dé tai:

Nghién ciru téng hop vit li¢u to hgp nano trén co s& TiOz2-graphen oxit (GO)
dinh hudéng ing dung trong xir ly mré'c'

Nganh: Hoéa vé co Ma s6: 9 44 01 13

Danh sach thanh vién Hoi dong danh gia luan an kém theo Quyét dinh nay.

Pitu 2. Hdi ddng c6 trach nhiém danh gia ludn an tién si theo dung quy ché hién
hanh cta B6 Gido duc va Pao tao, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé.

Quyét dinh ¢6 hiéu luc téi da 90 ngay ké tir ngay ky. Hoi dong ty giai thé sau khi
hoan thanh nhiém vu.

Didu 3. Truong phong Td chirc - Hanh chinh, Truéng phong Dao tao, Trudng
phong K& todn, céc thanh vién c6 tén trong danh sach Hoi dong va nghién ctru sinh ¢6
tén tai Diéu 1 chiu trach nhiém thi hanh Quyét dinh nay./. %

Noi nhin:

- Nhu Diéu 3;

- Luru ho so NCS;
-Luu: VT, DT, TN.16.




DANH SACH HQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN SI
CAP HOC VIEN

Nganh: Héa vd co

(Kem theo Quyét dinh s6 498/0D-HVKHCN ngay 02/6/2025
cua Gidm dée Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé)

sinh: Pham Thi Thiy Loan

i: Nghién ciru téng hop vat liéu t6 hop nano trén co sé TiOz2-graphen
inh hwéng img dung trong xir Iy nuéc

Mi sd: 94401 13

Ngudi huéng dan 1: TS. V& Nguyén Ding Khoa - Vién Cong nghé tién tién, Vién
Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

Ngudi huéng dan 2: TS. Lé Phuong Thu - Truong Dai hoc Khoa hoc va Cong

ngh¢ Ha Noi
Trach
Ho va tén, hoc ham, Chuyén i . nhiém
TT fige 5 ngiuk Co quan cong tac trong FI0i
dong
GS.TS. Nguyén Cimu i wa Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, oy
L I %hoa Hia hufru: ¢ Vién Han 1am KHCNVN CHURER
x y Hoéa ly S5 ik % il ‘
PGS.TS. Nguyén BDinh Y. Vién Cong nghé tién tién, N
2 : thuyeét '
Thanh soree Vién Han lam KHCNVN Rinbgnl |
hoa ly .
3 o e Hoéa moi Truonmg Pai hoc Vét Dic, S fisa
3 | PGS.TS. Tran Lé Luu trudng B4 Gio duc v Do tao Phan bién 2 |
. Vién kiém nghiém thude TP. HCM, e |
4 | TS. Trinh Hoang Dwong | Héahtruco | | o o REMLEM TUOE Phén bién 3
BO Y té
) % . Khoa hoc Truong Dai hoe Cong thuong Uy vién -
> | 13- Nevyen Thi Phuong | =0z ;e TP. HCM, B) Cong thuong Thu ky
PGS. TS. Trin Ngoc| Héa {ing Vién Cong nghé tién tién, .
6 2 o rre ia Uy vién
Quyén dung Vién Han 1am KHCNVN
;| PGS.TS. Tran Quang | Ky thuat Truong Pai hoc Cong nghé Sai Gon, v vien
Hicu hoa hoc B0 Gido duc va Pao tao .

Hpi déng gom 07 thinh vién./. P



BAN NHAN XET LUAN AN TIEN Si CAP HQC VIEN

Tén nghién ctru sinh: PHAM THI THUY LOAN

Pé tai: Nghién ciru tong hop vit liéu té hop nano trén co sé TiO2 —
Graphene oxide (GO) dinh hwéng rng dung trong xir ly nwéc
Chuyén nganh: Héa v co
Ma 56: 944 01 13
Ngudi huéng dan 1: Vo Nguyén Pang Khoa -—Vién Cong Nghé Tién Tién, Vién Han Lam
KHCNVN.
Ngudi huéng din 2: Lé Phuong Thu — Trudng Pai hoc Khoa hoc va Cong ngh¢ Ha Noi.
Nguoi nhén xét luan an:  GS.7S. Nguyén Ciru Khoa
Co quan cong tac cia ngudi nhan xét: Hoc Vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién HL KHCN
VN

1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai luiin 4n.

Tir lau, van dé 6 nhiém moi truong la van nan trén toan thé gioi, khong chi riéng
Viét Nam. Nhiéu cong trinh nghién ciru khoa hoc da tap trung giai quyét vn dé nay. St
dung TiO» 1am chét quang xtic tac trong xir Iy nudc thai di dugc nghién ctru rit nhiéu va
két qua cho thdy kha ning xuc tac quang hoa cao ctia TiO, trong qué trinh phan tng oxy
hoa nhiéu hoat chat chat mau, héa chat thai, thudc thai,...dang kho phan huy.

" Tuy nhién, dé tai luan 4n tap trung vao nghién ciru tong hop cac td hop vat liéu nano
trén co s& TiO, voi Graphene oxide nhim tao nén vt liéu méi ¢6 kha nang xic tac quang
héa cao, tde dd nhanh, khong nhitng dudi tia UV ma con dudi tia sang kha kién. Dé tai
cling nghién ctru vé t6 hop v&i Ag, lam tang hoat tinh xuc tac va t6 hop véi oxide sit tir
nhim ting kha nang thu hdi xuc tac. Trén co s& do td hop xtc tac ¢6 thé dua ra tmg dung
hiéu qua trong cudc sdng.

Do dé viéc nghién ciru thuc hién dé tai la cin thiét. K&t qua nghién ctru cua dé tai
s€ 1a co s& khoa hoc cho cdc nghién ctru ng dung tiép theo dua cac dan xudt co tiém
ning vao cudc sdng. Pé tai ludn an vira ¢é ¥ nghia khoa hoc, vira ¢6 y nghia thyc tién.

2. Sw khong trung lap cia dé tai nghién citu so véi cdc cong trinh, ludn 4n di cong bd
& trong va ngoai nwée, tinh trung thwe, rd rang va diy da trong trich din tai liéu
tham khao.

Luén 4n hoan toan khoéng co su trung lap so vdi cac do an, luan van, ludn an hay cong
trinh khoa hoc da cong bo trong va ngoai nude
Viéc trich din cac cong trinh d3 dugc nghién ctiu sinh cong bé trong va ngoai nudc,

tai liéu tham khao la trung thuc.



3. Sw phu hop giira tén dé tai v6i ndi dung, giira ndi dung v6i chuyén nganh va ma s0
chuyén nganh

Tén d& tai phi hop voi ndi dung, ndi dung phti hop véi chuyén nganh va ma sé
chuyén nganh.

4. Pj tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

NCS da st dung cac phuong phap tong hop vat lidu thuong qui dé tong hop ra cac
vat liéu nano TiO2; GO; TNTs; AgNPs va t& hop ching thanh cac vét liéu nano méi GO-
Fe304-TiOz va GO-AgNPs-NTNs bing phuong phép chiéu xa y véi lidu xa 5 kGy va 15
kGy.

~ Cac phuong phép xac dinh thanh phan cau tric, tinh chit cta cic vat liéu nano
TiO2; GO; TNTs; AgNPs va vat liéu nano mdi GO-Fe304-TiO2 va GO-AgNPs-NTNs 1a
céc phuong phap phan tich hoa ly hién hién dai nhu FT-IR, XRD, FE-SEM, TEM, ICP-
MS, BET, UV-Vis, TGA.

Khéao sat hoat tinh trc ché vi khudn E. coli bing phwong phap tiép xuc truc tiép
théng qua vong khang khuan.

Do d6 cac phuong phap nghién ctru, phén tich ctia dé tai la khoa hoc, hop ly va co
dd chinh xac va tin cay cao.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tdc gia.

- Dé tai da tong hop duoc cac vat liéu nano TiO»; GO; TNTs; AgNPs va ) hop ching
thanh céc vt liéu nano méi GO-Fe;04-TiO2 va GO-AgNPs-NTNs bang phuong phap
chiéu xa y vdi liéu xa 5 kGy va 15 kGy.

- Céc vat liéu trén déu da dugc khao sat hinh thai, kich thude, xac dinh thanh phan,
cau truc boi cac phuong phéap phan tich hoa ly hién hién dai nhu FT-IR, XRD, FE-SEM,
TEM, ICP-MS, BET, UV-Vis, TGA, ¢6 d¢ chinh xac va do tin cay cao.

- Khéo sat hoat tinh quang xtc tac dugc thir nghiém bing phan mg phan hiy phdm
nhuém Rhodamine B duéi dnh sang mit troi tu nhién. Két qua cho thay t6 hop vat li¢u
ma&i nano GO-AgNPs-NTNs cé hiéu Xuét quang xuc tac vuot trdi so véi cac vat liéu don
1¢ hogc 2 thanh phan.

- Khao sat kha ning khang khuin E. coli cho thdy t6 hop vat liéu mdi nano GO-
AgNPs-NTNs c6 hi¢u xudt khang khuén vuot troi so voi cac vat liéu don 1é hodc 2 thanh

phé‘m.



6. Nhitng wu diém va nhwoe diém vé ndi dung, két cdu va hinh thive luin 4n
Nhiing wu diém va thiéu sét can stra chira:
- Uu diém:
+ Luén 4n c6 ciu tric hop ly.

+ Muc tiéu ctia dé tai luan an rd rang va thong qua két qua cua ndi dung thyc hién thi
muc tidu cta dé tai da dat duoc.

+ Hinh thirc trinh bay tdt, van phong mach lac. Két qua nghién ctru duoc giai trinh, bién
luan khoa hoc, hgp ly. Tir cdc két qua nghién ctru, NCS d rit ra duge céc quy luat khoa

hoc.
+ Két luan dd néu bat dugc cac két qua chinh cta luan 4n da dat duoe.
- Thiéu sét can sira chita:
+ Luén 4n van con vai 18i chinh ta va 13i in 4n.

+ Phan khao sat hoat tinh sinh hoc cAn viét Iy do lya chon E. coli.

T N(’ji dung ciia luin 4n dii dwge cong bo trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoe nao
va gid trj ciia cdc cong trinh da cong bd.

Céc ndi dung chinh cua luén 4n da duge NCS cong bd trong 0 bai bao trong hé thdng
ISI hogic Scopus. P6 déu la cac tap chi khoa hoc chuyén nganh c6 uy tin trong va ngoai
nudec.

8. Két ludin chung:

a. Luan 4n dap ing ddy du yéu cu vé ndi dung va hinh thire dbi véi mot lugn 4n Tién
sT dé dugc bao vé tai Hoi déng cip Hoc vién.

b. Pdng y cho NCS duoc bao vé tai hoi ddng cAp Hoc vién

Tp HCM, ngayll).thang & niim 2025
Nguwdi nhan xét

GS.TS. NGUYEN CUU KHOA



BAN NHAN XET LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Cua Nghién ctru sinh : Pham Thi Thay Loan

Pé tai : Nghién citu tdng hop vat ligu t6 hgp nano trén co s¢ TiO2-

Graphen oxit ( GO ) dinh huwéng &rng dung trong xi ly nwée
Nganh : Hoa Vo6 Co

Mi nganh : 9 44 01 13

Ngudi nhan xét : PGS. TS Nguyén Dinh Thanh

Pon vi cong tac : Vién Cong nghé Tién Tién — Vién Han Lam Khoa Hoc &

Cong Nghé Viét Nam .

1-

NOI DUNG NHAN XET

Tinh cin thiét ,thori sw , y nghia khoa hoc va thyec tién ciia dé i : Van dé
6 nhidm ngudn nuée 1a mot trong nhitng thach thire nghiém trong ma nhan
loai phai déi mat trong thé ky 21 nay . C6 nhiéu phuong phép xit ly nude
song phuong phép sir dung xuc tac quang héa duéi diéu kién anh sang kha
kién dé phan huy céac hop chét hitu co khé phan hity trong nuée duge xem la
giai phap hiéu qua do né co chi phi thap , dé thye hién , c6 kha ning tai su
dung .

Luén #n ciia NCS Pham Thi Thiy Loan  dé cp dén van dé ché tao vat
liéu t& hop nano xuc tac quang hoat dong trong ving anh sang kha kién trén
c&sé TiO2 /GO c6 gin chu tir Ag hofic Fe304 tir tinh  dé xit Iy chat hitu
co kho phan hity trong méi truong nude , khu trung , tang hiéu qua xu ly , tai
str dung dugc that sy ¢6 ¥ nghia khoa hoc va thue tién .

Sw phu hgp giita tén dd tai véi ndi dung , giira ndi dung véi chuyén

nganh dao tao : C6 sy phu hop gifta ndi dung va chuyén nganh dao tao .




9-

Sy khong trung lip cia dé tai luin 4n so véi cac cong trinh da cong bo
trong va ngoai nwée : Khong c6 sy trung lap v6i cac cong trinh khac da
cong bb . Phin trich dén céc tai liéu tham khao 1a day di va rd rang .
Két qua ciia ludn 4n c6 dong gop gi méi cho linh vye khoa hoc chuyén
nganh ? P§ tin cdy ciia cdc két qué do .

Céc két qua thu duoc ctia Luén 4n c6 dong gop cho linh vye ché tao cac vat
lidu xtic tac quang héa hoat dong trong ving anh sang kha kién. Cac s liéu
nhan duoc cta ludn 4n 12 trung thuc va déng tin cdy .

Céc cong trinh da cong bd ciia NCS : NCS dé dang tai 03 bai bao qudc té
cac nam 2019, 2020 , 2021 déu la cdc tap chi co uy tin . Céac bai bao da
dang tai khong trung ldp va phan 4nh dAy du cac két qua cua luén an .

K& qua nghién ctru mdi clia ludn 4n : Sir dung phuong phap chiéu xa tia y-
Co- 60 & nhiét do thap trong ché tao xuc téc , dd ché tao thanh cong hé xtic
tic 2 thanh phin Ag/ GO , Ag / TiO2 va GO/ TiO2 dang dng trén cd nay
phat trién hé t6 hop 3 thanh phin Ag-GO —TNTs . Lam 10 vai tro ctia
ting cAu tir tham gia thong qua bude nghién ctu hinh thai va céu tricvat liéu
t5 hop va hoat tinh khang khuan , hoat tinh quang xtic tdc phén hiy thude
nhuém Rhodamine B dudi 4nh sang kha kién la nhiing déng gbp mai cua
ludn dn nay .

U'n nhuge diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc ludn dn : Luén 4n cta
NCS ¢6 néi dung phong pht , két cAu cta lugn 4n gom 3 chwong . 155
trang , 128 tai liéu tham khéo va céc phu luc di kém . Luén an trinh bay rd
rang , dep , tuy nhién con cé thiéu st trong 13i danh may mot doi chd
nhung ¢6 thé chap nhan dugc .

Két luéin chung : Luin dn cia NCS Pham Thi Thiay Loan hoan toan
dap tng day di cdc yéu ciAu ctia luan 4n Tién s nganh Héa V6 Co . Ban
t6m tit luéin 4n phén dnh trung thye cdc két qua ciia ludn dn . Pé nghi
cho phép NCS duwge Bio v§ Luin 4n trude Hoi Pong cip Hoc Vién
Khoa Hoc & Cong Nghé Viét Nam

Mot sb vAn dé gop ¥ cin quan tim nhw sau :



- Trong phuong phap ché tao xuc tac quang trén c& TiO2 anatas st dung
nguyén liéu ban dau 1a Alkoxide Titanium ( TBOT ), trong thuc té trién
khai ¢ thé sir dung céc dung dich TiCl4 duoc khong ?

- Téc gia dy dinh ché tao t6 hop GO- AgNPs — TNTSs cho muc dich bao
quan nong san sau thu hoach theo cong nghé mang khang khuan két hop
voi Chitosan hay téc nhin xanh nao khic ?

Xdc nhén co quan Ngwdi nhin xét
ERPPNG PHONG QLTH

_VIEN \7 a)v/
CONG NGHE | G
2\ TIEN TIEN (/8

Nguyén Pinh Thanh




(Mdu 8-HV-Mau nhén xét ludn dn)

BAN NHAN XET/ PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén d& tai luan an: NGHIEN CUU TONG HOP VAT LIEU TO HOP NANO
TREN CO SO TiO2 - GRAPHENE OXIDE (GO)
PINH HUONG UNG DUNG TRONG XU LY NUGC
Chuyén nganh: Héa Vo co
Ma s6: 9 44 01 13
Nghién ctru sinh: PHAM THI THUY LOAN
Ngudi huéng dan:
Ngudi nhan xét/ Nguoi phan bién: PGS.TS. Tran Lé Lyu
Co quan cong tac: Truong Pai hoc Viét Duc

Noi dung nhan xét:

- Tinh cin thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thue tlen cla dé tai lun an.
Luén van da tién hanh téng hop vt liéu nano TiO2 hinh cdu 1a oxit sit tir trén graphene
oxit va cdc dng TiO2 va nano bac trén GO bang phwong phap chiéu xa 86% dé quang hoa
méu nhudém RhB (Rohdamine B) va khang khuan E.Coli.

- Su khéng triang lip ciia dé tai nghién ciru so v6i cac cong trinh, ludn 4n da cong
bb & trong va ngoai nude; tinh trung thue, rd rang va ddy du trong trich din tai liéu tham
khao.

Noi dung luén an phu hop véi chuyén nganh héa vo co va ma s6 chuyén nganh.

- Su pht hop gitra tén d& tai véi ndi dung, gitta ndi dung v6i chuyén nganh va ma
s& chuyén nganh.
Phu hop tén dé tai va noi dung

- D0 tin cdy va tinh hién dai ctua phuong phép da str dung dé nghién ciru.
Co sy tin cdy nhét dinh

- Két qua nghién ctru méi clia tac gia.
Ché tao dugc 2 vt liéu mai dé khir mau nhu¢m va khi tring diét khuin

- Uu diém va nhuoc diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc ctia luan é4n.

- Giai thich vi sao liéu chiéu xa tir 5-25? Vi sao cin phai can ap dung phuong
phép nay?

- Muc 2.3 Can oy thé hon vé cdc diéu ki¢n do mau

- Trang 44 néu khong dung HPLC thi cin bd di

- Trang 47 muc tiu khang khuén trong nude udng sao lai dung tiéu chuén
textile cAn bd sung phuong phép dénh gia sai s6 théng ké cho céc s6 liéu SPSS

- Két qua: hinh 3.1b GO hoi md va chua rd.

- Phd IR cén danh cu thé cac nhém chire twong tmg vai cac hinh tir 32

- Hinh 3.4 mitc d6 khuyét tat SP thi chitng t6 dwoc dicu gi?

- Hinh 3.8 cin 1am 1o Fe304 va TiO: & vi tri nao va chirng minh core shell 3.31-
3.347

- Hinh 3.9 cin dénh s6 céc facet twong ting véi mbi kim loai tuong tu gidng nhu
hinh 3.12 TEM, 3.14



- Hinh 3.27 3.28 vi sao c¢6 mdt s mAu c6 nhém OH?

- Trong 108 c6 két luan phan hity RhB 1a con hoi vdi, co thé chét trung gian cén
x4c dinh thém TOC dé c6 thé danh gia mirc dd phan huy RhB

- Bang3.9 cAn bd sung cic mau dbi chimg GO, AgNPs GO-Fe304 cAn t6i vu dugc
ti 16 GO, Fe304 - TiO; trong cdc mau

- Vi sao quang héa v6i anh sdng mit troi ma khong voi UV?

- Ban lu4n v& co ché qua trinh phan hily RhB va khu tring vt li¢u nao anh hudng
16n nhit dén hiéu suét sir Iy nude?

- Nghién ctru da sir dung phuong phéap vat lidu trong phong thi nghiém ciing nhu
két hop cac phuong phép phén tich chu tric vat liéu, thir nghiém kha ning x1r If nude.

- Da tbng hop dugc 2 vét liéu m&i GO - Fes04 - TiO2 va GO - AgNPs - Ti0O; ¢6
kha ning tmg dung quang héa xit 1i nuée tuy nhién cling d3 c6 mot sb nghién ctru trude
day lam v& hai t hop vat liéu ndy nén tinh mdi cén lam sdng t6 thém.

- Nhan dinh cta tac gia khi viét luéin 4n con hoi non so voi yéu cAu ctia mot 4n
TS. Tuy nhién co thé do qué trinh tong hop phirc tap cling cAn mAt nhiu thoi gian cong
strc hon, nhét 13 c4c giai doan chuén bi GO, AgNPs, TNTs.

- Téng quan cin ban luan thém v& céc vt li¢u to hop dya trén GO va TiO; hién
¢6 hién hay, nhét 12 céc nghién ciru méi nhét tir 2020 t6i nay. ,

- Noi dung luan an da dugc cong bd trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nao va
gi4 trj khoa hoc clia céc cong trinh da cong bb.

Két qua cong bd trén mot tap chi SGIE va 2 tap chi Scopus

- Két luan chung cin khing dinh méc do dép img céc yéu cAu ddi véi mot luén
4n tién st chuyén nganh. Ban tom tat ludn 4n phén anh trung thanh ndi dung co ban cla
luan 4n hay khong; luén an co thé dua ra bao vé cfip Hoc vién dé nhan hoc vi tién sT dugc
hay khong.

DPép tng cac ylu cau ctia mot ludn 4n tién si

Tp.HCM, Ngay 11 thang 08 ndm 2025

Nguwoi nhan xét .
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Maéu 8-HV-Mdu nhdn xét ludn dn

BAN PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén d& tai luan 4n: Nghién ciru tong hop vat ligu t6 hop NANO Fe304-TiO2-Graphen oxit
(GO) va khao sat hiéu ing khang khuan trong xtt ly nude
Chuyén nganh: Héa vd co
Ma s6: 9 44 01 13
Ho va tén nghién ctru sinh: Pham Thi Thiuy Loan
Ngudi hudng dan:
1. TS. V3 Nguyén Ding Khoa
2. TS.Lé Phuong Thu

Ngudi phan bién: TS. Trinh Hoang Duong
Co quan cdng tac: Vién Kiém nghiém thudc Thanh phb Hb Chi MInh

Y KIEN NHAN XET

1. Tinh cén thiét, thoi su, y nghia khoa hoc va thue tién ciia d& tai lufin 4n.
Tinh cin thiét, thoi sw

O nhiém moi truong nude 1a hién tuong ngudn nudce bi nhiém ban thay dbi thanh phén
va chét lugng theo chiéu huéng xiu, trong nuéc cb che chét doc hai. O nhiém ngudn nuée c6
thé do nhiéu nguyén nhén khic nhau nhu chét thai cdng nghiép, nudc thai sinh hoat, hoat
dong khai thac, str dung phén bon thudc trir sau, ro ri bdi rac.... Nude nhiém bin c6 thé co
chira nhiéu chét héa hoc khac nhau trong d6 bao gdm cic kim 10a1 ning va cc chit hoa hoc
dung de lam mau nhudm, ddy 13 nhitng chit c6 kha ning lam &nh hudng nghiém trong dén
doi song, strc khoe ngudi va hé sinh vat. Nhitng anh hudng nay da kidm ché qué trinh phat
trién kinh té xa hoi, va gdy hdu qua lau dai cho cac thé hé tré trong twong lai. Viéc xir ly cac
chit giy 6 nhiém ngudn nuéec nay dang con gip nhiéu thach thie do d6 day 1a mot van dé
mang tinh thoi sy.

Céc nghién ctu trude déy cho thay TiO2 va graphen oxit déu c6 kha ning xt 1y hap
phu céc chit 6 nhiém, dgc bigt 1a o nhiém nuée, tuy nhién khi ding riéng ré hai vat li¢u ké
trén con nhiéu mat han ché. Do do, ludn an tap trung giai quyét cai thién kha ning Xt ly nude
béng cach nghién ci, ché tao vat liéu td hop nano gém céc hat nano TiO2 va oxit sdc tir trén
graphen oxit la can thiét.

Y nghia khoa hoc

- Cung cép dir liéu khoa hoc v& quy trinh tdng hop vit liéu GO-Fe304-Ti02, GO-AgNPs-
TNTs.

- Cung cap dit liéu khoa hoc v& kha ning hip phu mau nhu¢m RhB va khing khuén E. coli
cua céc vit liéu tong hop.

- Céc dir liéu khoa hoc trong luan an 1a dang tin cdy, cé thé 1am thong tin tham khao cho céc
nghién ctru sau.

Y nghia thuc tién

- Téng hop thanh cong GO-Fe304-TiO2, GO-AgNPs-TNTs ¢6 tinh tuong thich véi moi
truong va dung loai bd mau nhudm va khang khudn.

A



2. Sw khong trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi cac cong trinh, ludn 4n di dwoce cong
b trong va ngoi nwée; tinh trung thwe, rd rang va diy dii trong trich din tai ligu
tham khio.

Sw khéng tring lip ciia dé tai nghién civu so v6i cdc cong trinh, ludn dn di dwoc cong bo
trong va ngodi nuwoc
Noi dung ctia dé tai 1a nghién ctru quy trinh GO Fe304-TiO2, GO-AgNPs-TNTs, tlep tuc
nghién ciru danh gia hinh théi, cdu tric, kha ning hip phy mau nhudm va khéng khuén cia
cdc vat ligu tao thanh. Theo tra ciru thi cac ndi dung trong dé tai nghién ctru da phan khong
tring 13p so voi cac cong trinh, luén dn da dugc cong b trong va ngoai nude. Cac nodi dung
thyc hién c6 tham khdo céc nghién ciru trude day déu dugce trich dan rd rang va duge thuc
hién phat trién thém.

Tinh trung thuc, ro rang va ddy dii trong trich dan tai liéu tham khéo

Nghién ctru sinh da trung thyce trong viéc trich dan tai liéu tham khao. Céc ndi dung trong tai

liéu tham khéo d& dugc trich din ro rang va diy du.

3. Su phil hop giira dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va mi sb
chuyén nganh.

Sw phit hop giiva dé tai véi npi dung

Noi dung bao cdo dé tai phit hop véi tén dé tai.

Sw phis hop giita ndi dung voi chuyen nganh va ma sé chuyén ngc‘mh

Noi dung bao céo dé tai pht hgp véi chuyén nganh “Hoéa hitu co™.

4. D) tin ciy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung aé nghlen ciru.

NCS da sir dung cdc phuong phép nghién ciru nhu phén tich mAau bing quang phd hong

ngoai, quang phd tan xa nang lugng, anh hién vi dién t& quét xa truomg, nhiét trong lugng,

nhidu xa tia X, phd phét xa nguyen ta ICP-OES, phén tich di¢n tich bé mat hép thu, quang
phd UV-Vis. Céc phuong phap ké trén 1a cac phwong phap nghién ctru hién dai, c6 d9 tin cdy
cao.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tac gid; dong gbp mai cho sy phat trién khoa hoc
chuyén nganh; dong gép maéi phue vu cho xa héi va doi song; gid trj va d¢ tin ciy ciia
két qua.

5.1. Két qua nghién ciru méi ciia tic gia

NCS da nghién ctru thanh cong quy trinh tong hop cac vét liéu nano thanh phén 1a graphen

oxit (GO), 6ng nano TiO2 (TNTs) va nano bac (AgNPs) voi déc diém hinh théi c4u tric va

céu truc ly-héa dap ing yéu ciu dé ché tao cac vat liéu t6 hop. D& tai cling da to hop thanh
cdng Go-AgNPs, GO-TNTs va AgNPs-TNTs.

CAu tric cia céc vat lidu duge xac dinh bing cic phuong phip hién dai nhu FESEM-EDX,

FTIR, XRD, EDX, BET, ICP-OES.

NCS ciing dad ¢6 ddnh gi4d kha ning phin hiy mau nhudém Rhodamine B dudi édnh sang tu

nhién va kha ning khéng khuan E. Coli ctia vat liéu Go-AgNPs-TNTs

82. Dong gop mai cho sy phat trién khoa hoc chuyén nganh

Két qua nghién ciru cia NCS di dugc cong bd thong qua 03 bai bdo quoc té ding trén céc tap

chi chuyén nganh uy tin. Cac két qua nghién ctru niy cé thé 1am tién d& cho céc nghién ctru

sau hon.

5.3. Dong gop m&i phue vy cho xa hgi va doi song

Céc vat lidu tdng hop va td hop cho thdy txem ning xu ly mdi trudmg nude thong qua két qua

xir 1y mau nhuém va khang khuén, cung cép thém giai phap xir ly nuéc véi gia thanh chép

nhén dugc va than thién véi moi trudng.



5.4. Gia trj va ) tin ciy clia két qua

Két qua nghién ctru c6 do tin cdy cao.

6. Uu diém va nhwoc diém vé ndi dung, két ciu va hinh thire ciia lufn 4n.

6.1. Uu diém

Luén 4n dugc trinh bay rd rang, khoa hoc, logic, day du, cAn dbi cac phan theo yéu cdu ciia
mdt luan 4n Tién s tdng cong 134 trang (chua bao gom céac phén phy) bao gém 1. M& déu 3
trang), 2. Téng quan (26 trang), 3. Péi twong va phuong phdp nghién ctru (20 trang), 4. Két
qua va thdo luén (69 trang), 5. Két luan va kién nghi (2 trang), 6. Danh muc cong trinh (1
trang), 7. Tai li¢u tham khdo (12 trang).

Ting phin ndi dung trong ludn an dugc trinh bay ti mi, s6 lidu rd rang, mang ham lugng
khoa hoc cao. Cu thé timg phén nhu sau:

Phin m& diu: Néu 1én dugc tinh thoi sy, tinh cép thiét ctia ndi dung luén 4n. Pdng thdi néu
duge muc tiéu, d6i twgng va phuong phép, co s¢ khoa hoc va qua trinh nghién ctru.

Phén téng quan: Céc tai liGu sur dung dé xem xét trinh bay trong luén 4n sat voi ngi dung
nghién ctru cia luén an, tit ca cac ndi dung trinh bay dé dang tin cdy va c6 dén ngudn day da.

Phén thuc nghiém: D6i tugng nghién ctru phd hop v6i ndi dung béo cao va tén dé tai.

Nguyén vét lidu va thiét bi dugc trinh bay 13 rang, diy du thong tin can thiét dé truy xuét.

Phuong phap nghién ctru khoa hoc, hop ly, dang tin cdy va phu hgp voi dé tai.

Phén két qua nghién ctru: Két qua nghién ctru dugc trinh bay day du, 15 rang, lién két chat
chg véi cdc ndi dung khéc trong ludn dn va ding muc tiéu nghién ciru clia dé tai.

Phan ket qué va thao luén: E)ay du noi dung phan tich, dién giéu y nghia cta két qua nghién
ctru gdm c6 tém lugt cac két qua nghién ctru, so sanh dbi chiéu cac két qua véi cdc nghién
ctru trude, giai thich cac két qua nghién ctru va khai quat héa y nghia cuia nghién ctru.

Phan két luan va klen nghi: Da tém tét noi dung, téng hop cic két qua nghién ctru di thue
hién dugc va dé xuat mot sb kién nghi cho céc nghién ctru xa hon.

Phén cdng trinh da cong bd ¢ lién quan: Péy du, phi hop.

Phén tai liéu tham khao: Dz"iy da, cap nhat.

6.2. Ton tai

- Luén 4n mic dd da ddy du theo ndi dung tuy nhién vin con c6 nhiing tdn tai can phai chinh
sua.

- NCS cén ra soat k¥ 15i chinh ta trong toan bai viét ké ca nhitng phan trong nhan xét nay
khong de cap tai.

- NCS can ra soat thtt tu c4c tai liéu tham khao khi trich dan.

Phin mé diu:

Khoéng c6 gop y

Chwong I. Tong quan

Trang 5. Tai li¢u tham khdo trude d6 la [1] sau d6 [6,15], tiép dén lai la [3], [4]...

Trang 5. “..... c4c san pham duoc tdng hop trude d6 [1,15]” trich dan tai liéu tham khao chua
ding véi ndi dung dang dé cap.

Trang 6. Trich TLTK [16] chua ding.

Chuwong II. Déi twgng va phwong phdp nghién ciru

Khong c6 gop yChwong III. Két qua va théio lugn

Khong c6 gbp ¥

Chuwong IV. Két luin va kién nghj

Khong ¢ gop y

Tai li¢u tham khao

Khong c6 gop y



7. N§i dung lugn dan da dugc cong b6 trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoc nio va gia
tri clia cic cong trinh da cong bd.
NCS c6 03 cong trinh di cong bd trén tap chi cy thé la:

x < Vai tro ¢
STT Cong trinh cita NCS Tap chi
Thuy Loan Pham Thi, Duy Khang Nguyen , . .
Vu, Phuong Anh Nguyen Thi, Dang Khoa T?p ?hl n}I e i
: : cO phan bién. Tap chi
Vo Nguyen. Silver nanoparticles-assembled | .., i : s
: : | Tac gla |uy tin nam trong
1 graphene oxide sheets on TiO2 nanotubes: , ;
i o chinh danh muyc tap chi
synthesis, characterization, and
’ . e 2 ISI/SCOPUS. IF 3,2
photocatalytic investigation. Applied (2024). Q2
Nanoscience, 2020, 10, 3735-3743. i i
Duy Khang Vu Nguyen, Thuy Loan Thi
Pham, My Hanh Thi Tran, Tuong Vi Tran Tap chi nudc ngoai
and Dang Khoa Vo Nguyen. Graphene Oxide c6 phan bi¢n. Tap chi
5 and Graphene Oxide-TiO: Nanocomposites: | Tac giad |uy tin nam trong
Synthesis, Characterization, and Rhodamine | tham gia danh muyc tap chi
B Photodegradation Investigation. Journal of ISI/SCOPUS. IF 1,13
Nanoscience and Nanotechnology, 2021, 21, (2019). Q3.
1507-1516.
Nguyen Thi Phuong Anh, Pham Thi Thuy
Loan, Nguyen Vu Duy Khang, Vo Nguyen
Dang Khoa, Synthesis of graphene oxide-
3 TiO2 nanotubes-silver nanoparticles | Tac gid | Tap chi trong nudc
nanocomposite by gamma irradiation for | tham gia c6 phan bién.

antibacterial and post-harvest preservation
purposes, Journal of Biotechnology, 2019, 17
(4), 1-8.

Céc cong trinh trén hoan toan dap tng khi d6i chiéu v6i khung chuong trinh dao tao trinh do
Tién si cia Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé - Vién han 1dm Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét

Nam.

8. Két ludn

Luan 4n dap tmg ddy du yéu cdu vé ndi dung va hinh thirc d6i vi mot luén an Tién st
chuyén nganh héa hitu co.
Bén tém tit lufin 4n phan 4nh trung thuc ndi dung co ban ctia ludn 4n.

Luan 4n dap tmg ddy du yéu ciu vé ndi dung va hinh thire d6i v6i mot luén an Tién st
dé dugc bao vé cAp Hoc vién dé nhén hoc vi Tién si.

Tp. H6 Chi Minh, ngay 25 thdng 07 ndm 2025
Nguwoi nhin xét
(ky va ghi ro ho tén)

s

Trinh Hoang Duong




) (Mdiu 8-HV-Mau nhdn xét ludgn én)
Mau trinh bay Ban nhdn xét (lam 02 ban)

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai luéin an: Nghién ctru tong hop vét lidu t6 hop nano trén co sé TiO,-
graphene oxide (GO) dinh hudng (rng dung trong x1r Iy nuwde

Chuyén nganh: Hoa vo co

Ma s6: 9 44 01 13

Nghién ctru sinh: Pham Thi Thuy Loan

Ngudi huéng dan: Vo Nguyén Pang Khoa va Lé Phuong Thu

Nguoi nhan xét: Nguyén Thi Phuong

Co quan cong tac: Truong dai hoc Cong thwong Thanh phd H6 Chi Minh

NOi dung nhan xét:

- Tinh can thiét, tho1i su, y nghia khoa hoc va thuc tién ctia dé tai ludn an: Vat liéu
quang xic tic ¢6 tiém ning 16n trong linh vue xir Iy nurde, graphene oxide, FesOs va Ag
tdng cuong cac dic tinh quang xuc tac cua TiOs.

- Su khong tring lap cta dé tai nghién ctru so véi cac cong trinh, luén 4n da cong
bd & trong va ngoai nude; tinh trung thue, 18 rang va diy du trong trich dan tai liéu tham
khéo: P& tai nghién ctru khdng tring 1dp so vdi cac cong trinh, ludn 4n da cong b & trong
va ngoai nudc; Két qua nghién cuu trung thuc, rd rang va diy du trong trich din tai liéu
tham khao.

- Su phu hop giita tén dé tai v6i ndi dung, giita noi dung v6i chuyén nganh va ma
sO chuyén nganh: Tén d¢ tai phu hop ndi dung ludn an, ndi dung ludn &4n phu hgp chuyén
nganh va ma so6 chuyén nganh.

- Do tin cdy va tinh hién dai cua phuong phap da st dung dé nghién ctru: Phuong
phép phéan tich hién dai duoc sir dung trong dé tai nhu FTIR, Raman, UV-Vis, XRD, SEM,
TEM, BET

- Két qua nghién ctru méi cia tac gid: GO-AgNPs-TNTs phan hity phdm nhuém
va khuan E.coli ¢6 kha ndng tng dung xur ly mdi truong

- Uudiémva nhuoc diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc cta ludn an:

Tai liéu tham khao trong 5 nim gan nhét tir ndm 2020 dén 2025 14 10 trong 128 tai
liéu tham khao, tdc gia nén bd sung thém tai liéu tham khao méi dé thé hién tinh thoi su
clia cac van dé nghién ciru trong luén 4n.

Trong ludn an, tac gia viét mot sb chd chua mach lac, dung phong cach van noi, con
mdt s6 181 trinh bay van ban, mot sb 16i chinh ta. T4c gia nén thong nhat tir ngir ding trong
luén an nhu * nude khir ion”, “nude deion”, nén thay tir “peak” bang “tin hiéu”.

Céc s6 liéu tac gia nén thé hién do léch chuén cho thﬁy thi nghiém c6 lap lai dé két
qua thém tin cay.

Mot sé nhan dinh vé két qua tac gia can can nhéc lai.



Phén két ludn tac gia nén viét 16 rang hon.
- Noi dung lIuén an da dugc cong b6 trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoc nao va
gid tri khoa hoc ctia cic cong trinh da cong bd: 2 bai bao qude té, 1 bai béo trong nude

Thuy Loan Pham Thi, Duy Khang Nguyen Vu, Phuong Anh Nguyen Thi, Dang
Khoa Vo Nguyen, “Silver nanoparticles-assembled graphene oxide sheets on TiO2
nanotubes: synthesis, characterization, and photocatalytic investigation”, Applied
Nanoscience, 2020, DOI: 10.1007/s13204-020-01445-4.

Duy Khang Vu Nguyen, Thuy Loan Thi Pham, My Hanh Thi Tran, Tuong Vi Tran
and Dang Khoa Nguyen Vo, “Graphene oxides and Graphene oxides-TiO2
nanocomposites: Synthesis, Characterization and Rhodamine B Photodegradation
Investigation", Journal of Nanoscience and Nanotechnology, Volume 21, Number 3,
March 2021, pp. 1507-1516(10)

Nguyen Thi Phuong Anh, Pham Thi Thuy Loan, Nguyen Vu Duy Khang, Vo
Nguyen Dang Khoa, “Synthesis of Graphene oxide-TiO2 nanotubes-silver nanoparticles
nanocomposite by gamma irradiation for antibacterial and post-harvest preservation
purposes”, Vietnam Journal of Biotechnology, 2019, 17(4), 1-8.

- K&t luan chung cin khéng dinh muc d6 dap tng cac yéu ciu dbi voi mot ludn
an tién si chuyén nganh. Ban tém tit luan an phan anh trung thanh ndi dung co ban cia
luan 4n hay khong; luan an c6 thé dua ra bao vé c.‘:‘ip Hoc vién dé nhan hoc vi tién si dugc
hay khong: Ludn an dap ung cac yéu ciu d6i véi mot luan n tién si chuyén nganh hoa vo
co. Ban tom tit luan 4n phan anh trung thanh ndi dung co ban ctia luén an.

TpHCM, Ngay/ fthang ¢ niam 2025

Ngwdi nhan xét

oy

Nguyén Thi Phuong



(Mdéu 12-CS- Mdu nhén xét ludn dn ccfp €0 50)

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén nghién ctru sinh: Pham Thi Thuy Loan

Pé tai: Nghién citu tong hop vit liéu Nano Fe304-TiO2-Graphene oxide va
khio sat hiéu wng khang khuin

Chuyén nganh: Hoa vo co

M3 s6: 9 44 01 13

Ngudi nhan xét luan an: PGS. TS. TRAN NGQC QUYEN

Co quan cOng tac cua nguoi nhan xét: Vién Khoa hoc Vit li¢u ung dung - Vién
Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Nhin xét bao gdm cdc ndi dung sau day:

1.  Néuy nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai luin 4n. Cach dit van dé
va gidi quyét van deé di hop ly hay chwa.

Lam sach ngu(})n nude thai bi 6 nhiém hda-sinh hoc va mot linh vue danh
duge nhiéu su quan tdm nghién ctu dé dam bao qua trinh phét trién bén viing
ctia cong ddng. Viéc nghién ctu phat trién cac loai vat liéu c6 kha ning phan
hiy céc chat 6 nhiém va khir khuan trong nudc thai, dang 1a mot doi hoi cap
bach dit ra cho céc nha nghién ciru. Trong ndi dung nghién ctru cia LA, NCS da
phét trién cac vat lidu t6 hop (GO-Fe304-Ti02; GO-AgNPs-TNTs) tich hop kha
ning diét khuan va quang phan hiy dung dich nudc chira pham nhudom dudi
chiéu xa 4nh sang mat trén co s© t6 hop graphene oxide (GO), TiO2, Fe304 va
AgNPs 13 cac vat liéu c6 hoat tinh quang xuc tac va kha nang khang khuan 1a
hudéng nghién ctru cé y nghia khoa hoc va thyc tién cao.

2.  Sw hop ly va do tin cdy ciia phwong phap nghién ciru.

NCS da sir dung cac phuong phap thuong quy dé tong hop céc vat liéu graphene
oxide (GO), TiO2, Fe304 va AgNPs ciing nhu vt ligu td hop GO-Fe304-Ti02;
GO-AgNPs-TNTs. Cac vét liéu téng hop dugc dénh gia cac ddc tinh ly héa sinh
v6i nhidu phuong phéap phan tich hién dai nhu: nhidu xa tia X (XRD), Pho héng
ngoai chuyén tiép Fourier (FTIR), Khéi phd plasma ghép cdp cam u’ng (ICP-
MS), Kinh hién vi dién tir quét (FE- SEM) Kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM), Phuong phap do dang nhiét hap thu - kh hap thu N2 (BET), Phuong
phap phéan tich UV-Vis, Phén tich nhiét trong luong (TGA) va hoat tinh khang
khuén ctia cac vt liéu dugc khao sat bing phwong phap tiép xtic truc tiép, trén
d6i tugng 1a vi khuan Escherichia coli, dua trén quy trinh thir nghiém chuan
AATCC 100,.. 1a cac phuong phép cho két qua c6 do tin cay cao.



(Mdu 12-CS- Mdu nhén xét ludn dn cdp co s6)

3. Panh gid cic két qua dat dwge, néu nhitng déng gép méi va gia tri
cua cac dong gop do.

Tong hop duoc vat lidu t6 hop GO-AgNPs-TNTs St dung Chiéu xa
Gamma dé grfm két cac vat liéu thanh phén dé tao thanh vat liéu td hop cé
hiéu quéa quang phan huty mau nhuém RhB dudi diéu kién chiéu anh sang mat
troi tu nhién. Vat liéu to hop cling thé hién hoat tinh khéang khuén E. coli cao
hon so véi TNTs va tuong duong voi GO, AgNPs.

4. Chc két ludn ciia lun 4n c6 phu hop véi cich dit vin dé ¢ dau lun
4n va c6 di sic thuyét phuc hay khong? Nhirng wu diém va thiéu sét,
nhitng diém can dwogc bd sung va sira chira?

Céc két luan ctia ludn 4n ph hop va day du véi cach dat van dé, muc tiéu dé ra
& dau luan an va c6 du strc thuyét phuc.

Uu diém: Noi dung nghién ctru cia Luén 4n di trinh bay nhiéu loai vat liéu
duoc téng hop va danh gid hiéu qua quang phan hiy mau nhuém RhB dudi didu
kién chiéu 4nh sang mit troi ty nhién va hoat tinh khdng khuan E. coli. Hinh anh
va bang biéu rd rang.

Nhiing thiéu sot:

- Xem lai 1 sb bé sung trong 10i cam on.

- Mt s6 16i trong danh muc viét tit.

- Muc tiéu nghién ctru nén str dung 1 sé tir phtt hop hon va luu y twong tu & cac
trang 9, 11, 50, 64, 72, 73 (phan tich pho FTIR).

- Ngoai FTIR, c¢é phuong phap phan tich ndo khac dé lam ré tuong tac cic vat
lidu trong san pham t6 hop?

- San phém phan huy cua RhB li¢u c6 than thién hon RhB va Vit liéu t6 hop c6
thé phan hity RhB vé dén CO2 va H20 khong?

- cén dién giai 3 hon vé két qua khang khuan & trang 116, 118

- P4nh gia vé sw trang lip ciia ludin 4n so véi cac d6 dn, luin vin, ludn an
hay cong trinh khoa hoc da cong b trong va ngoai nwéc? Can khing dinh
luan an co6 trung lap hay khong trung lap? Néu trung lip, dé nghi ghi ro
tén, nha xuit bin, nim xuit bin ciia tai li¢u da cong bo.

K&t qua nghién ciru cta luan 4n c6 thé hién tinh méi va chua duoc cong

bd trong va ngoai nude tir cac nhém tac gia khac. Két qua cac cong bd ctia NCS
cling khong thé hién su trung lap.
5. Nhin xét vé chit lwong nhimg bai bio khoa hoc da dwge nghién ciru
sinh ¢ong bo, khing dinh sw phi hop vé ndi dung ciia chiing véi ndi dung
luAn 4n. Nhan xét vé vi thé khoa hoc ciia cic dién dan, noi cic bai bio dwoc
cong bd c6 dap dng yéu cau do6i véi ludn an tién si?



(Mdéu 12-CS- Mdu nhdn xét ludgn én czfp co s0)

Nghién ctru sinh ¢6 03 cong trinh 1a téc gia chinh, bao gom: 02 bai ding trén tap
chi Journal of Nanoscience and Nanotechnology thudéc danh muc SCIE, (IF =
1,3, 2021) va Applied Nanoscience (IF3.8) cung 1 tap chi Cong nghé Sinh hoc,.
Céc két qua cong bd dap g yéu cau dbi voi luan an tién si.

6. Tinh trung thue trong viée trich din cic cong trinh da dwoc nghién
ciru sinh céng bo trong va ngoai nuérc, tai liéu tham khio.

Céc trich dan trong nghién ctiu duge trinh bay 16 rang, chinh xac ndi dung khoa
hoc.

7 Két luén:

a. Can khang dinh ludgn dn cé ddp tmg ddy di yéu cau vé néi dung va hinh thitc doi
véi mét ludn dn Tién st dé duoc bdo vé tai Hpi dong cap Hoc Vién hay khong?
Luén 4n da dép Gmg diy di yéu cdu vé ndi dung va hinh thirc d6i véi mét ludn an
Tién si dé dugc bao vé tai Hoi dong cap Hoc Vién

b. C6 dong y cho NCS dwoc béo vé tai héi dong cap Hoc Vién hay khéng?
E)Sng y cho NCS dugc bao vé tai Hoi dfing cép Hoc Vién

e Co do"ng y cho NCS trinh ludn an ra bao vé tai hoi dc”;ng cham ludn dn tién st
cdap Hoc vién hay khéng? Ludn én c6 phdi sira chita khéng?
DPéng ¥ cho NCS trinh ludn 4n ra bao vé tai Hoi dong cham luan an tién s cdp
Hoc vién.
Can bd sung chinh stra theo gop .
TP.HCM, ngay§ thang 4 nam 2025
Nguwoi nhan xét
c__ﬁ-"]-?
| A
PGS. TS. TRAN NGQC QUYEN
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BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Ngudi nhan xét: TRAN QUANG HIEU
Hoc ham, hoc vi: PGS. TS

Co quan cong tic: TRUONG DAI HOC CONG NGHE SAI GON

Ho va tén nghién ctru sinh: Phan Thi Thiy Loan

Tén dé tai: NGHIEN CUU TONG HQP VAT LIEU TO HQP NANO TREN
CO SO TiO,-GRAPHENE OXIT PINH HUONG UNG DUNG TRONG XU LY
NUOC

Chuyén nganh: HOA HQC VO CO M sb: 9440113

Y KIEN NHAN XET

1. Sw cin thiét va tinh thoi sw, y nghia khoa hoc va thyc tién ciia dé tai:

Trong thoi gian gan ddy, viéc tong hop céac vat liu trén co sé Graphene ngay
cang thu hit dugce sy quan tdm cua cac nha khoa hoc. Trong sb d6, vat lidu td hop tur 3
thanh phin mang dén nhitng thong tin hitu ich vé kh4 ning ghép ndi, khi ning dong
van cua vat lieu td hop. Viée td hop vat liéu 3 thanh phin nhim vio hai muc dich
chinh: (1) d4nh gia tinh chit ctia vat liéu va (2) x4c dinh va danh gia tiém ning (ng
dung cta vat li€u trong xr ly moi truong, y sinh, ndng nghiép.

Trong d& tai ndy, tac gia da tdng hop dugc vt liéu ghép gitta GO-Fe;0,4-TiO,
bing .phucrng phép hoa hoc, viat lieu GO-AgNPs-TNTs bing phuong phép chiéu xa.
Kha ndng quang hoa va khang khudn cta vat liéu da duoc khao sat day du. Tir d6 cho
thdy kha ning tmg dung trong xtr ly chit mau RhB va tiéu diét vi khuan E.coli trong
céc mAu nudc thai 1a kha thi. Vi vay, dé tai “Nghién ctu tdng hop vét liéu td hop nano
trén co s& TiO2-Graphene Oxide va dinh hudng tng dung trong xtr ly nudc” khong
chi ¢ y nghia vé mat khoa hoc ma con mang lai lgi ich to lén vé& moi truong va kinh
té, gop phan giai quyét cic thach thirc lién quan dén ngudn nude sach trong trong lai.
2. Sw khéng tring lip clia dé tai:

Luan 4n ¢6 nhiu diém mdi, khong trung lap véi céc nghién ctru truée day trong
nudc va nudce ngoai.

3. S phu hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira noi dung véi chuyén nganh va

ma so chuyén nganh:



Tén d tai, ndi dung dé tai va chuyén nganh cling nhu ma sé chuyén nganh phu
hop véi quy dinh chung.
4. D tin cidy va tinh hién dai ctia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.
Phuong phap nghién ctru duge xay dung hop 1y, logic c6 su tham khao tir cac cong bd
qubc té uy tin. Do d6, sd lidu thu dwgc c¢6 do tin cdy va chinh x4c cao.

5. Két qua nghién ciru méi cia tac gia; nhitng déng gép moi cho sy phit trlen
khoa hgc chuyén nganh dong gop maéi phuc vu cho sin xuit, kinh té, quoc
phong, xi hoi va doi song; ¥ nghia khoa hoc, gia tri va do tin cdy cia nhirng két
qua dé.

V& mit khoa hoc: Vit liéu td hgp GO-AgNPs-TNTs véi ty 16 GO:TNTs = 2:1
va AgNPs:TNTs = 2:1 dugc tong hop bang chiéu xa y & lidu xa 10 kGy, thé hién hoat
tinh quang xtc tdc va khang khudn hiéu qui. Qua trinh chiéu xa khong chuyén ddi
hoan toan GO thanh rGO, gidp duy tri cdc nhém chirc oxy trén bé mat GO, hd trg gin
két hidu qua voi AgNPs va TNTs.

- V& phwong phap tong hop: Phuong phap chidu xa y khic phuc duge cac
nhuoc diém cia phuong phép hoa hoc truyén théng, nhu giam thiéu phan tng phu va
Céc chit du. Trong qua trinh ndy, c4c ciu tir hoat déng sinh ra tir chiéu xa da kich hoat
bé mit nano, tao diu kién cho su gin két manh mé gitta cdc thanh phén, tir d6 mang
lai hiéu ng dong vén.

- V& khi niing @ng dung: Vit liéu t6 hop GO-AgNPs-TNTs khong chi tmg
dung hi¢u qua trong phén huy phAm nhudém ma con trong xit Iy vi sinh vét gdy hai, md
ra tiém nang lén trong Xt ly moi truong va cong nghé lam sach

Bén canh do, tac gia da cong bb dugce 3 cong trinh khoa hoc, trong do ca 01 bai
scopus, Q2, 01 bai trén tap chi quéc té, 01 bai trén tap chi trong nuée. Céc bai bdo nay
déu c6 ham luong khoa hoc cao, thé hién dugc cac ndi dung lién quan dén luan 4n, c6

thé 12 ngudn tai liéu tham khao cho c4c nha khoa hoc trong linh virc lién quan.

6. Tém tit ludn 4n c6 phan anh trung thwe ndi dung co ban cia luin 4n:

Béan tom tat ludn 4n dd phin anh trung thuc ndi dung co ban cua ludn an va day
dt cdc thong tin cin thiét ctia ludn 4n.
8. Nhirng diém cin dwoc bb sung va chinh sira:

Nhitng diém can dwoc b6 sung va siva chita

_ Phén dit vin dé (mé diu):



Phan m¢ dau con hoi dai dong va lan man, khong nén dé muc a ngay tir cau dén
dAu tién

-Chuwong 1. Téng quan

Két thac chwong 1, NCS cin néu bat duoc khoang tréng trong cc nghién ciru
trude da thuc hién. Tir do, tac gia mai khéng dinh duogc vi sao lai thue hién nghién ciu
nay.

-Chwong 2. Thuwe nghiém

- NCS bd sung so dd khdi mé ta toan bo tén céc thi nghiém trong luan an.

Chwong 3. Két qua va thao luin.

Phén nay nén duge viét lai ngin gon va trau chubt hon.
8. Két luan vé viéc ludn 4n c6 dap tng yéu cAu ciia mot LATS va c6 thé dwa ra
bio vé trwde hdi ddng chAm luén 4n cip hoc vién hay khong?

Luén 4n dd dép tng diy da duoc yéu céu cta mot ludn 4n tién si, d& nghi hoi
ddng cho phép duogce phép bio co trude hdi ddng dé nhan hoc vi tién si.

Tp.HCM, ngay 15 thang 8 nam 2025
Phan bién

PGS.TS. Tran Quang Hiéu



VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM

KHOA HOC VA CONG NGHE VN Doc lap - Tw do - Hanh phuc
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Tp. HCM, ngéy 27 théng 8 ndm 2025

: ~ QUYETNGHICUA
HOQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: PHAM THI THUY LOAN

Tén dé tai luan an: :“Nghién ciru tong hop vit ligu t6 hop nano trén co so TiO2 —
graphen oxit (GO) dinh hwéng (rng dung trong xir ly nwéc”

Nganh: Hoéa v co

M s6:9 44 01 13

Ngudi huéng dan 1: TS. V6 Nguyén Dang Khoa — Vién Cong nghé tién tién, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

Nguoi hudng dan 2: TS. Lé Phuong Thu - Trudng Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha
NOoi, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

Quyét nghi ciia Hoi dong phai néu dwoce cic van dé theo trinh ty sau:
Két qua bo phiéu danh gia luan 4n ctia Hoi dong:

+ 86 phiéu tan thanh: 07 phiéu.

+ 86 phiéu khéong tan thanh: 0 phiéu.

+ 86 phiéu danh gia luan an xudt sic: 0 phiéu.

Nhitng két ludn khoa hoc co ban, nhitng diem mai, dong gbép maéi cua luédn an:

Vit liéu quang xuc tac ¢o tiém nang lon trong linh vuc xt ly nudc, graphene
oxide, Fe;04 va Ag tang cuong cac dac tinh quang xuc tac cua TiO;.

Nghién ctru vé t6 hop véi Ag, lam téng hoat tinh xuc tac va t6 hop véi oxide sit
ttr nhdm tang kha nang thu hdi xtc tac. Vat liéu xiic tdc quang hoat dong trong
viing 4nh sang kha kién va c6 kha nang khang khudn.

Pé tai str dung phuong phép chiéu xa dé tong hop vat liéu quang xuc tac.

Co s& khoa hoc, do tin cdy cta nhitng luan diém va nhitng két luén néu trong
ludn an:
Céc phuong phép xac dinh thanh phan ciu tric, tinh chat cta cac vat liéu 1a cac
phuong phap phan tich hoa ly hién hién dai nhu FT-IR, XRD, FE-SEM, TEM,
ICP-MS, BET, UV-Vis, TGA.
Khao sat hoat tinh trc ché vi khuén E. coli bang phuong phép tiép xtc tryc tiép
thong qua vong khang khuén.
Céc phuong phap nghién ctru, phan tich cta dé tai khoa hoc, hgp ly va c6 do
chinh xac va tin cdy cao.



Y nghia vé ly luan, thyc tién va nhiing dé nghi st dung céc két qua nghién ctu
cua luén an:

Vat lidu xuc tic quang hoat dong trong vung dnh sang kha kién, ©6 kha nang
khang khuén va c6 kha nang thu hdi dé tai s dung. Trén co sO d6 t6 hop xtc téc
c6 thé dua ra ing dung hiéu qua trong cudc song nén d8 tai ¢6 y nghia khoa hoc
va thyc tién.

Nhiing thiéu s6t vé ndi dung va hinh thirc ctia ludn an:

Luan an con mot sb 161 dinh dang vén ban, chinh ta.

Nén cap nhat tai liéu tham khao mai.

CAn ra soat thtr tu tai liéu tham khao khi trich dan tai liéu tham khao.

Murc do dap g céac yéu cau cua luin an:

Luan an dap tmg cac yéu cau cua ludn an tién si

Nhirng diém can bo sung, stra chita (néu ¢d) trude khi ndp luén an cho Thu vién
Quoc gia Viét Nam.

Kién nghi ciia Hoi dong vé viéc cong nhan trinh d§ va cap bang tién si cho nghién
ctru sinh:

Hoi d("‘)ng cong nhan trinh dg va cép b“é’ing tién si cho nghién cru sinh Pham Thi
Thuy Loan.

Nghi quyét phai ghi r& s6 thanh vién Hoi dong nhét tri thoéng qua bing biéu quyét
cong khai:

07 thanh vién Hoi ddng nhét tri thong qua bing biéu quyét cong khai.

THU KY_ CHU TICH
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TS. Nguyén Thi Phwong GS.TS. Nguyén Ciru Khoa
XAC NHAN CUA

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE
KT. GIAM PO )C




VIEN HAN LAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Poc lap - Ty do - Hanh phic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Tp. HCM, ngay 27 thang 8 nam 2025

! , BIEN BAN CUA ]
HOQI PONG PANH GIA LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: PHAM THI THUY LOAN

Tén dé tai luan 4n:“Nghién ciru téng hep vat lidu t6 hop nano trén co sé TiOx—
graphen oxit (GO) dinh hwéng wwng dung trong xir Iy nwéc”

Nganh: Hoa v6 co

Mad s6: 944 01 13

Nguoi huéng din 1: TS. Vo Nguyén Pang Khoa — Vién Cong nghé tién tién, Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

Ngudi huéng dan 2: TS. Lé Phuong Thu - Truong Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Ha
N, Viqén. Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

DPai biéu tham du:

Phan I:

1. Dai dién co so dao tao tuj(én bd ly do, doc quye'ft dinh cta Giam dbc HQC Vié‘:n
Khoa hoc va Cong nghé vé viéc thanh 1ap Hoi dong déanh gia luén an tién si cap
Hoc vién va dé nghi Chu tich Hoi dong di€u khien phién hop

2. GS.TS. Nguyén Ctru Khoa, Chu tich Hoi dfmg cong bb danh sach thanh vién c6

mdt, thong qua chuong trinh budi bao vé, d& nghi Thu ky thong bao céc diéu
kién chudn bi cho bubi bao vé va doc ly lich khoa hoc ctia NCS.

3. Thu ky thong bao cac diéu kién cho budi bao vé
- Da tap hop day du 07 nhan xét ludn an cta 07 thanh vién trong Hoi dong;

- Pd 6 gidy x4c nhan cia cac dong tc gia cho phép NCS dugce sir dung bai béo;
- Luén 4n, théng tin tém tit v& nhitng déng gép méi cua ludn 4n tién st duoc
dang trén trang web cua B Gido duc &DPT ngay 23/6/2025 va website Hoc vién
KH&CN ngay 18/6/2025;
- Tin vé ngay bao vé di dwoc ding trén trang web ctia Hoc vién KHCN ngay
11/8/2025.
- Thu ky Hoi dong doc tém tit LLKH va bang diém cia NCS.
NCS c6 du cac diéu kién dé bao vé luan an tién si cdp Hoc vién.
4. Cac thanh vién hm dong va nhiing nguoi tham dy néu cau hoi hodic y kién thic
méc (néu co) vé | y lich khoa hoc va qué trinh dao tao ctiia nghién cttu sinh.



5. Nghién ciru sinh trinh bay néi dung luén an trong thoi gian khéng qua 30 phut.
Khong dugc doc ban tom t4t luén 4n hogic vin ban chuan bi trudc.

6. Cac phan bién doc nhan xét va dat cau hoi.
PGS.TS. Nguyén Dinh Thanh nhén xte va dat ciu hoi:

Phuong phap sir dung xtc tac quang dudi anh sang kha kién co thé ing dung
trong van dé xtr Iy nuéc (phéan hiy chét hitu co khé phan hiy, khang khuan).

Piém moi cua luan an dung phuong phap chidu xa, nhiét do thip dé tong hop
vat liéu quang xuc tac.

Trong phl.rorng phép ché tao xtic tac quang sir dung TBOT trong thuc t& co thé
st dung muoi Ti tir quang dugc hay khong?

Ngién cr sinh c6 du dinh ché tao vat liéu theo cong nghé mang dé g dung bao
quan néng san nhu thé nao?

Khi chiéu xa thanh phan nao thay d6i nhiéu nhat trong vat liéu quang xuc tac?

PGS.TS. Tran L& Lyu nhan xét va dat céu hoi:

Téng quan can ban luan thém vé GO, TiO,, nano Ag, Fe;04.
Nén cip nhét tai liéu tham khdo méi.

Can xac dinh muc dich cua viéc két hop céc vat liéu

Giai thich liéu chiéu xa.

Bb sung cac phuwong phép sai s6 thong ké.

Qua trinh phan hity RhB hoan toan nén xem xét lai. Yéu té nao quyét dinh hiéu
suat phan huy RhB.

Can bo sung cac mau don chat dé 1am mau doi ching.

TS. Trinh Hoang Duong nhan xét:
Can ra soat thir tu tai liéu tham khao khi trich dan tai liéu tham khao.
7. Théc gia luan 4n tra 161 cac cau hoi cua phan bién
TiCls c6 thé sir dung dé tong hop vat liéu quang xc tac, chi phi thap nhung tao
mbi trudng acid gdy dn mon thiét bi tong hop.

Két hop tac nhan xanh tao mang dé bao vé ndng san sau thu hoach nhu chitosan,
xenlulo tach tir phu pham nong nghiép.

Khi chiéu xa Ag bam 1én TiO,, TiO, bam 1én GO, giam nang luong ving cAm
nén co6 kha niing xuc tac trong vung anh sang kha kién.



8.

10.

11,

Céc thanh vién khac trong Hoi ddng dua ra ¥ kién nhén xét va dit cau hoi
GS.TS. Nguyén Ctru Khoa:
Phan khao sat hoat tinh sinh hoc can néu ly do lya chon E.coli.

Nén dinh huéng phan nghién ciru tiép theo cua d& tai, g dung dé tai trong cudc
song.

PGS. TS. Tran Ngoc Quyén:
Vit liéu c6 thé phan hay RhB dén CO, va HyO khong?

Ngoai FTIR, con phuong phap nao dé lam rd twong tac cdc vt liéu trong san
pham t6 hop?

Dién giai rd hon vé két qua khang khuan.

TS. Nguyén Thi Phuong:

Trong luén an, tac gia viét mot s6 chd chua mach lac, ding phong céch van noi,
con mot sb 16i trinh bay vin béan, mét sb 151 chinh ta. Tac gia nén thong nhat tu
ngilr dung trong luan 4n nhu “ nuéde khir ion”, “nudc deion”, nén thay tir “peak’
ba.ng “tin higéu”.

Phén két luan tdc gia nén viét rd rang hon.

PGS.TS. Tran Quang Hiéu:

Néu hudng phat trién cua nghién ctu?

Nhiing ngudi tham du c6 thé dat cau hoi dé kiém tra kién thirc va trinh d nghién
ctru khoa hoc ctia nghién ctru sinh

Téc gia luén an tra 101 cac cau hoi néu ra
RhB la hgp chét hitu co c6 nhiéu vong nén khi phan hay c6 thé tao ra céc acid,
nhitng chét hitu co nay it doc hon RhB va d& phan hiy hon RhB.

Ngoai FTIR con c6 phuong phap XPS x4c dinh céc twong tdc cua vat liéu trong
to hop vat liu.

Kha niing khang khuan cia vat ligu t6 hop ba thanh phan thap hon timg thanh
phan riéng le.

Tham gia nhém nghién ctru ctia khoa, truong.

TS. V3 Nguyén Ding Khoa - Dai dién tép thé hudng dan phét bidu y kién béng
van ban.



Tép thé hudng dan cam on ban lanh dao vién Vat liéu tién tién da tao didu kién
cho NCS thyc hién dé tai, cam on cac thdy co tronmg hoi dong da dong gop y
kién.

Phan II: Hji dong hop riéng dé bau ban kiém phiéu, bé phiéu kin va thao luan
thong qua quyet nghi cia Hoi dong

1.

Ban kiém phleu gbm 3 nguoi (1 trudng ban va 2 uy vién). Chu tich Hoi dong
khéng tham gia ban kiém phiéu

Trudng ban: Tran Quang Hiéu
Uy vién: Trinh Hoang Duong
Uy vién: Tran Lé Lyu

Sau khi dénh gié tan thanh luén dn, nguoi bo phiéu c6 thé xem xét danh gia luan
4n dat loai xut sac hay khong. Luén an dugc danh gia xuét séc néu:

a. Luén 4n co gia tri cao vé khoa hoc, ¢6 déng gop dang ké trong viéc bd sung,
phat trién va lam phong pht thém kién thic ly thuyét cta khoa hoc chuyén
nganh, dugc thé hién qua céc bai bdo da cong bb trén céc tap chi khoa hoc c6
uy tin vé chat lugng khoa hoc & trong va ngoai nuéc, hodc

b. Luan an ¢6 gié tri khoa hoc va thuc tién, ket qua cta ludn 4n dd dugc Ung
dung trén dién rong va duoc danh gia cao.

Quyét nghi ctia Hoi dong:

Két qua bo phiéu dénh gia luén 4n ctia Hoi dong
Sé phiéu da phat cho céc thanh vién: 07 phiéu.
S6 phiéu hop 1é: 07 phiéu.

Sé phiéu danh gia tan thanh: 07 phiéu.
86 phiéu danh gia khong tan thanh: 0 phiéu.
S6 phiéu danh gid luan 4n xudt sic: 0 phiéu.

Nhiing két luan khoa hoc co ban, nhiing diém mai, dong gbp méi ctia ludn 4n:
Vit liéu quang xuc tac c6 tiém ning 16n trong linh vuc xt ly nude, graphene
oxide, Fe;O4 va Ag ting cudng cac dic tinh quang xtc tac cua TiO,.

Nghién ctu vé t6 hop véi Ag, lam tang hoat tinh xtc tac va td hop véi oxide sit
tir nhdm ting kha néng thu hoi xtc tac. Vat lidu xdc tdc quang hoat dong trong
ving 4nh sang kha kién va c6 kha ning khang khuan Trén co s6 d6 t6 hop xtc
tac c6 thé dua ra img dung hiéu qua trong cudc song.

Co s& khoa hoc, dd tin cdy cua nhitng ludn diém va nhiing két luan néu trong
luén an:



Céc phuong phép xéc dinh thanh phan ciu tric, tinh chét ctia céc vt lidu 1a cac
phuong phap phan tich hoa Iy hién hién dai nhu FT-IR, XRD, FE-SEM, TEM,
ICP-MS, BET, UV-Vis, TGA. , '
Khéo séat hoat tinh (rc ché vi khuan E. coli bang phuong phap tiép xuc tryc tiép
thong qua vong khang Kkhuan. ‘

Céc phuong phéap nghién ctru, phén tich cta dé tai khoa hoc, hop ly va c6 do
chinh x4c va tin cay cao.

Y nghia vé ly ludn, thyuc tidn va nhiing dé nghi s dung cac két qua nghién ctu
cua luan an:

Vit lidu xtc tac quang hoat dong trong vung anh sang kha kién, 6 khé nang
khang khuén va co kha nang thu hoi deé tai st dung. Trén co' s¢ do t0 hop xuc tac
¢6 thé dua ra tmg dung hi¢u qua trong cudc song nén de tai co y nghia khoa hoc
va thuc tién.

Nhitng thiéu s6t vé ndi dung va hinh thiic cua luén an:

Luén 4n con mdt sb 161 dinh dang van ban, chinh ta.

Nén cap nhat tai liéu tham khao moi.

Cin ra sodt thi tur tai lidu tham khao khi trich dan tai ligu tham khdo.

Ml’xc'dé} dap ing cac yéu ciu cua ludn 4n: Luén an dap ung cac yéu cu cla luan
an tién si.

Nhing didm cin bd sung, sira chita (néu c6) trudce khi ndp luén dn cho Thu vién
Quoc gia Viét Nam:

Nghién ctru sinh chinh stra theo gép y cua hoi ddng.

Kién nghi ciia Hoi ddng vé viée cong nhan trinh 40 va cép bing tién st cho nghién
ctru sinh:

Hbi ddng nhét tri tin thanh, dé nghi co s& dao tao cong nhén trinh d6 va céap
bang Tién si cho nghién ctru sinh Pham Thi Thay Loan.

Nghi quqyét ctia Hoi dong phai duge cac thanh vién Hoi ddng nhét tri thong qua
bang biéu quyét cong khai:

07 thanh vién Hoi dong nhat tri thong qua bing biéu quyét cong khai.

Phéan III:

1. Truéng ban kiém phiéu cong b két qua dénh gia luan an:

S6 phiéu da phat cho cac thanh vién : 07
So6 phiéu hop 1¢&: 07

S6 phiéu khong hop 1é: 0

S6 phiéu tan thanh: 07

S4 phiéu khong tan thanh: 0

Trong do6 s phiéu xép loai xudt séc la: 0

[y



2. Chu tich Hoi dong doc quyét nghi ctia Hoi dong
3. Chu tich Hoi déng tuyén bd Hoi déng dd hoan thanh nhiém vu va trao lai quyén
diéu khién cho Co s¢ dao tao

THU KY CHU TICH
[
TS. Nguyén Thi Phwong GS.TS. Nguyén Ciru Khoa
XAC NHAN CUA
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

KT GIAM DO(,

Nguyén Thi Trung



(Mdu 6-HV-Ban gidi trinh chinh sia, b6 sung cd'p HYV)

VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG‘NGAHE VN Péc 1ap - Tw do - Hanh phiic
HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE i i :

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN SI
CAP HQC VIEN

Ngay ¢7 thang 8 nam 2025, Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ da td chirc dénh
gi4 ludn 4n tién si cép Hoc vién cho nghién ctru sinh Pham Thi Thily Loan theo Quyét
dinh s6 498/QD-HVKHCN ngay 02 thang 6 nam 2025 cua Giam doc Hoc vign.

Dé tai: Nghién ctru téng hop vit lidu td hgp nano trén co s TiO2-graphen oxit
(GO) dinh huéng Ung dung trong xu ly nudc.

Nganh: Ho4 vé co, Ma sd: 94401 13

Nguoi huéng dan khoa hoc:

+ Ngudi hudng dén 1: TS. Vo Nguyén Dang Khoa - Vién Cong nghé Tién tién,
Vién Han 1dm Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

+ Ngudi huong dén 2: TS. Lé Phuong Thu - Trudong Dai hoe Khoa hoc va Cong
ngh¢ Ha Noi.

Theo Bién ban ciia Hoi ddng, NCS phai bd sung va chinh sira luén an cac diém
sau day:

Néi dung dé nghi chinh sira, Noi dung da dugc chinh sira, bd sung

STT s "
bo sung (Ghi ro so trang/chwong/muc... dd dwoc chinh sia)

+ Vé GO: da bd sung trang 5; muc 1.1; Chuwong 1
voi ndi dung: “bén canh do, tinh chat ‘“neo ~
enchoring"” cua GO voi chitosan khi rcfng hop vat liéu
béng phwong phdp chiéu xa da thé hién ting cuong
tinh khdng khudn ciia vdt liéu sau tong hop”.

+ V& TiO;: di bd sung trang 10; muc 1.2; Chwong 1
voi ndi dung: “Trong cdac nghién ciru khi gan két TNTs
| | Téng quan cén ban luan thém vé va chic nano {’ciin logi khdc, cu thé la AgNPS: TNTs da
GO, TiO2, nano Ag, Fe;04. thé hién la nén hinh hoc - dién tw phit hop dé xdy dung
vt liéu Ag/TiO2 co mot s6 loi diém sau: (i) hwéng
dong dién tr doc Ong; (ii) hinh thanh tiép gidp
Schottky day ddc véi Ag dé bay e, (iii) tdng tam hoat
tinh va dién tich qua doé gidm tdi 16 hop va tang toc
phan ung. Hé¢ Ag/TNTs dat hiéu qua Vvé ca hiéu sudt va

do bén trong phdn hiy chat hitu co va diét khudn dwot
anh sang tu nhién”.




¥ V@ Fe;04: da bd sung trang 11 va 125 muc 1.3 |
Chwong 1 v6i ndi dung: “Cdc ngh.'en civu ddi thé hién
hucong tiép cdn nhu bién tinh bé mat Fes0y bang
citrate trude khi phu TiO> dé cai thién do phcm tan va
dién tich bé mat, hinh thanh lién két Ti-O-Fe dong déu
hon sau khi xw [y thuy nhiét va diéu nay thic day tang
hoat tinh quang. Hon nita, hudng tiép cdn cau truc [oi-
vo Fes04@SiO:@Ti0 khi ¢ lop SiOz chen gitta
nham giam hod tan Fe, ngan tdi két tinh/oxi hod Fe3;0y
dong thoi hinh thanh bé mdit hydroxy! déu cho phi
TiO; dong nhat. Vo TiOz la mién hoat tinh quang, loi
Fe30q4 bao dam thu héi vét lidu sau xit Iy bing nam
cham.”

+ Vé nano Ag: da bd sung trang 13 va 14; muc 1.4;
Chwong 1 v6i ndi dung: “AgNPs tao plasmon (~ 400-
500 nm), mo rong hip thu sang ving kha kién.
Plasmon gia cwong truong dién (i cuc bé tai bé mat
TiOa, diéu nay ting xdc sudt kich thich (e = Ag: I’
> ¢ Ti02), khién cac phan vmg bé mat boi e va h’
dién ra doc ldp va hiéu qua hon”

Nén cép nhét tai li¢u tham Khao
maoi.

NCS da diéu chinh, bd sung tai liéu tham khao cép
nhét nhu sau:

+ Tai liéu [31]: dugc diéu chinh thanh “Bibi, S.; et al.
Synthesis of Cit-Fe304@TiO2 Photocatalyst for the
Degradation of Eosin-Y and Methylene Blue Dye.
Ceram. Int. 2024, 50 (20, Part A), 37533-37540.”

+ Tai liéu [32]: dugc diéu chinh thanh “Cimen, A.; et
al. Fabrication and Characterization of New
Fe;04@Si02@Ti0-CPTS-HBAP (FST-CH)
Nanoparticles for Photocatalytic Degradation and
Adsorption Removal of Rhodamine B Dye in the
Aquatic Environment. Heliyon 2024, 10 (7), e29355.”
+ Tai lidu [129]: dugc bd sung thém thanh “Cao, N. M.
T. et al. Chitosan-anchored graphene oxide
nanosheets:  Synthesis under y-irradiation and
antibacterial potential, Radiat. Phys. Chem. 2025, 234,
112799.”

+ Tai liéu [130]: dugc bd sung thém thanh “Ramesh,
N.; et al. Progress in Photocatalytic Degradation of
Industrial Organic Dye by Utilizing the Silver-Doped
Titanium Dioxide Nanocomposite. Heliyon 2024, 10,
¢40998.”

+ Tai lieu [131]: dugc bd sung thém thanh “Yang, D.
et al. Synthesis of Ag/TiO2 Nanotube Heterojunction
with Improved Visible-light Photocatalytic
Performance Inspired by Bioadhesion. J. Phys. Chem.




C 2015, 119(11), 5827-5835.” =
+ Tai liéu [132]: dugc bd sung thém thanh “Abd El-
Lateef, H. M.; et al. Green Synthesis of Silver-
Incorporated Rutile TiO2 for Enhanced Photocatalytic

Degradation of Ciprofloxacin and Carmine G Dye
Pollutants. Catalyst 2024, 14(12), 904.”

Can xac dinh muc dich cua viée
két hop cac vét liéu

+ NCS da bd sung ¢ trang 30; tiu muc v. Ly do
nehién civu chd tao vit liéu 10 hop ba thanh phdn véi
ndi dung: “Su két hop 3 thanh phédn tao ra hiéu ing
dong véan (synergistic effect) gitp vat litu t& hop co
higu qua quang xuc tac va khang khuén hiéu qua, dbng
thoi 6n dinh va dé thu hdi hon.”

v r . A . A
Giai thich liéu chiéu xa.

+ NCS thé hién chi tiét hon ¢ trang 38; muc 2.2.3;
Chwong 2 ndi dung: “Péi voi phwong phdp chiéu xa,
xde dinh liéu xa la mét trong nhitng diéu kién quan
trong @é nhitng dinh hwong nghién ciu dwoc rhu'c
hién. Jingye Li va cong sw dd nghién cuu chi tiét vé
qua trinh chiéu xa gamma dsi véi GO, voi liéu xa
khoang 35 kGy da co chuyén héa GO thanh rGO
(reduced graphene oxide) [82]. Trang thdi rGO mang
dén su g:am siit nhém chire trén bé mdt, hién tugng dé
nhdn thdy la sw phan tan kém cia méu GO sau chiéu
xa. Diéu nay anh hwong sw tao thanh cua vt heu 16
hop ba thanh phdn do sw twong tdc cua chdt nén GO
théng qua cdc nhom chic bé mat da suy giam. Vi vay,
véi qud trinh tong hop vdt liéu 16 hop ba thanh phan,
cde lidu xa dwoc khdo sdt lan luot 5 kGy, 10 kGy, 15
kGy 20 kGy, 25 kGy. Khao sat lidu xa thdp véi mong
mudn sw hién hitu ctia su gdn két bé mdt gnta ba cdu
ne la mét trong nhitng khdm phd moi trong téng hop
vat ligu to hop trong dieu kién chiéu xa. Tinh méi
trong bude khao sat nay con thé hién thém khi ba vdt
liéu thanh phcfn dé tao nén vt liéu {6 hop déu & trang
thai nano (TNT? AgNPs va tdm GO). O trang thai dé
cdp, cac cdu tir phan vng san sinh trong qua trinh burc
xa nude khéng twong tac vao ba cdu ti, chang han voi
AgNPs nhw khi ¢ trang thai ion Ag* thi Ag" + €'ag —

Agﬂ”

Bd sung céc phuong phdp sai s6
thong ke.

+ NCS thé hién chi tiét hon & trang 50, 51; muc 2.5;
Chwong 2.

Qué trinh phan huy RhB hoan
toan nén xem xét lai. Yéu t6 ndo

quyét dinh hi¢u suat phan huay
RhB.

+ NCS d3 bo sung o trang 45, 46; muc 2.4.1;
Chwong 2 ndi dung: “Qud trinh phdn huy RhB phy
thude vao cde yéu t6 nhw: vat liéu thue hién quang
hod, diéu kién phan tng va co ché quang hod. Mot 56
ddc tinh chu chét edn thiét cia vat liéu thue hién




quang hod nhu:

+ Dién tich bé mdt riéng (S): S lon = ting so
vi tri hoat dong = hdp phu RhB nhiéu.

+ Cdu tritc 16 xdp: vai tro khuyéch tan RhB
hiéu qua.

+ Tinh chdt bé mdt (nhém chire, dién tich): anh
hwong dén kha nang hdp phu va phdn ly dién tich.

+ Ban chdt vt ligu: hinh thanh lién két dj thé
hodic hiéu wng Schottky, han ché tdi to hop e/h", qua
do tang hiéu sudt quang hod.

Vé diéu kién phan img cdn thiét tdp trung vé
nguon sang (UV, anh sdang mdt troi hodc kha kién);
thoi gian chiéu sdng; nong do;.... Qua trinh phdn huy
RhB vé nguyén Iy sé trai qua cdc qud trinh sau:

o  Gdy mdt mau: pha lién két C=N+

o Mo vong thom: phd vong xanthene =2 1go

acid thom (nhw acid benzoic,...), acid
carboxylic chudi ngdn (HCCOH, HOOC-
COOOH,...) va cdc san pham trung gian
néy thuong it mau, it dgc, dé phan huy sinh
hoc hon RhB.

o Phdn huy hoan toan tao CO2 va H>0, can

thiét xdc dinh Téng carbon hitu co (Total
Organic Carbon analysis ~ TOC); Nhu cau
oxy hod hoc (Chemical Oxygen Demand ~
COD). Su giam manh cia cac thong 56 trén
thé hién qua trinh quang hod toan by RhB
dd oxy hod sau thanh CO; va H>O.
Trong thi nghiém tinh ndng quang hoa RhB cua vat
liéu 16 hop tao thanh, cdc thong s6 danh gia dwa vao
quy trinh theo cong bé ctia Nagaraja va cong sw [68].
Viée di sdu vao co ché phdn huy RhB khong la muc
tiéu chinh cia dé tai, vi vy cac danh gia TOC va
COD chuea dwoc dao sau thue hién. Tuy nhién, cdac do
dac HPLC déi voi dung dich RhB sau phan ing da
diroc thue hién dé xdc dinh RhB d& phdn huy thanh
cde hop chat it doc hai, dé phdn huy sinh hoc hon RhB
goc.”

Céan bd sung cac miu don chat
dé lam mau doi ching.

+ NCS di ra sodt va bd sung ddy dii cac mau doi
ching nhu GO, TiO»; FesOs; AgNPs tir gian db XRD:
phd FTIR; phé UV-vis; anh SEM, anh TEM; gian do
TGA; phd Raman; céc thir nghiém tinh nang vét li¢u
trong toan by ndi dung Luén an.

Cén ra soat tha tyu tai liéu tham
khao khi trich dan tai li¢u tham
khao.

+ NCS d3 ra soat toan bo ndi dung ludn an phu hop voi
tai lidu tham khdo va da didu chinh tai ligu trich dan




chinh xac [31], [32], thé hién:

e  Tai lidu [31]: duge diu chinh thanh “Bibi,
S.; et al. Synthesis of Cit-Fe;04@TiO2
Photocatalyst for the Degradation of Eosin-
Y and Methylene Blue Dye. Ceram. Int.
2024, 50 (20, Part A), 37533-37540.”

e Tai liu [32]: dugc didu chinh thanh
“Cimen, A.; et al. Fabrication and
Characterization of New
Fe304@Si02@TiO2-CPTS-HBAP  (FST-
CH) Nanoparticles for Photocatalytic
Degradation and Adsorption Removal of
Rhodamine B Dye in the Aquatic
Environment. Heliyon 2024, 10 (7),
e29355.”

Nghién cttu sinh chén thanh cdm on Quy thdy, co trong Hoi dong danh gid ludn
4n tién si cép Hoc vién dd gop ¥ va tao c¢o hdi cho NCS hoan thién ludn an ctia minh,
Xin tran trong cam on./.

Ha Ngi, ngay 28 thang 8 nam 2025
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