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MỞ ĐẦU 

a. Tính cấp thiết của đề tài (lý do chọn đề tài, cơ sở khoa học và thực tiễn) 

Ô nhiễm nguồn nước là một trong những thách thức nghiêm trọng mà nhân 

loại phải đối mặt trong thế kỷ 21, đặc biệt ở các khu vực các nước đang phát triển. 

Nguồn nước bị ô nhiễm chứa các chất hữu cơ, kim loại nặng và vi khuẩn gây bệnh 

không chỉ ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe con người mà còn gây thiệt hại lâu dài 

cho hệ sinh thái. Các phương pháp xử lý nước truyền thống như khử trùng bằng hóa 

chất, hấp phụ sử dụng than hoạt tính, lọc cơ học, … đã bộc lộ những hạn chế như hiệu 

quả không ổn định và tác động tiêu cực đến môi trường thông qua việc tạo ra các sản 

phẩm phụ độc hại. Do đó, việc nghiên cứu và phát triển các vật liệu tiên tiến có khả 

năng khử trùng nước hiệu quả và thân thiện với môi trường đang trở thành yêu cầu 

cấp thiết. 

Vật liệu xúc tác quang đã chứng minh tiềm năng lớn trong lĩnh vực xử lý nước, 

đặc biệt là các ứng dụng liên quan đến phân hủy các chất hữu cơ khó phân hủy và 

khử trùng vi khuẩn. TiO2 là một trong những vật liệu xúc tác quang được nghiên cứu 

phổ biến nhờ tính ổn định hóa học cao, khả năng hoạt động dưới ánh sáng UV và giá 

thành phải chăng. Khi được kích thích bằng ánh sáng, TiO2 tạo ra các gốc tự do như 

•OH, •O2-, có khả năng oxy hóa mạnh mẽ, giúp phân hủy các hợp chất hữu cơ phức 

tạp và tiêu diệt vi sinh vật. Tuy nhiên, TiO2 anatase, dạng tinh thể phổ biến nhất, có 

năng lượng vùng cấm lớn (~3,2 eV), giới hạn hoạt động của nó trong vùng tử ngoại, 

vốn chỉ chiếm khoảng 3–5% ánh sáng mặt trời. Bên cạnh đó, tỷ lệ tái tổ hợp nhanh 

giữa electron và lỗ trống cũng làm giảm đáng kể hiệu quả xúc tác quang. 

Graphene oxide (GO), một vật liệu hai chiều với diện tích bề mặt lớn và chứa 

các nhóm chức giàu oxy như hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH) và epoxy (-O-), 

được xem là một nền tảng lý tưởng để kết hợp với TiO2. GO không chỉ tăng cường 

khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm hữu cơ thông qua các tương tác π-π mà còn cải 

thiện hiệu quả truyền dẫn điện tử, từ đó giảm tỷ lệ tái tổ hợp electron-lỗ trống trong 

TiO2 [1-4]. Sự kết hợp giữa TiO2 và GO đã tạo ra các vật liệu tổ hợp với hiệu suất 

quang xúc tác vượt trội, đặc biệt là khả năng hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến. 

Tuy nhiên, các nghiên cứu trước đây cũng chỉ ra rằng, tính gắn kết giữa TiO2 và GO 
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thường không đồng nhất, dẫn đến hiệu quả quang xúc tác chưa đạt mức tối ưu [5-7]. 

Hơn nữa, các vật liệu TiO2/GO thông thường vẫn đối mặt với vấn đề khó thu hồi sau 

sử dụng, hạn chế khả năng tái sử dụng và ảnh hưởng tăng chi phí xử lý. 

Để giải quyết các hạn chế trên, góc tiếp cận của nghiên cứu này là phát triển 

vật liệu tổ hợp đa chức năng, kết hợp thêm một thành phần thứ ba như nano bạc (Ag) 

hoặc hạt từ tính (Fe3O4). Nano bạc không chỉ mang lại tính năng kháng khuẩn mạnh 

mẽ mà còn có khả năng tăng cường hiệu quả quang xúc tác thông qua sự tạo thành 

các điểm "nóng plasmonic" dưới ánh sáng khả kiến. Trong khi đó, hạt từ tính Fe3O4 

không chỉ giúp tăng cường khả năng thu hồi vật liệu mà còn hỗ trợ các ứng dụng 

trong hệ thống xử lý nước di động hoặc tự động. Sự tích hợp giữa TiO2, GO và nano 

bạc hoặc hạt từ tính được kỳ vọng tạo ra các vật liệu với tính năng quang xúc tác cao, 

tính ổn định và dễ dàng tái sử dụng, đáp ứng các yêu cầu khử trùng nước hiện đại. 

Tuy nhiên, đối với chế tạo vật liệu tổ hợp 3 thành phần, sự liên kết giữa các thành 

phần vẫn là câu hỏi mở cần giải đáp để đảm bảo các tính năng của vật liệu tạo thành 

đạt yêu cầu. Sự gắn kết thêm một vật liệu thành phần trên cở sở TiO2/GO cần thiết 

có những giải pháp cụ thể như sau: 

i) Gia tăng diện tích tiếp xúc của hai vật liệu thành phần với GO;  

ii) Sử dụng phương pháp phù hợp để gắn kết giữa các cấu tử thành phần và GO. 

Với hai phương án đã đề ra, phương pháp tổng hợp vật liệu được thiết kế theo 

hướng tiên tiến, như chiếu xạ gamma hoặc xử lý hóa học, nhằm đảm bảo sự gắn kết 

đồng nhất giữa các thành phần và vật liệu tổ hợp ba thành phần gồm: (a) các hạt nano 

TiO2 hình cầu và Fe3O4 trên GO được tổng hợp bằng phương pháp hóa học; (b) các 

ống nano TiO2 và nano bạc trên GO bằng phương pháp chiếu xạ g 60Co. Các đặc tính 

lý-hóa của vật liệu, bao gồm cấu trúc, diện tích bề mặt, … được nghiên cứu cụ thể để 

đánh giá hiệu quả khử trùng nước. Bên cạnh đó, thử nghiệm xúc tác quang của vật 

liệu trong phân hủy phẩm nhuộm hữu cơ và tiêu diệt vi khuẩn được khảo sát dưới 

điều kiện ánh sáng tự nhiên, nhằm kiểm chứng tính ứng dụng thực tiễn. 

b. Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Chế tạo thành công vật liệu tổ hợp nano gồm các hạt nano TiO2 hình cầu và 

oxide sắt từ trên graphene oxide (GO-Fe3O4-TiO2, được ký hiệu: GMT) được tổng 
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hợp bằng phương pháp hóa học và các ống nano TiO2 và nano bạc trên graphene 

oxide (GO-AgNPs-TNTs, được ký hiệu: GAT) bằng phương pháp chiếu xạ g 60Co. 

Vật liệu tạo thành có tiềm năng sử dụng để khử trùng nước (quang hóa màu nhuộm 

RhB và kháng khuẩn E. coli). 

c. Các nội dung nghiên cứu chính của luận án 

Căn cứ trên định hướng và cơ sở khoa học đã nêu, nội dung luận án gồm hai 

phần sau: 

+ Phần 1: tổng hợp và xác định đặc tính của các vật liệu nano riêng lẻ. 

i. Tổng hợp và xác định đặc tính cơ bản cùa GO; 

ii. Tổng hợp và xác định đặc tính cơ bản cùa TNTs; 

iii. Tổng hợp và xác định đặc tính cơ bản cùa AgNPs. 

+ Phần 2: nội dung chính của luận án được thể hiện theo sơ đồ minh họa như 

bên dưới: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sơ đồ 1. Minh họa hai nội dung nghiên cứu chính của luận án 

  

PHƯƠNG PHÁP HÓA HỌC PHƯƠNG PHÁP CHIẾU XẠ g 60CO 

Đối với TiO2 nano dạng hạt cầu 

 

Đối với TiO2 nano dạng ống 

Tổng hợp GO-TiO2 

Tổng hợp Fe3O4-TiO2 

Tổng hợp GO-Fe3O4-TiO2 

Ø Fe3O4@TiO2 
Ø Fe3O4 nano – TiO2 nano 

Tổng hợp GO-TNTs 

Tổng hợp AgNPs-TNTs 

Tổng hợp GO-AgNPs-TNTs 

ü Hoạt tính quang hóa màu nhuộm 
ü Tính năng kháng khuẩn 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Vật liệu graphene oxide (GO) 

Graphene oxide (GO) là một trong những nhánh nghiên cứu quan trọng của 

vật liệu carbon nói chung và graphene nói riêng, có cấu trúc gồm một lớp oxide 

graphite (hình 1.1), được tạo ra bằng phương pháp oxy hóa graphite bằng nhiều tác 

nhân khác nhau. Sau khi oxy hóa, GO được phân tán và tách thành các lớp mỏng 

(exfoliate) trong nước hoặc dung môi hữu cơ thích hợp [1]. Cấu trúc của GO nổi bật 

ở sự hiện diện của các nhóm chức mang oxygen (OFGs) trên bề mặt (phổ biến nhất 

là hydroxyl (−OH) và epoxy, ít hơn là carbonyl, carboxyl, phenol hay lactone ở các 

cạnh biên) [2]. Dù sự hiện diện của những nhóm chức này ảnh hưởng đến một số tính 

chất (làm giảm độ đồng nhất cấu trúc, độ dẫn điện), chúng lại mở ra nhiều tính chất 

và những hướng ứng dụng mới cho vật liệu này so với graphene. Sự hiện diện của 

những OFG phân cực mạnh làm cho tính ưa nước (hydrophile) của GO tăng lên đáng 

kể, khiến cho vật liệu này phân tán tốt hơn trong dung môi, làm tiền đề vững chắc 

cho những phản ứng cải tiến cấu trúc, tạo dẫn xuất về sau. Dung dịch GO bền vững, 

ổn định là nguyên liệu lý tưởng chế tạo các tấm phim dẫn, làm vật liệu điện cực, cũng 

như có thể kết hợp dễ dàng với những vật liệu khác, tạo ra những vật liệu tổ hợp có 

những tính chất lý-hóa-điện-từ hấp dẫn, kết hợp được ưu điểm của các vật liệu thành 

phần. Những nghiên cứu về các vật liệu tổ hợp nền GO (GO-based materials) vẫn còn 

tiếp diễn cho đến ngày hôm nay. 

 
  Graphene       Graphene oxide 

Hình 1.1. Mô hình cấu trúc của graphene và graphene oxide [1]. 

Các tài liệu nghiên cứu đã đưa ra nhận định GO là vật liệu nền hứa hẹn, chứa 

đựng nhiều tiềm năng ứng dụng lớn. Các vật liệu nanocomposite trên nền GO đã thể 
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hiện nhiều ứng dụng trong lĩnh vực điện hóa, quang xúc tác, pin nhiên liệu, …, cụ thể 

trong lĩnh vực điện hóa, do GO có diện tích bề mặt cao rất cần thiết cho sự phân tán 

các hạt nano phục vụ chuyển điện tử hiệu quả đến bề mặt điện cực thu, duy trì hoạt 

động điện hóa [1]. Trong lĩnh vực môi trường, vai trò là vật liệu nền của GO cũng đã 

thể hiện hiệu quả khi các tính chất nổi trội của GO như diện tích bề mặt cao, chứa 

một số nhóm chức hóa học, tính bền cơ, … cũng đã phát huy trong gắn kết với TiO2 

mang đến những ứng dụng quang xúc tác hiệu quả [6,15], bên cạnh đó, tính chất “neo 

~ enchoring” của GO với chitosan khi tổng hợp vật liệu bằng phương pháp chiếu xạ 

đã thể hiện tăng cường tính kháng khuẩn của vật liệu sau tổng hợp [129].  

Ngay cả phương pháp điều chế vật liệu GO, vẫn còn những nghiên cứu cải tiến 

quy trình được công bố cho đến ngày hôm nay, như công bố của Panzarasa và cộng 

sự vào năm 2019 [3]. Trong công bố này, GO được điều chế từ graphite “mở rộng” 

(expandable graphite), sử dụng quy trình truyền thống do Hummers và cộng sự đã 

công bố từ những năm 50 của thế kỷ trước [4]. Sản phẩm tạo thành có những tính 

chất của vật liệu GO, song với quy trình tổng hợp đơn giản hơn. 

GO được điều chế chủ yếu bằng ba phương pháp: phương pháp Brodie, 

phương pháp Staudenmaier và phương pháp Hummers. Năm 1859, Brodie đã nghiên 

cứu, tổng hợp và phát hiện ra cấu trúc của GO. Sau đó, nhà hóa học người Đức 

Staudenmaier đã cải tiến phương pháp của Brodie. Cả hai phương pháp Brodie và 

Staudenmaier sử dụng sự kết hợp của KClO3 và HNO3 để oxy hóa graphite. Với 

phương pháp của Brodie, sản phẩm thu được có tính acid nhẹ, có khả năng phân tán 

trong môi trường kiềm và có cấu trúc không hoàn hảo. Với phương pháp của 

Staudenmaier, tác nhân oxy hóa KClO3 được sử dụng để tăng mức độ oxy hóa của 

GO, tuy nhiên, phương pháp này nguy hiểm do KClO3 là chất dễ gây kích nổ và sản 

phẩm ClO2 có nguy cơ cháy nổ. Năm 1958, Hummers và Offeman đã sử dụng hỗn 

hợp H2SO4, NaNO3 và KMnO4 tạo ra GO với mức oxy hóa cao hơn các sản phẩm 

được tổng hợp trước đó [1,15]. 

KMnO4     +     3H2SO4     →     K+     +     MnO3+     +     H2O+     +     3HSO4- 

MnO3+      +     MnO4-       →     Mn2O7 
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Năm 2010, giáo sư James M. Tour đã công bố trên tạp chí uy tín ACS Nano 

cải tiến đáng kể phương pháp Hummers là không sử dụng NaNO3, tăng lượng KMnO4 

và sử dụng H3PO4. Sản phẩm thu được bằng phương pháp này có mức oxy hóa cao 

hơn, không tạo ra các phụ phẩm độc hại như NO2, N2O4 và trở thành phương pháp 

phổ biến trong điều chế GO từ graphite tự nhiên [16]. 

Trong nước, các nghiên cứu về vật liệu nanocomposite liên quan đến GO đã 

được triển khai rộng rãi, mang lại nhiều kết quả đáng chú ý trong lĩnh vực khoa học 

vật liệu và ứng dụng môi trường. Tiêu biểu, nhóm nghiên cứu của Nguyễn Hữu Hiếu 

cùng các cộng sự đã thực hiện các công trình liên quan đến tổng hợp, đặc trưng và 

ứng dụng các vật liệu dựa trên nền GO kết hợp với các cấu phần nano khác để cải 

thiện tính năng và mở rộng ứng dụng thực tiễn. Cụ thể, các nghiên cứu này tập trung 

vào việc khai thác các đặc điểm vượt trội của GO như diện tích bề mặt lớn, khả năng 

tương tác hóa học mạnh thông qua các nhóm chức chứa oxy (hydroxyl, carboxyl, 

epoxy). Việc kết hợp GO với các thành phần nano khác như Fe3O4, ZnO, TiO2, hoặc 

các kim loại quý (như Ag) đã được chứng minh không chỉ làm tăng hiệu quả quang 

xúc tác mà còn cải thiện khả năng hấp phụ và kháng khuẩn. Các công trình nghiên 

cứu này còn mở rộng ứng dụng của các vật liệu nanocomposite này trong xử lý môi 

trường, đặc biệt là xử lý nước [9,10]. Điều này cho thấy tiềm năng lớn trong việc ứng 

dụng các vật liệu nanocomposite dựa trên GO để thay thế hoặc bổ sung cho các vật 

liệu xử lý nước truyền thống. Các nghiên cứu này không chỉ khẳng định vai trò của 

GO như một vật liệu nền quan trọng trong việc phát triển các vật liệu tổ hợp tiên tiến, 

mà còn thúc đẩy ứng dụng thực tiễn của các công nghệ dựa trên vật liệu nano trong 

giải quyết các vấn đề môi trường.  

Qua quá trình thực nghiệm thử nghiệm, phương pháp Hummers được chọn lựa 

để tổng hợp GO trong xuyên suốt đề tài. Tuy nhiên, do lượng GO được sử dụng trong 

đề tài này khá lớn nên để phù hợp với điều kiện thí nghiệm tại Viện Khoa học Vật 

liệu Ứng dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến), một số điều chỉnh đã giảm bớt và 

thay đổi theo tỷ lệ nguyên liệu đã được Marcano và cộng sự đề nghị trong báo cáo về 

cải tiến tổng hợp GO năm 2010 [15,16].  
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1.2. Vật liệu TiO2 (TO) 

Hạt nano TiO2 (dạng cầu) 

Titanium dioxide (TiO2, TO) (hình 1.2) [5] từ lâu đã được biết đến và nghiên 

cứu nhiều do hoạt tính quang xúc tác hiệu quả. Hoạt tính này đã dẫn đến các ứng 

dụng của TO trong lĩnh vực công nghiệp (phân hủy màu nhuộm tồn dư trong công 

nghiệp may mặc, …), môi trường (xử lý nước thải, các hóa chất hữu cơ độc hại trong 

sản xuất, …) và nhiều lĩnh vực khác, đặc biệt là sinh-y-dược (hình 1.3). Không chỉ 

vậy, TO còn là loại vật liệu quang kháng khuẩn tốt, nhờ khả năng giải phóng các điện 

tử và lỗ trống, những tác nhân sẽ phản ứng với O2 và H2O trong không khí sinh ra 

các gốc tự do hydroxyl •OH. •OH là một tác nhân oxy hóa mạnh (gấp 1,5 lần O3 và 

hơn 2 lần Cl2 – những chất oxy hóa mạnh thông dụng vẫn được dùng trong xử lý 

nước), sẽ phá hủy cấu trúc ADN và những đại phân tử khác của vi khuẩn, từ đó giết 

được chúng. Vì cơ chế tiêu diệt này, hiện tượng “nhờn thuốc” sẽ không xảy ra như 

khi sử dụng các chất diệt khuẩn khác. Đây là ưu điểm rất lớn của TiO2, hứa hẹn sẽ 

mang lại ứng dụng kháng khuẩn hiệu quả cho loại vật liệu này [6-8]. 

 
Hình 1.2. Hạt nano TiO2 [5]. 
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Hình 1.3. Các ứng dụng sinh-y-dược học của nano TiO2 trong hệ dẫn truyền thuốc 

(Drug delivery system), chụp ảnh tế bào (Cell imaging), quang hóa điều trị tế bào 

ung thư (Photodynamic therapy for cancer), cảm biến sinh học (Biosensors) [17].  

TiO2 có ba cấu trúc tinh thể cơ bản là pha anatase (quadratic), pha rutile 

(quadratic), và pha brookite (orthorhombic) (hình 1.4), với giá trị band-gap của dạng 

anatase và dạng rutile lần lượt là 3,2 eV và 3,0 eV. Khi so sánh với rutile và brookite 

thì anatase có tính quang hóa cao nhất. Pha rutile là pha bền nhất, việc tạo thành pha 

này phụ thuộc vào các tác chất ban đầu (trong việc tổ hợp), phương pháp tổng hợp và 

nhiệt độ nung. Đặc biệt, TiO2 kích thước nano có thể tự chuyển hóa từ dạng vô định 

hình sang pha tinh thể anatase và từ pha anatase sang pha rutile qua quá trình nung 

[18]. 

 
Hình 1.4. Cấu trúc tinh thể của nano TiO2 a) pha anatase (quadratic), b) pha rutile 

(quadratic), c) pha brookite (orthorhombic) [18]. 
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Qua các nghiên cứu về vật liệu nano TiO2 và nano TiO2 gắn kết với một số vật 

liệu như: thủy tinh, cellulose, zeolite, … vẫn còn hiện hữu một số điểm chưa thuận 

lợi ảnh hưởng đến sự ứng dụng của vật liệu tạo thành: (i) khó thu hồi sau khi sử dụng, 

(ii) hoạt tính xúc tác bị giảm theo thời gian [19,20]. Vì vậy, các nghiên cứu sau đó 

tiến hành khắc phục, cải thiện các “tồn tại” trên bằng cách gắn kết các hạt nano TiO2 

lên các bề mặt ổn định hơn, có từ tính. Trong đề tài này, graphene oxide với cấu trúc 

dạng lớp, lại mang những nhóm chức chứa oxygen trên bề mặt, vì vậy, có khả năng 

trở thành một trong những vật liệu phù hợp để gắn kết các hạt nano TiO2. 

Ống nano TiO2 (TNTs) 

Ống nano TiO2 (TNTs) là một trong những vật liệu ống cấu thành từ oxide 

kim loại được chú ý nhiều nhờ những tính chất quang học đặc biệt, độ bền chắc cao 

và những tính chất bán dẫn hứa hẹn [21]. Cấu trúc rỗng của các ống nano TiO2 giúp 

cho sự “thấm chảy” (percolation) điện tử và chuyển đổi bức xạ được dễ dàng hơn, 

cũng như cải thiện được sự khuếch tán ion tại giao cách bán dẫn-điện phân. So với 

nano TiO2 dạng hạt, TNTs có diện tích bề mặt riêng lớn hơn, do đó hoạt tính quang 

xúc tác cũng cao hơn. Bên cạnh đó, sự sắp xếp trật tự và liên kết nội cấu trúc nano 

đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường sự truyền tải điện tử, làm tăng hoạt tính 

quang xúc tác. Bên cạnh dạng nguyên bản, TNTs còn được nghiên cứu kết hợp thêm 

những vật liệu khác nhằm nâng cao, tạo hiệu ứng đồng vận và mở rộng tiềm năng 

ứng dụng. Trong những năm gần đây, sự kết hợp của TNTs với các hạt nano kim loại 

hay oxide kim loại đã và đang thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu, chẳng hạn sự 

kết hợp TNTs với Co3O4, Cu2O, MnO2, In2O3, Ag2O,…[23] (hình 1.5). 

 

Hình 1.5. Minh họa sự kết hợp của TNTs và AgNPs [23]. 

Hơn nữa, TNTs có cấu trúc một chiều (one-dimensional), với độ trật tự cao và 

liên kết nội cấu trúc chặt chẽ, vẫn đang được quan tâm nghiên cứu cho đến ngày nay 

dựa trên khả năng quang xúc tác vượt trội. Năm 2019, Benčina và cộng sự đã công 
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bố quy trình tổng hợp ống nano TiO2 và có độ kết tinh cao sử dụng phương pháp 

anode hóa điện hóa, kết hợp plasma lạnh oxygen ở áp suất thấp [22]. Mbese và cộng 

sự đã công bố phương pháp tổng hợp ống nano TiO2 bằng phương pháp anode hóa ở 

nhiệt độ cao cho sản phẩm ống nano kết tinh tốt, thành phần pha anatase cao [24]. 

Trong các nghiên cứu khi gắn kết TNTs và các nano kim loại khác, cụ thể là AgNPs, 

TNTs đã thể hiện là nền hình học - điện tử phù hợp để xây dựng vật liệu Ag/TiO2 có 

một số lợi điểm sau: (i) hướng dòng điện tử dọc ống; (ii) hình thành tiếp giáp Schottky 

dày đặc với Ag để bẫy e-; (iii) tăng tâm hoạt tính và diện tích qua đó giảm tái tổ hợp 

và tăng tốc phản ứng. Hệ Ag/TNTs đạt hiệu quả về cả hiệu suất và độ bền trong phân 

huỷ chất hữu cơ và diệt khuẩn dưới ánh sáng tự nhiên [130,131].  

1.3. Vật liệu Fe3O4 (FO) 

Nano Fe3O4 (hay nano oxide sắt từ, FO) (hình 1.6), với đặc trưng nổi bật là có 

từ tính, đã được nghiên cứu từ lâu và có nhiều ứng dụng quan trọng, do độ bền hóa 

học và tương hợp sinh học cao. Từ tính của vật liệu này là một trong những đặc tính 

nổi bật, vì vậy, FO được sử dụng trong điều chế các hệ mang thuốc chữa bệnh, điều 

trị hướng đích và tập trung, cùng với rất nhiều ứng dụng sinh-y-dược khác [25]. Đồng 

thời, từ tính cũng là yếu tố giúp thu hồi hệ một cách dễ dàng khi quá trình trị liệu đã 

kết thúc [27,28]. Bên cạnh đó, nano oxide sắt từ còn được sử dụng trong nhiều lĩnh 

vực khác: môi trường, công nghiệp, … Nhiều nghiên cứu tổng hợp vật liệu này đã 

được tiến hành và ngày càng sâu rộng hơn, với việc tổng hợp có kiểm soát kích thước 

hạt hay “tổng hợp xanh” (hạn chế sử dụng hóa chất độc hại, gây ô nhiễm môi trường). 

 

 
                     (A)                                                             (B) 

Hình 1.6. Hạt nano oxide sắt từ (A), một thí nghiệm đơn giản thể hiện thu hồi bằng 

từ tính của Fe3O4 (B) [25]. 
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Trong phần lớn các nghiên cứu đã công bố, Fe3O4 thường được sử dụng làm 

lõi của vật liệu core-shell do đặc tính từ hiệu quả. Haijia Su và cộng sự đã công bố 

trên tạp chí Nanoscale về phương pháp tổng hợp vật liệu tổ hợp Fe3O4@TiO2@Ag 

có khả năng kháng khuẩn vượt trội (hình 1.7) [26].  

 
Hình 1.7. Minh họa mô hình chế tạo vật liệu tổ hợp Fe3O4@TiO2@Ag (a) và ảnh 

TEM hạt chọn lựa và ảnh của hệ của vật liệu tương ứng lần lượt của Fe3O4 (b) (f); 

hạt Fe3O4@TiO2 (c) (g); hạt Fe3O4@TiO2 trong đó TiO2 dạng que (d) (h) và hạt 

Fe3O4@TiO2@Ag (e) (i) [26]. 

Một số nghiên cứu gần đây công bố các hạt nano oxide sắt từ có khả năng ức 

chế hoạt động của vi khuẩn. Các tài liệu nghiên cứu đã công bố tính kháng khuẩn của 

các hạt nano Fe3O4 và γ-Fe2O3 đối với Escherichia coli và đã chứng minh sự phóng 

thích Fe2+ từ Fe3O4 và γ-Fe2O3 gây độc tế bào [29,30]. Bên cạnh đó, Fe3O4 đã được 

nghiên cứu sử dụng để giải quyết vấn đề khó thu hồi của TiO2 trong các ứng dụng 

môi trường. Các vật liệu tổ hợp TiO2-Fe3O4 từ tính cho thấy ảnh hưởng tích cực đến 

hoạt tính xúc tác quang của TiO2, bên cạnh đó, khả năng thu hồi hiệu quả của những 

hạt này trong các ứng dụng trên đã được minh chứng. Các nghiên cứu đã thể hiện 

hướng tiếp cận như biến tính bề mặt Fe3O4 bằng citrate trước khi phủ TiO2 đã cải 

thiện độ phân tán và điện tích bề mặt, hình thành liên kết Ti-O-Fe đồng đều hơn sau 

khi xử lý thuỷ nhiệt và điều này thúc đẩy tăng hoạt tính quang [31]. Hơn nữa, hướng 

tiếp cận cấu trúc lõi-vỏ Fe3O4@SiO2@TiO2, khi có lớp SiO2 chen giữa nhằm giảm 

hoà tan Fe, ngăn tái kết tinh/oxi hoá Fe3O4 đồng thời hình thành bề mặt hydroxyl đều 



12 

 

cho phủ TiO2 đồng nhất. Vỏ TiO2 là miền hoạt tính quang, lõi Fe3O4 bảo đảm thu hồi 

vật liệu sau xử lý bằng nam châm [32]. 

1.4. Hạt nano bạc (AgNPs) 

Hạt nano kim loại nói chung và nano Ag (AgNPs) nói riêng từ lâu đã thu hút 

sự quan tâm nghiên cứu của cộng đồng khoa học vì những tính chất lý-hóa-sinh đặc 

biệt so với trạng thái tự nhiên (kim loại khối, ion). AgNPs với những đặc tính nổi trội 

của mình, đã được nghiên cứu và ứng dụng trong nhiều lĩnh vực: quang điện 

(optoelectronics), xử lý môi trường, y-dược, … [33]. Gần đây, AgNPs không chỉ được 

điều chế và nghiên cứu ở dạng hạt, mà còn ở rất nhiều dạng khác (tam giác (triangle), 

lục lăng (hexagon), ống (rod), …). Mỗi dạng nano này mang những tính chất riêng 

biệt và mở rộng phạm vi ứng dụng của AgNPs hơn nữa. AgNPs có thể được tổng hợp 

bằng rất nhiều phương pháp: trên-xuống (top-down), dưới-lên (bottom-up), phương 

pháp vật lý, phương pháp hóa học,… và gần đây nhất là “tổng hợp xanh” (green 

synthesis), sử dụng các tác nhân khử và môi trường phản ứng có nguồn gốc tự nhiên, 

giảm thiểu chất thải nguy hại cho môi trường [33]. Đã có rất nhiều nghiên cứu, khảo 

sát về sự ảnh hưởng của phương pháp tổng hợp đến kích thước, độ bền vững và cấu 

trúc của hạt AgNPs. Nguyễn Quốc Hiến và cộng sự đã công bố tổng hợp nano bạc 

trong điều kiện chiếu xạ gamma Co60 khi sử dụng các chất bảo vệ khác nhau như: 

polyvinyl pyrrolidone (PVP), polyvinyl alcohol (PVA), alginate, và sericin. Liều xạ 

sử dụng là 6 kGy để chuyển hóa 1 mM Ag+ thành Ago ở trạng thái nano. Vật liệu 

nano bạc tạo thành có tính chất kháng khuẩn hiệu quả, bền theo thời gian và đặc biệt 

không chứa thêm các chất khử hóa học (hình 1.8) [12]. Tuy nhiên, quá trình chiếu xạ 

với những diễn biến của quá trình phân ly bức xạ dung dịch, vẫn có những câu hỏi 

còn tồn tại trong quá trình tổng hợp chiếu xạ như: quá trình khử bức xạ rất hiệu quả 

đối với dung dịch polymer/ion nhưng dung dịch polymer/nano được chiếu xạ thì vai 

trò của các cấu tử sinh ra khi phân ly bức xạ nước sẽ thực hiện nhiệm vụ gì? Vai trò 

của liều xạ và suất liều ra sao trong trạng thái polymer/nano? 
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Hình 1.8. Màu sắc của dung dịch Bạc nano với các chất bảo vệ khác nhau (ảnh bên 

trên) và thông số đặc trưng (lmax, ảnh TEM, phân bố kích thước hạt) của 

AgNPs/Alginate (ảnh bên dưới) khi tổng hợp bằng phương pháp chiếu xạ [12]. 

Với mục đích cải thiện tính năng của các vật liệu nanocomposite, các nhà 

nghiên cứu đã kết hợp tính năng kháng khuẩn hiệu quả của AgNPs và TiO2 trong việc 

vừa cải thiện khả năng quang xúc tác của TiO2 vừa gia tăng khả năng kháng khuẩn 

của vật liệu tạo thành. Koichi Aquazu và cộng sự đã chế tạo vật liệu nanocomposite 

AgNPs-TiO2 trên nền SiO2 đã gia tăng khả năng quang xúc tác của vật liệu tạo thành, 

kích thước các cấu tử luôn ở trạng thái nano (hình 1.9) [34].  

 

Hình 1.9. Vật liệu AgNPs gắn với TiO2 [34]. 

Xu hướng gắn kết, thiết kế các vật liệu nano để tạo thành vật liệu tổ hợp hoàn 

chỉnh, nâng cao hiệu quả của các tính năng chung của các vật liệu thành phần vẫn 

luôn là mục đích theo đuổi của các nhà khoa học, phương pháp chế tạo vẫn luôn là 

một yêu cầu xuyên suốt phải luôn tìm kiếm, kết hợp cùng nhau. AgNPs tạo plasmon 

(~ 400-500 nm), mở rộng hấp thụ sang vùng khả kiến. Plasmon gia cường trường 



14 

 

điện từ cục bộ tại bề mặt TiO2, điều này tăng xác suất kích thích (e- à Ag; h+ à ở 

TiO2), khiến các phản ứng bề mặt bởi e- và h+ diễn ra độc lập và hiệu quả hơn [132]. 

1.5. Tổng hợp vật liệu tổ hợp  

Các chất vô cơ (gốm sứ), hữu cơ, kim loại và oxide kim loại là những vật liệu 

thiên nhiên. Tính chất của một vật liệu như cơ tính, lý tính, hóa tính, điện tính, từ tính, 

quang tính là những đặc tính tùy thuộc vào bản chất hóa học của các phân tử làm nên 

vật liệu đó. Khi muốn biến đổi tính chất của một vật liệu, người ta thường có khuynh 

hướng dùng các phương pháp cải biến hóa học để thực hiện. Thí dụ, khi cho vài phần 

trăm carbon vào sắt để chế tạo thép có độ cứng và độ bền tốt hơn sắt [35]. Các phương 

pháp chế tạo vật liệu tổ hợp thường bắt nguồn từ một trong những nguyên lý cơ bản 

để hình thành các chất trong tự nhiên (hình 1.10). 

Có thể thấy rằng trong tự nhiên, các đơn vị rất nhỏ được lắp ghép lại thành một 

đơn vị lớn hơn và lúc này trong quá trình biến đổi nhiệt độ, áp suất thường từ những 

đơn vị rất bé thành cấu trúc phức tạp hơn, cao hơn nhờ vào các lực liên kết tạo quá 

trình tự lắp ghép tự nhiên. 

 

Hình 1.10. Những lực liên kết tạo quá trình tự lắp ghép tự nhiên [36]. 

Quá trình tự lắp ghép 
(Self - Assembly) 

Liên kết Cộng 
hóa trị 

Liên kết 
Hydro 

Liên kết 
Ion 

Liên kết Van der 
Waals 

Colloidal 
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Việc tự lắp ghép này là một trong những cơ sở quan trọng tạo nên những cấu 

trúc phức tạp, do lực hút của liên kết cộng hóa trị, liên kết ion, liên kết hydrogen, 

colloide, liên kết Van der Waals [36].  

Trên cơ sở các liên kết có thể hình thành đã nêu, một số yếu tố ảnh hưởng liên 

quan đến khả năng gắn kết trong định hướng chế tạo vật liệu: 

Ø Nhiệt độ: khi tăng nhiệt độ, số phân tử hoạt động tăng lên, khả năng gắn 

kết tăng lên theo thuyết động học phân tử [37]. 

Ø Diện tích tiếp xúc bề mặt: sự gắn kết tỷ lệ thuận với sự gia tăng diện tích 

tiếp xúc. 

Ø Áp suất. 

Ø Nồng độ các chất tham gia phản ứng. 

Hơn nữa, vật liệu tổ hợp gồm ba cấu tử là một hệ dị thể, quá trình tương tác 

thường diễn ra hai giai đoạn sau: các chất phản ứng lại gần bề mặt, phản ứng hóa học 

trên bề mặt, … Giai đoạn phản ứng hóa học trên bề mặt là giai đoạn quyết định khả 

năng gắn kết [37]. Vật liệu tổ hợp ba thành phần trên cở sở GO-TiO2, trong đó TiO2 

tồn tại ở dạng cầu và dạng ống đã trình bày và được chọn lựa gắn kết thỏa mãn mục 

tiêu gia tăng diện tích tiếp xúc bề mặt với vật liệu nền GO, có khả năng thu hồi TiO2 

hay gia tăng tính năng quang hóa của TiO2. Đối với trường hợp TiO2 ở dạng cầu, các 

nghiên cứu về vật liệu tổ hợp ba thành phần GO-Fe3O4-TiO2 có tính năng quang xúc 

tác được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt [46]. Vật liệu tổ hợp rGO-Fe3O4-

TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, đã thể hiện tính năng cảm biến 

màu hiệu quả và tái sử dụng được 10 lần [47]. Đối với TNTs, vật liệu tổ hợp ba thành 

phần dựa trên AgNPs-TNTs-rGO đã được tổng hợp theo phương pháp hóa học, đã 

thể hiện các tính năng cảm biến điện hóa và quang xúc tác hiệu quả. [57,58]. Hơn 

nữa, trong khoảng thời gian 2010-2015, vẫn chưa có tài liệu nào công bố về tổng hợp 

vật liệu tổ hợp ba thành phần AgNPs-TNTs-GO bằng phương pháp chiếu xạ. 

Trên cơ sở các công trình nghiên cứu được cập nhật, phương pháp hóa học và 

phương pháp chiếu xạ đã được lựa chọn trong quá trình tổng hợp vật liệu tổ hợp ba 

thành phần, cụ thể gồm vật liệu tổ hợp ba thành phần GO-Fe3O4-TiO2 được tổng hợp 
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bằng phương pháp hóa học và vật liệu tổ hợp ba thành phần AgNPs-TNTs-GO được 

tổng hợp bằng phương pháp chiếu xạ. 

1.5.1. Phương pháp hóa học 

Hạt nano dạng lõi-vỏ có thể có cấu trúc đa dạng, nhưng thông thường gồm hai 

thành phần chính là lõi và vỏ. Hình dạng và các tính chất của lõi-vỏ, theo lý thuyết 

cho thấy có thể được điều chỉnh bằng cách kiểm soát các thành phần và các thông số 

chế tạo. Lớp vỏ có vai trò bảo vệ và nhằm khắc phục một số nhược điểm của phần 

lõi. Do đó, chúng thường được chế tạo từ những vật liệu trơ hóa học, có độ ổn định 

cao, bề mặt có khả năng tương thích sinh học cao như các polymer, các chất vô cơ 

như SiO2, TiO2, … Vật liệu Fe3O4@TiO2 (hình 1.11) đã được ứng dụng rộng rãi trong 

việc thu hồi TiO2 từ môi trường sau quá trình xử lý. Các vỏ TiO2 trong cấu trúc dạng 

lõi-vỏ cho thấy sự kết tinh tốt, với hình thái duy trì sau kết tinh ổn định. Fe3O4@TiO2 

được sử dụng để phân hủy quang xúc tác RhB dưới tác dụng của tia cực tím cho thấy 

hoạt tính xúc tác tốt cũng như khả năng thu hồi. Khả năng thu hồi còn được sử dụng 

trong các lĩnh vực sắc ký oxy kim loại cho phép dễ dàng tách phosphopeptides từ hỗn 

hợp phức [38]. Tồn tại dạng lõi-vỏ, Fe3O4 ở dạng nano có nghĩa là ở trạng thái này 

tính sắt từ và ferri từ biến mất, chuyển động nhiệt cao và làm cho vật liệu trở thành 

vật liệu siêu thuận từ. Đối với vật liệu siêu thuận từ, từ dư và lực kháng từ bằng không. 

Ở trạng thái siêu thuận từ này vật liệu hưởng ứng rất mạnh với từ trường bên ngoài 

nhưng khi không có từ trường hạt nano lại ở trạng thái mất đi từ tính hoàn toàn. Khi 

áp dụng để tạo cấu trúc lõi vỏ đối với TiO2 và Fe3O4 ta thu được vật liệu khá trơ về 

mặt hóa học, có độ ổn định cao [39]. Việc phủ TiO2 lên các hạt nano Fe3O4 trong mô 

hình lõi-vỏ có nhiều phương pháp như: phương pháp hóa học ướt [41], micel đảo 

ngược [42], thủy nhiệt [43], sol-gel và phương pháp phi nhiệt [26,44], … Tuy nhiên, 

các vật liệu lõi võ Fe3O4@TiO2 ở một mức độ nào đó có thể hạn chế sự vận chuyển 

của các electron khi tiến hành quang hóa và ảnh hưởng hiệu ứng đồng vận của vật 

liệu tạo thành [46]. 

Những nghiên cứu gần đây có xu hướng kết hợp các tính năng đặc sắc của mỗi 

vật liệu để tạo thành vật liệu tổ hợp sở hữu nhiều tính năng của mỗi thành phần. Sự 

kết hợp của vật liệu GO-Fe3O4-TiO2 có khả năng tạo ra một loại vật liệu tổ hợp có 
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tính quang hoạt cao của TiO2, có diện tích bề mặt lớn để tăng khả năng hấp phụ bởi 

GO, có khả năng tái chế bởi vật liệu từ Fe3O4. 

 

Hình 1.11. Ảnh TEM của vật liệu Fe3O4@TiO2 [40]. 

Các công bố liên quan cho thấy phương pháp tổng hợp vật liệu GO-Fe3O4-

TiO2 được thực hiện bằng phương pháp thủy nhiệt tương đối phù hợp quy mô phòng 

thí nghiệm. H. Fan và cộng sự đã tổng hợp thành công Fe3O4-TiO2  trên bề mặt rGO, 

vật liệu tạo thành có tính năng hiệu quả trong quá trình xử lý các hợp chất hữu cơ 

trong nước bằng các thí nghiệm quang hóa (hình 1.12) [46]. 

 
(A)       (B) 

Hình 1.12. (A) Mô hình phân hủy phenol bởi vật liệu tổ hợp rGO-Fe3O4-TiO2 điều 

chế bằng phương pháp thủy nhiệt (B) ảnh SEM và phân tích nguyên tố EDS của vật 

liệu này [46]. 



18 

 

Ngoài ra, nhiều nhóm nghiên cứu trong những năm gần đây đã tổng hợp vật 

liệu GO-Fe3O4-TiO2 bằng cách sử dụng kỹ thuật đồng kết tủa, phương pháp sol-gel, 

từ đó xử lý các hợp chất màu, chất ô nhiễm môi trường nước [48]. Tuy vậy, nghiên 

cứu chế tạo vật liệu tổ hợp ba thành phần bằng phương pháp hóa học từ các tiền chất 

luôn trải qua rất nhiều phản ứng trung gian, tạo ra các sản phẩm phụ, các tác chất dư 

thừa, sự tham gia của các chất tạo gắn kết, … và đánh giá phương pháp chế tạo vật 

liệu tạo thành chưa chính xác [40-48]. Do đó, qua tra cứu các tài liệu khi tổng hợp 

vật liệu tổ hợp ba thành phần GO-Fe3O4-TiO2, phương pháp thủy nhiệt thông thường 

được sử dụng, sự thay đổi nhiệt độ thúc đẩy những gắn kết vật liệu hiệu quả hơn so 

với các phương pháp hóa học khác đi từ tiền chất. 

1.5.2. Phương pháp chiếu xạ 

Hóa học bức xạ nghiên cứu các thay đổi hóa học gây ra bởi các hạt tích điện 

năng lượng cao hoặc bức xạ điện từ, được gọi là bức xạ ion hóa, với năng lượng trong 

khoảng 102 – 107 eV. Tương tác bức xạ-vật chất có thể gây ra sự ion hóa và kích thích 

các phân tử và nguyên tử bên trong chất nền bằng nhiều con đường khác nhau, dẫn 

đến sự hình thành nhiều loại phản ứng khác nhau. Bức xạ ion hóa gần như được hấp 

thụ hoàn toàn bởi cấu trúc điện tử của chất hấp thụ và do đó là một phương pháp rất 

hiệu quả để tạo ra các chất phản ứng có thể bắt đầu các phản ứng hóa học. Các phương 

thức tương tác cơ bản giữa bức xạ ion hóa và các nguyên tử hoặc phân tử là không 

đặc hiệu và do đó có bản chất không chọn lọc, tuy nhiên, thiết kế môi trường, kỹ thuật 

xử lý mẫu đã và đang là những giải pháp kiểm soát quá trình chế tạo vật liệu. Để so 

sánh với phương pháp chế tạo khác, chẳng hạn đối với quá trình xử lý bằng hóa chất 

đòi hỏi phải sử dụng các hóa chất luôn để lại dư lượng cần được loại bỏ khỏi hệ thống. 

Một kỹ thuật thay thế khác sử dụng enzyme đắt tiền nhưng tính tiện dụng của chúng 

bị hạn chế và rất khó kiểm soát quá trình enzyme. [49-51].  

Xử lý bức xạ đã được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp từ những năm cuối 

thế kỷ XX. Các nguồn bức xạ chính được sử dụng trong công nghệ và hóa học bức 

xạ là các chùm electron được tạo ra từ máy gia tốc electron và bức xạ gamma từ các 

nguồn phóng xạ, chủ yếu là 60Co, mặc dù 137Cs được sử dụng ở các đơn vị nhỏ cho 

mục đích nghiên cứu. Cả hai loại bức xạ đều được sử dụng cho nhiều ứng dụng khác 
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nhau như xử lý lớp phủ mỏng, (cross-lingking) tạo liên kết ngang giữa các sản phẩm 

polymer, biến đổi các hợp chất polymer bằng cách ghép, ghép và cắt chuỗi, cũng như 

khử trùng các vật dụng y tế [14,51]. Bảng 1.1 liệt kê các thuận lợi và bất lợi khi sử 

dụng chùm electron và tia gamma. Căn cứ trên những ưu điểm và nhược điểm của 

hai nguồn khi áp dụng phương pháp chiếu xạ, tia gamma phù hợp với quá trình chế 

tạo vật liệu tổ hợp do khả năng xuyên thấu cao, liều đồng đều, xử lý mẫu trên dạng 

hộp, chi phí hợp lý. Tia gamma là bức xạ điện từ có bước sóng ngắn, tần số cao, được 

sử dụng để khử trùng các sản phẩm y tế dùng một lần (ống tiêm, găng tay phẫu thuật, 

áo choàng, thiết bị cấy ghép chỉnh hình, bộ dụng cụ phẫu thuật, chỉ khâu và khay), 

dụng cụ thí nghiệm, bao bì, mỹ phẩm, v.v…  

Chiếu xạ tia gamma đã được sử dụng để tổng hợp các hạt nano kim loại từ 

muối tương ứng của chúng, cũng như nhiều vật liệu nano kim loại khác [52,53]. 

Phương pháp này cho thấy những ưu điểm đáng kể so với những phương pháp khác: 

không cần xúc tác hoặc xử lý nhiệt và các quy trình có thể kiểm soát được. Hơn nữa, 

công nghệ chiếu xạ gamma 60Co đã được các nhà khoa học Việt Nam dùng như tác 

nhân khử tinh khiết để điều chế các hạt nano vàng, bạc với rất nhiều ứng dụng cụ thể 

trong đời sống [54]. 

Bảng 1.1. Những ưu điểm và nhược điểm khi sử dụng tia gamma và chùm electron 

trong quá trình chiếu xạ [14] 

 Tia gamma Chùm electron 

Ưu điểm 

+ Độ xuyên thấu cao (liều 

đồng đều, khả năng chiếu xạ 

các vật thể hoặc hộp lớn). 

+ Vận hành dễ dàng. 

+ Chi phí vận hành tương đối 

thấp. 

+ An toàn vận hành (tắt chùm 

tia - tắt bức xạ). 

+ Không có chất thải phóng 

xạ. 

+ Tỷ lệ áp dụng được liều cao. 

Nhược điểm 

+ Cần phải thay thế các nguồn 

để duy trì hoạt động ở mức 

mong muốn. 

+ Độ sâu xuyên thấu của chùm 

tia điện tử thấp (các vật thể lớn 

không thể chiếu xạ, các vật thể 
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+ Yêu cầu an toàn cao tại chỗ 

và trong quá trình vận chuyển 

nguồn. 

+ Các vấn đề và chi phí khi sử 

dụng các nguồn. 

+ Bức xạ không thể bị 'tắt'. 

nhỏ hơn chỉ có thể chiếu xạ 

trong hộp phẳng). 

Nội dung về các quá trình mà bức xạ năng lượng cao tương tác với vật chất là 

điều kiện tiên quyết để hiểu được các hiệu ứng hóa học của bức xạ, vì chính năng 

lượng được hấp thụ cuối cùng dẫn đến những thay đổi hóa học quan sát được. Mức 

độ và quá trình hấp thụ năng lượng phụ thuộc vào bản chất của bức xạ cũng như của 

vật liệu. Bức xạ năng lượng cao thường được sử dụng trong công nghiệp để xử lý vật 

liệu là 10,0 MeV, ở mức đó năng lượng của bức xạ không đủ để gây ra những thay 

đổi trong hạt nhân nguyên tử và có thể dẫn đến sự hình thành đồng vị phóng xạ. Các 

thông số quan trọng là năng lượng, khối lượng và điện tích của bức xạ, số nguyên tử 

hoặc mật độ electron của vật liệu. Cơ chế tương tác của  bức xạ gamma (i) và (ii) các 

hạt tích điện như electron, có liên quan đến quá trình xử lý bức xạ và nghiên cứu bức 

xạ-hóa học, được giải thích ngắn gọn như sau: 

Tia γ phát ra từ các đồng vị phóng xạ là đơn năng và có ít nhất một năng lượng 

riêng biệt. Ví dụ, 60Co phát ra tia γ có năng lượng 1,332 MeV và 1,173 MeV. Đối với 

chùm tia hẹp, cường độ bức xạ gamma truyền qua vật liệu hấp thụ giảm theo cấp số 

nhân theo hàm số của khoảng cách, được biểu thị bằng biểu thức: I=Io(exp(-µx)), 

trong đó Io là cường độ bức xạ tới, x là độ dày của vật liệu bị bức xạ xuyên qua và μ 

là hệ số suy giảm tuyến tính. Hệ số suy giảm là tổng của một số hệ số riêng phần biểu 

thị các quá trình tương tác khác nhau xảy ra bên trong vật liệu hấp thụ. Đó là: (i) hiệu 

ứng quang điện, (ii) tán xạ Compton, (iii) quá trình tạo cặp, (iv) tán xạ kết hợp và (v) 

phản ứng quang hạt nhân. Tầm quan trọng tương đối của mỗi quá trình phụ thuộc vào 

năng lượng photon và số nguyên tử của vật liệu hấp thụ. Trong khi tán xạ kết hợp có 

tầm quan trọng đối với các photon năng lượng thấp (< 0,1 MeV), các phản ứng quang 

hạt nhân có thể xảy ra với các photon có năng lượng trong khoảng 2 – 8 MeV đối với 

các vật liệu có số nguyên tử thấp (Z) và trong vùng 7 – 20 MeV đối với vật liệu có Z 

cao. Do đó, đối với bức xạ gamma phát ra từ nguồn 60Co hoặc 137Cs, chỉ có ba quá 
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trình tương tác đầu tiên là: hiệu ứng quang điện, tán xạ Compton và quá trình tạo cặp. 

Phát xạ bức xạ là quá trình chiếm ưu thế diễn ra trong vật chất ở năng lượng electron 

cao. Sự hấp thụ tổng thể bức xạ ion hóa của vật chất dẫn đến sự hình thành các vết 

của các chất bị kích thích và bị ion hóa. 

Khi một chùm bức xạ tương tác với chất nền, bức xạ điện tử thứ cấp sẽ tích tụ 

để tạo ra sự lắng đọng năng lượng tối đa ở khoảng cách dưới bề mặt tiếp xúc liên 

quan đến phạm vi tối đa của các điện tử thứ cấp. Liều lượng sau đó sẽ giảm đi khi 

chùm tia chính bị suy giảm. Cụ thể như các tia γ phát ra từ 60Co có năng lượng trung 

bình 1,25 MeV cho thấy liều sâu tối đa ở cách bề mặt 0,5 cm. Đối với chùm electron 

0,5 MeV và 3,0 MeV, cực đại lần lượt nằm ở vị trí cách bề mặt 1 mm và 4,5 mm. 

Việc quản lý các thay đổi vật lý, hóa học hoặc sinh học do bức xạ ion hóa tạo ra đòi 

hỏi kiểm soát về lượng năng lượng được hấp thụ trên mỗi bức xạ. Một số đại lượng 

hay dùng như:  

+ Liều hấp thụ: Liều hấp thụ là lượng năng lượng được hấp thụ từ chùm tia 

bức xạ trên một đơn vị khối lượng của vật liệu được chiếu xạ. Liều hấp thụ là thước 

đo phần năng lượng mà khi truyền sang vật liệu được chiếu xạ sẽ gây ra sự hình thành 

các ion và phân tử bị kích thích. Đơn vị SI của liều hấp thụ là Joule trên kilogram 

(J/kg), được gọi là Grey (ký hiệu Gy). Đơn vị được sử dụng trước đây là rad (1 rad = 

0,01 Gy). 

+ Suất liều hấp thụ: suất liều hấp thụ là liều hấp thụ trong một đơn vị thời gian, 

ví dụ Gy/s. 

Từ cơ sở phía trên đã khái quát, quá trình chiếu xạ trên đối tượng vật chất rắn 

và lỏng là khác nhau. Những hiểu biết về tính chất hóa học bức xạ của nước là rất 

quan trọng, đặc biệt trong trường hợp xử lý bức xạ đối với vật liệu tổ hợp, vì chúng 

có thể được chiếu xạ trong dung dịch nước, huyền phù hoặc bột nhão, và thậm chí 

chiếu xạ ở trạng thái rắn có thể liên quan đến sự có mặt của độ ẩm được hấp thụ. Về 

cơ sở lý thuyết của các phản ứng hóa bức xạ trong dung dịch nước, trình tự các quá 

trình xảy ra có thể được chia thành ba giai đoạn: 
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+ Giai đoạn vật lý, bao gồm sự truyền năng lượng từ bức xạ (photon và hạt) 

sang hệ thống nguyên tử hoặc điện tử của các phân tử. Thời lượng của nó là khoảng 

10−15 giây. 

+ Giai đoạn hóa lý, bao gồm các quá trình dẫn tới việc thiết lập trạng thái cân 

bằng nhiệt để hình thành các dạng hóa học trong động cơ. Khung thời gian thường là 

10 – 11 giây. 

+ Giai đoạn hóa học, bao gồm sự khuếch tán của các loại hóa chất từ sự thúc 

đẩy và phản ứng của chúng với các chất phản ứng xung quanh. Toàn bộ quá trình có 

thể được tóm tắt như sau: phóng electron → ion hóa tiếp → nhiệt hóa → hòa tan bằng 

các phân tử nước định hướng. Sự truyền bức xạ ion hóa năng lượng cao qua nước 

hoặc dung dịch nước loãng ban đầu tạo ra các electron, ion nước tích điện dương và 

phân tử nước bị kích thích. 

 H2O  → e-, H2O*, H2O.+ 

 e- +  nH2O → e-aq 

 H2O.+ →  H+ + HO. 

 H2O.+ + H2O →  H3O+ + HO. 

Tóm lại, các electron hydrate hóa, nguyên tử hydro và gốc hydroxyl được hình 

thành ở rất gần nhau và một số trong chúng có thể phản ứng với các loại khác để tái 

tạo nước hoặc các sản phẩm phân tử H2 cũng như H2O2, trong khi phần còn lại thoát 

ra ngoài vào dung dịch khối. Quá trình mở rộng thúc đẩy này được hoàn thành trong 

khoảng 7 − 10 giây. Do đó, trong khoảng thời gian nano giây, các quá trình khác nhau 

cuối cùng tạo ra các electron hydrate hóa (eaq‒), HO•, H• và các sản phẩm phân tử H2 

và H2O2. Những cấu tử này còn được gọi là các cấu tử chính, mặc dù điều này không 

có nghĩa là chúng là những thực thể đầu tiên được hình thành, như minh họa các 

phương trình phía trên. Phương trình phân ly phân tử nước dưới điều kiện chiếu xạ 

gamma [55, 56]: 

  γ 
H2O •H, e-aq, •OH, H2, H2O2, H3O+  (1)  
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R-CHOH + OH•  → R-C•OH + H2O   (2) 

R-CHOH + H•  → R-C•OH + H2   (3)  

Trong quá trình phân ly phóng xạ của nước, chiếu xạ gamma có thể phân ly 

các phân tử nước thành 2 dạng gồm nhóm oxy hóa (•OH, H•) và nhóm khử (H•, e-

aq) (phương trình (1)). Các nhóm oxy hóa và khử đó có tác dụng phản ứng với các vật 

liệu tạo ra gốc tự do giúp tạo thành các liên kết giữa các vật liệu (Hình 1.13).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1.13. Minh họa của hiệu ứng chiếu xạ trên hợp chất hữu cơ [14]. 

Bên cạnh đó, trong quá trình chiếu xạ, để ngăn tác dụng của các nhóm oxy hóa 

trên, một số tác nhân bắt gốc tự do được thêm vào như: isopropanol, ion formate,… 

(phương trình (2), (3)). 

Các vật liệu nano thông thường được bảo vệ bởi các polymer. Khi chiếu xạ 

các dung dịch chứa các hạt nano, phần lớn năng lượng sẽ bị nước hấp thụ. Các gốc 

hydroxyl, nguyên tử hydro và các electron solvat được hình thành (phương trình (1)). 

Những cấu tử hoạt động mạnh này có thể lần lượt tác kích với các phân tử, dẫn đến 

sự hình thành các vị trí phản ứng trên polymer. Các gắn kết giữa các vật liệu có thể 

thông qua các vị trí phản ứng trên polymer đã hình thành [14].  

Trong nghiên cứu này, các tấm GO, các hạt AgNPs, các ống TNTs được tổng 

hợp thành vật liệu tổ hợp theo quy trình chiếu xạ tia gamma bằng các liều xạ khác 

A-B 

AB+  +   e- AB* Sự tái tổ hợp 

Sự phân tách 

 
Chiếu xạ 

Các ions Các gốc tự do 
A* + B* 
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nhau để tạo thành vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs. Ảnh hưởng của hàm lượng tia 

gamma sẽ ảnh hưởng đến tính chất của vật liệu nanocomposite. Tia gamma được sử 

dụng với mong muốn khảo sát các cấu tử sản sinh trong quá trình phân ly bức xạ có 

thể hoạt hóa, gắn kết các nhóm chức bề mặt giữa ba nguyên liệu là GO, TNTs và 

AgNPs, đồng thời khảo sát sự bắt gốc tự do của nhóm oxy hóa ảnh hưởng đến nhóm 

chức bề mặt của các cấu tử hình thành vật liệu tổ hợp. 

1.6. Hoạt tính kháng khuẩn của TiO2 và AgNPs 

1.6.1. Hoạt tính kháng khuẩn của TiO2 

Hiện nay, ô nhiễm môi trường do các hợp chất hữu cơ, vô cơ và cả vi khuẩn, 

virus ngày càng trở nên nghiêm trọng hơn, nhất là ở các nước đang phát triển. Do đó, 

Fujishima và Honda, những người đã đặt nền móng cho phương pháp quang xúc tác 

đã thúc đẩy quá trình nghiên cứu về kích thích quang xúc tác dựa vào sự hoạt hóa của 

hạt TiO2 dưới ánh sáng mặt trời để phân ly nước, tạo ra một cách xử lý hữu hiệu và 

thân thiện với môi trường.  

Phản ứng quang hóa chỉ xảy ra khi có bức xạ ánh sáng với năng lượng ánh 

sáng đủ lớn sẽ phá vỡ liên kết hóa học trong vật liệu. Trong trường hợp năng lượng 

ánh sáng bức xạ nhỏ hơn năng lượng liên kết hóa học, phản ứng quang hóa chỉ xảy 

ra khi có chất xúc tác quang. Chất xúc tác quang bao gồm chất nhạy quang có tác 

dụng đẩy nhanh tốc độ phản ứng quang hóa hay nói cách khác là làm giảm năng lượng 

hoạt hóa của phản ứng. Trong quá trình bức xạ quang, các chất xúc tác thường sinh 

ra các hạt có khả năng oxy hóa và khử mạnh. Một hệ xúc tác quang dị thể có chứa 

các hạt bán dẫn đóng vai trò xúc tác quang. Các chất này khi bị bức xạ ánh sáng sẽ 

tạo ra trạng thái bị kích thích. Từ trạng thái này khơi màu cho các trạng thái tiếp theo 

như các phản ứng oxy hóa khử và sự biến đổi phân tử. Do đó, cấu trúc điện tử được 

xác định bởi vùng hóa trị đầy (VB) và vùng dẫn trống (CB). Một số chất bán dẫn 

(như TiO2, ZnO, CdS, Fe2O3, ZnS) có thể hoạt động như các chất làm nhạy cho các 

quá trình oxy hóa khử có tác nhân là ánh sáng. Sự chênh lệch về năng lượng giữa 

mức năng lượng thấp nhất của CB và mức năng lượng cao nhất của VB được gọi là 

khe năng lượng vùng cấm Eg. Nó tương ứng với năng lượng tối thiểu của ánh sáng 

cần để làm cho vật liệu trở nên dẫn điện [36].  
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Chất mang điện tích linh động có thể được tạo ra bằng ba cơ chế khác nhau: 

kích thích nhiệt, kích thích quang và pha tạp. Nếu như khe năng lượng đủ nhỏ (< 0,5 

eV) thì sự kích thích nhiệt có thể đẩy một electron từ vùng hóa trị tới vùng dẫn. Cũng 

tương tự như vậy, trong kích thích quang, một electron có thể bị đẩy từ vùng hóa trị 

tới vùng dẫn do hấp thụ photon ánh sáng. Cơ chế thứ ba tạo ra các chất mang điện 

tích linh động đó là pha tạp. Việc truyền điện tích này tạo ra các điều kiện không cân 

bằng, dẫn tới sự khử hay oxy hóa của chất được hấp thụ trên bề mặt của chất bán dẫn. 

Khi một photon có năng lượng là hn cao hơn năng lượng của vùng cấm thì một 

electron (e-) bị đẩy ra khỏi vùng hóa trị tới vùng dẫn để lại một lỗ trống (h+). Trong 

các vật liệu dẫn điện (kim loại), các chất mang điện tích ngay lập tức tái kết hợp lại. 

Đối với các chất bán dẫn, một bộ phận các cặp electron-lỗ trống bị kích thích bằng 

ánh sáng này khuếch tán trên bề mặt của hạt xúc tác (các cặp electron-lỗ trống bị giữ 

lại trên bề mặt) và tham gia vào phản ứng hóa học với các phân tử nhận (A) hoặc các 

phân tử cho (D) bị hấp thụ. Các lỗ trống có thể oxy hóa các phân tử cho (a) trong khi 

đó các electron vùng dẫn có thể khử các phân tử nhận electron thích hợp (b) [36]. 

SC + hn →  SC (e- + h+). 

D + h+ → D+•  (a) 

A  + e- → A-•  (b) 

Một tính chất đặc trưng của các oxide kim loại bán dẫn là các lỗ trống h+ có 

năng lượng oxy hóa mạnh. Chúng có thể phản ứng trong giai đoạn oxy hóa một 

electron với nước trong phản ứng: H2O + h+ → •OH + H+ để tạo ra gốc hydroxyl hoạt 

động mạnh (•OH). Cả các lỗ trống và gốc hydroxyl là các chất oxy hóa rất mạnh, 

chúng có thể được dùng để oxy hóa hầu hết các chất nhiễm hữu cơ. Nhìn chung, oxy 

không khí hoạt động như là một chất nhận electron (O2 + e- → •O2-) bằng cách tạo 

thành ion siêu oxide •O2-. Các ion siêu oxide này cũng là các hạt hoạt động mạnh có 

khả năng oxy hóa các chất hữu cơ. 

Phần trình bày trên là nguyên lý cơ bản của xúc tác quang hóa dị thể. Cụ thể 

đối với TiO2, là một chất bán dẫn có khe năng lượng vùng cấm Eg = 3,2 eV. Nếu nó 

được bức xạ bằng photon có năng lượng > 3,2 eV (bước sóng < 388 nm), thì vùng 
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cấm bị vượt quá và một electron bị đẩy từ vùng hóa trị tới vùng dẫn. Quá trình chính 

tạo thành chất mang điện tích vẫn là: TiO2 + hn → TiO2(e- + h+). Khả năng của chất 

bán dẫn truyền điện tích cảm quang tới các hạt bị hấp thụ bị tác động bởi các vị trí 

của năng lượng vùng cấm của chất bán dẫn và thế oxy hóa khử của các chất bị hấp 

phụ. Mức thế oxy hóa khử tương ứng của chất nhận về mặt nhiệt động học cần phải 

thấp hơn vùng dẫn của chất bán dẫn. Mặt khác, mức thế oxy hóa khử của chất cho 

cần phải cao hơn vị trí vùng hóa trị của chất bán dẫn để cho electron vào lỗ trống.  

 

 

 

 

  

 

 

 

Hình 1.14. Phản ứng oxy hóa khử trên bề mặt TiO2 [36]. 

Vùng cấm giữa khu vực tích điện và khu vực dẫn có thế là 3,2 eV khi các 

electron (e-) và các lỗ trống (h+) bị bức xạ ánh sáng. Nhìn chung, các electron và các 

lỗ trống tái kết hợp ngay lập tức và không tạo ra phản ứng xúc tác quang hóa, nhưng 

chúng tiếp tục chuyển động trên bề mặt hạt và phản ứng như hình 1.14 (phản ứng 1 

đến 7). 

Nước hấp thụ trên bề mặt của TiO2 bị oxy hóa bởi các lỗ trống và sau đó tạo 

ra gốc hydroxyl oxy hóa (•OH). Kế đến, gốc hydroxyl này phản ứng với các chất hữu 

cơ. Nếu oxy tồn tại trong quá trình phản ứng thì các gốc (các gốc này là sản phẩm 

trung gian của các hợp chất hữu cơ) và các phân tử oxy bắt đầu phản ứng (phản ứng 

1 đến 5). Cuối cùng, các chất hữu cơ phân ly thành CO2 và H2O. Mặt khác, electron 

khử oxy và tạo ra ion siêu oxide (•O2-) (O2 + e- → •O2-), ion này tạo ra peroxide, trở 

thành sản phẩm trung gian của phản ứng oxy hóa. Các gốc tự do •O2-, •OH đã thể 

Điện 
tử 
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h+ 

•O2- 

O2 

•OH 
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Photon 

(1) TiO2 + hn → TiO2(e- + h+) 

(2) e-CB + O2 → •O2- 

(3) h+VB + H2O → H+ + •OH 

(4) h+VB + OH- → •OH  

(5) O2• + H+ → HO2• 

(6) HO2- + HO2• → H2O2 + O2 

(7) H2O2 + e- → •OH + OH-  

3,2 eV 
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hiện tính oxy hóa mạnh, có khả năng phân hủy các chất hữu cơ. Tuy nhiên, chất xúc 

tác quang hóa không thích hợp để phá vỡ một số lượng lớn các chất cùng một lúc, 

nhưng nó có hiệu quả cao trong việc phá vỡ các chất đang lớn lên, những chất này 

ban đầu có số lượng nhỏ như virus hoặc vi khuẩn. Sự khác biệt với tác nhân nano 

kháng khuẩn như nano bạc chẳng hạn là ở chỗ là tác nhân kháng khuẩn có thể phá 

hủy vi khuẩn chết và một chất độc có tên là nội độc tố được tiết ra sau khi giết chết 

vi khuẩn. Một số ứng dụng có tính năng như: các chất bẩn có thể được loại bỏ bằng 

phản ứng xúc tác quang hóa nên nó có những ưu điểm nhất định trong việc duy trì 

hiệu ứng kháng khuẩn mà không cần lau [36].  

Ngoài ra, hoạt tính xúc tác quang hóa của màng TiO2 tăng lên cùng với thời 

gian xử lý nhiệt là do nồng độ Ti3+ tăng lên do các chất lắng hữu cơ như rượu hay các 

gốc alkoxide không bị thủy phân sẽ khử Ti4+ thành Ti3+. Tuy nhiên, một khi chúng 

được sử dụng hết khi khử Ti4+ hoặc bị đốt cháy hết trong không khí thì nồng độ Ti3+ 

bắt đầu giảm xuống do Ti3+ bị tái oxy hóa, khiến hoạt tính xúc tác quang hóa cũng 

giảm xuống. Bên cạnh đó, dạng anatase thường quang hoạt hiệu quả hơn rutile. Sự 

khác biệt về cấu trúc năng lượng của hai dạng này là một trong những nguyên nhân. 

Vùng cấm của anatase là 3,2 eV trong khi của rutile là 3 eV. Vị trí vùng dẫn của dạng 

anatase cao hơn của rutile 0,2 eV. Một đặc điểm riêng của nguyên tố titan là nó có 

dải hóa trị rất sâu và đủ khả năng oxy hóa. Nhưng vị trí vùng dẫn rất sát với điểm khử 

của nước và oxy ở một mức độ nào đó và titan có lực khử yếu [61,62]. Chính vì vậy, 

hoạt tính chung có thể được tăng lên bằng cách sử dụng dạng anatase vì vị trí vùng 

dẫn cao hơn.  

Để ứng dụng với mục đích làm sạch, khử trùng nước thì những chất xúc tác 

quang hóa cần thỏa mãn một số yêu cầu như: (i) Phản ứng phải diễn ra nhanh trong 

các điều kiện hoạt động bình thường (nhiệt độ phòng, áp suất không khí); (ii) Quang 

phổ rộng của các chất nhiễm hữu cơ có thể biến thành CO2 và nước; (iii) Không cần 

sử dụng các chất phản ứng hóa học và không sinh ra phản ứng phụ; (iv) vật liệu có 

chất xúc tác quang hóa có giá thành phù hợp. TiO2 có khả năng xúc tác quang nhưng 

rất thấp do bước sóng kích hoạt nằm trong vùng tử ngoại và do sự tái kết hợp nhanh 

chóng của các điện tử vùng dẫn và lỗ trống vùng hóa trị. Bên cạnh đó, các hạt TiO2 

rất khó để tách khỏi dung dịch sau khi sử dụng, từ bước phát hiện đó các nghiên cứu 
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về sau đã cải tiến các dạng thù hình khác nhau của TiO2 cùng với các loại kim loại, 

phi kim như Fe, Pt, C, N, S, … có khả năng hoạt hóa ở vùng ánh sáng khả kiến, gắn 

kết chúng lên các bề mặt để cố định nhằm tạo bẫy electron ngăn cản quá trình tái kết 

hợp của các cặp electron-lỗ trống. Với mong muốn tăng khả năng xúc tác quang bằng 

cách kết hợp AgNPs với TNTs với đế gắn là GO, phương pháp đo xúc tác quang bằng 

cách khảo sát vật liệu tổ hợp phản ứng với màu nhuộm Rhodamine và so sánh với vật 

liệu ban đầu để đánh giá sau quá trình chiếu xạ các vật liệu có biến đổi về mặt quang 

xúc tác hay không?  

1.6.2. Hoạt tính kháng khuẩn của AgNPs 

Hạt nano Ag (AgNPs) có hoạt tính kháng khuẩn mạnh đối với vi sinh vật, đặc 

biệt là hoạt động kháng khuẩn hiệu quả đối với các vi sinh vật thông thường và các 

vi sinh vật gây bệnh [63]. 

Cơ chế kháng khuẩn của các hạt nano Ag 

- Các hạt nano Ag bám vào bề mặt của vi khuẩn và làm hỏng cấu trúc không 

thể đảo ngược của màng. Quá trình này dẫn đến thâm nhập tế bào bởi các NP, ngăn 

chặn hoạt động của protein, và cuối cùng giết chết vi khuẩn [64]. Các NP của Ag có 

thể thay đổi tính thấm của màng đối với vi khuẩn, dẫn đến sự gắn kết các AgNPs với 

tế bào, và chủ yếu tương tác với các protein nội bào “protein màng và DNA của vi 

sinh vật” cản trở sự phân chia của tế bào, sau đó tiêu diệt tế bào [65,66]. 

- Các hạt nano Ag làm mất sự ổn định của màng ngoài, và màng nguyên sinh 

chất làm cạn kiệt lượng adenosine triphosphate nội bào dẫn đến sự chồng chéo các 

chuỗi trong quá trình trao đổi chất [67-70]. 

- Các AgNPs trên bề mặt thể hiện độc tính thông qua lắp ráp các loại oxy phản 

ứng (ROS) bằng Ag. Các thế hệ ROS sau này có khả năng hoạt động tự nhiên với 

nhóm SH trong quá trình tương tác [71]. Tác động này gây ra quá trình khử protein, 

tế bào và các màng sinh học [72]. Khi tiếp xúc với AgNPs làm các loại oxy phản ứng 

nội bào (ROS) gia tăng, dẫn đến quá trình oxy hóa, phá hủy protein, phá hủy chuỗi 

DNA, và do đó tế bào chết [66]. 
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Cao và cộng sự chỉ ra rằng các đặc tính kháng khuẩn của AgNP có trong titan 

“bề mặt có nguồn gốc Ag-PIII”. Trên bề mặt Ag-PIII cho thấy giảm sự tăng sinh của 

cả hai loại vi khuẩn nghiên cứu (Staphylococcus aureus gram dương và Escherichia 

coli gram âm). Các hạt nano bạc có thể gắn vào bên trong tế bào vi khuẩn có khả năng 

tổn thương DNA [73].  

Theo nghiên cứu của Choi và Hu, việc ức chế các sinh vật nitrate hóa là do các 

AgNPs có kích thước nhỏ hơn 5 nm; và chúng có độc tính cao hơn các dạng khác của 

bạc “ion bạc, chất keo AgCl” [74] . 

Một nghiên cứu khác sử dụng phương pháp hòa tan các AgNPs, nó giải phóng 

các ion Ag để kháng khuẩn, và những ion này có thể tương tác với các protein chứa 

lưu huỳnh trong thành tế bào vi khuẩn có thể gây tổn thương và tiêu diệt vi khuẩn. 

Các hạt nano có thể được áp dụng và sử dụng trong trị liệu. Ngoài ra, các hạt 

nano bạc thể hiện sự cải thiện về tác động kháng khuẩn so với các ion bạc [75]. Các 

hạt nano bạc có độc tính đối với vi khuẩn cao hơn so với các ion Ag [76]. 

Tóm lược phần tổng quan, một số khoảng trống trong các nghiên cứu trước 

đây đã được phát hiện để tạo cơ sở cho các nghiên cứu về vật liệu tổ hợp ba thành 

phần trong đề tài này như sau: 

i. Về vật liệu GO: Các công bố về GO đã chỉ ra tính năng vượt trội của vật liệu 

như: diện tích bề mặt lớn, khả năng phân tán trong dung môi, và sự hiện diện 

của các nhóm chức giàu oxy. Tuy nhiên, sự không đồng nhất trong cấu trúc, 

và khả năng tương tác với các vật liệu khác chưa được tối ưu hóa đã là những 

hạn chế liên quan đến sự giới hạn ứng dụng của GO trong các lĩnh vực như 

xúc tác quang và xử lý môi trường. Việc tích hợp GO với các thành phần khác 

để khắc phục những nhược điểm này vẫn đang được tiếp tục nghiên cứu. 

ii. Về vật liệu TiO2: TiO2 là vật liệu xúc tác quang phổ biến nhờ hiệu quả phân 

hủy chất hữu cơ và tiêu diệt vi khuẩn. Tuy nhiên, năng lượng vùng cấm lớn 

(~3,2 eV) khiến TiO2 chỉ hoạt động dưới ánh sáng tử ngoại (UV), vốn chỉ 

chiếm tỷ lệ nhỏ trong ánh sáng mặt trời. Tỷ lệ tái tổ hợp electron-lỗ trống cao 

cũng làm giảm hiệu quả xúc tác quang. Các nghiên cứu kết hợp TiO2 với các 
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vật liệu khác nhằm tăng hiệu quả trong vùng ánh sáng khả kiến vẫn đang tiếp 

tục nghiên cứu. 

iii. Về vật liệu Fe3O4: Hạt nano Fe3O4 được đánh giá cao nhờ từ tính mạnh mang 

đến khả năng thu hồi dễ dàng, nhưng hoạt tính xúc tác và kháng khuẩn của vật 

liệu này thấp. Các nghiên cứu về tổ hợp Fe3O4 với TiO2 và GO vẫn chưa đưa 

ra phương pháp tổng hợp hiệu quả để tích hợp đồng đều các thành phần, đảm 

bảo tính ổn định và đồng nhất của vật liệu. 

iv. Về vật liệu nano bạc: Nano bạc có hoạt tính kháng khuẩn mạnh nhưng sự tích 

hợp nano bạc vào các hệ vật liệu khác cần được quan tâm để không làm giảm 

hoạt tính của các thành phần tổ hợp. Điều này cần thiết được nghiên cứu. 

v. Lý do nghiên cứu chế tạo vật liệu tổ hợp ba thành phần:  

Ø Khắc phục hạn chế của từng thành phần đã nêu.  

Ø Các nghiên cứu trước đây đã tổng hợp nhiều loại vật liệu tổ hợp, nhưng 

tính đồng nhất giữa các thành phần, hiệu quả hoạt động dưới ánh sáng tự nhiên, 

và khả năng tái sử dụng vật liệu vẫn còn hạn chế. Đặc biệt, việc phát triển các 

vật liệu tổ hợp có tính năng đa chức năng, như xúc tác quang, kháng khuẩn và 

dễ thu hồi, vẫn chưa được nghiên cứu đầy đủ. 

Ø TiO2 và nano bạc đều có hoạt tính kháng khuẩn hiệu quả, nhưng cơ chế và 

hiệu quả khi kết hợp hai vật liệu này trong một hệ tổ hợp với GO chưa được 

nghiên cứu cụ thể. Ngoài ra, các nghiên cứu hiện tại chưa làm rõ tác động của 

ánh sáng tự nhiên lên khả năng kháng khuẩn của các hệ vật liệu tổ hợp này. 

Ø Phát triển phương pháp tổng hợp tiên tiến, như chiếu xạ gamma để đảm 

bảo tính đồng nhất và hiệu quả của vật liệu tạo thành. 

Ø Sự kết hợp ba thành phần tạo ra hiệu ứng đồng vận (synergistic effect) 

giúp vật liệu tổ hợp có tính năng quang xúc tác và kháng khuẩn hiệu quả, đồng 

thời ổn định và dễ thu hồi hơn. 
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CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hóa chất, thiết bị và dụng cụ 

2.1.1. Thiết bị, dụng cụ 

Bình cầu 500 mL, bếp từ, nhiệt kế, cánh khuấy, bể siêu âm, máy ly tâm, cân 

phân tích năm số, thiết bị cô quay chân không, nam châm, tủ sấy, lò nung, và các 

dụng cụ thông thường khác trong phòng thí nghiệm. Tất cả các thí nghiệm hóa học 

được thực hiện tại Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng – Viện Hàn lâm Khoa  học và 

Công nghệ Việt Nam, số 01B – đường TL29, phường Thạnh Lộc, Quận 12, TP. Hồ 

Chí Minh (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam, số 01B – đường TL29, phường An Phú Đông, TPHCM). 

Quá trình chiếu xạ được thực hiện tại Trung tâm Nghiên cứu và Triển khai 

Công nghệ bức xạ - VinaGamma (202A - đường 11, phường Linh Xuân, Thành phố 

Thủ Đức, TP. Hồ Chí Minh, nay là 202A – đường 11, phường Linh Xuân, TPHCM) 

với suất liều 1,1 kGy/h, sử dụng nguồn 60Co. 

Hoạt tính sinh học được thử nghiệm tại Phòng Thí nghiệm Công nghệ Sinh 

học Động vật – Khoa Sinh học và Công nghệ Sinh học – Trường Đại học Khoa học 

Tự nhiên – Đại học Quốc gia TP. Hồ Chí Minh (227 - Nguyễn Văn Cừ, Q5, TPHCM, 

nay là 227 – Nguyễn Văn Cừ, phường Chợ Quán, TPHCM). 

2.1.2. Hóa chất 

Bảng 2.1. Danh mục hóa chất sử dụng. 

STT Hóa chất 
Ký hiệu 

hóa học 

Trạng 

thái 
Đặc tính Nguồn gốc 

1 Bột graphite  Rắn Dạng vảy Merck, Đức 

2 Acid phosphoric H3PO4 Lỏng 85 % Trung Quốc 

3 
Potassium 

permanganate 
KMnO4 Rắn > 99 % Việt Nam 

4 Acid sulfuric H2SO4 Lỏng 98 % Trung Quốc 
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5 Acid hydrochloric HCl Lỏng 36-37 % Trung Quốc 

6 Iron(III) chloride FeCl3.6H2O Rắn 99 % Merck, Đức 

7 Iron(II) chloride FeCl2.4H2O Rắn 99 % Merck, Đức 

8 Ammonia NH4OH Lỏng 30 % Trung Quốc 

10 Ethanol C2H5OH Lỏng 99 % Trung Quốc 

11 Acetonitrile C2H3N Lỏng 99,8 % Merck 

12 Polyethylene glycol PEG Rắn 99 % Sigma 
Aldrich 

13 Tetrabutyl titanate TBOT Lỏng 98 % Sigma 
Aldrich 

14 Acid boric H3BO3 Lỏng > 99 % Trung Quốc 

15 Bạc nitrate AgNO3 Rắn 99 % Merck 

16 TiO2 nano (< 25 nm) TiO2 Rắn 99 % Sigma 
Aldrich 

17 Sodium borohydride NaBH4 Rắn 99 % Trung Quốc 

18 Fe3O4 nano Fe3O4 Lỏng 99 % Sigma 
Aldrich 

 

2.2. Quy trình thực nghiệm tổng hợp vật liệu 

2.2.1. Tổng hợp vật liệu GO 

* Vật liệu GO được tổng hợp dựa theo quy trình tổng hợp truyền thống của 

Hummers và cộng sự [4]. Trong quá trình thực hiện đề tài, GO cũng đã được khảo 

sát theo phương pháp Hummers cải tiến hay của Marcano và cộng sự đề nghị trong 

báo cáo năm 2010 [16]. Sự khác biệt trong hiệu suất tổng hợp GO đã được thực 
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nghiệm ghi nhận và công bố [77]. Tuy nhiên, do lượng GO tạo thành cần để sử dụng 

trong đề tài này dự trù khá lớn nên để phù hợp với điều kiện thí nghiệm của nhóm 

nghiên cứu, GO điều chế bằng phương pháp Hummers đã được tiến hành. 

* Quy trình thực hiện: Cho 3,0 g bột graphite, 1,5 g NaNO3 và 69 mL H2SO4 

đậm đặc vào cốc 250 mL, khuấy đều và làm lạnh hỗn hợp đến 0 ℃ trong tủ lạnh. Sau 

khi làm lạnh, đặt hỗn hợp lên máy khuấy từ gia nhiệt, bên ngoài có nước đá muối làm 

lạnh, vừa khuấy đều vừa cho chậm 9,0 g KMnO4 với tốc độ phù hợp để nhiệt độ hỗn 

hợp không vượt quá 20 ℃ cho đến hết. Khi cho KMnO4 vào, phản ứng oxy hóa 

graphite xảy ra, sinh ra khí NO2 làm cho thành cốc có màu nâu đỏ nhạt, hỗn hợp phản 

ứng sủi bọt khí. Sau khi cho hết lượng KMnO4, tiếp tục khuấy đều phản ứng trong 30 

phút. Khi hỗn hợp phản ứng chuyển thành màu xám và có độ nhớt cao nên dung dịch 

được hỗ trợ khuấy cơ học bằng đũa thủy tinh. Sau 30 phút, thêm tiếp 138 mL nước 

khử ion vào. Lúc này, hỗn hợp phản ứng tỏa nhiệt mạnh và nhiệt độ tăng nhanh. Nhiệt 

độ phản ứng được kiểm soát ở mức 98 ℃ và khuấy liên tục trong 15 phút nữa. Hỗn 

hợp phản ứng loãng bớt và có màu xám nâu. Sau 15 phút, ngâm hỗn hợp phản ứng 

vào nước lạnh để làm nguội.  

 

Hình 2.1. Minh hoạ quy trình tổng hợp vật liệu GO bằng phương pháp Hummers. 
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Sau khi để nguội, chuyển hỗn hợp phản ứng sang cốc 1000 mL và thêm tiếp 

420 mL nước khử ion vào, cùng với 3 mL H2O2 30 %. Lúc này, dung dịch chuyển 

sang màu vàng, sủi bọt mạnh và tỏa nhiệt. Hỗn hợp này được tiếp tục khuấy đều và 

để nguội bớt. Khi hỗn hợp vẫn còn hơi nóng, lọc qua giấy lọc, bỏ phần dịch qua lọc. 

Phần rắn trên giấy lọc được rửa lần lượt với 300 mL nước khử ion nóng (70 ℃), 300 

mL HCl 10 % và 300 mL ethanol để loại bỏ hoàn toàn các tạp chất và môi trường 

phản ứng còn lại. Sau khi hoàn tất, hòa tan phần rắn vào 50 mL nước khử ion, phân 

tán bằng siêu âm trong 15 phút và đông khô mẫu (hình 2.1). 

2.2.2. Tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 bằng phương pháp hóa học 

Hệ vật liệu mong muốn điều chế gồm: GO, TiO2 và Fe3O4. Sự tương tác giữa 

từng cặp GO–TiO2; Fe3O4–TiO2; GO–Fe3O4 cần thiết được tìm hiểu trước khi tổng 

hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần. Các thí nghiệm đã được tiến hành khảo sát các 

tương tác giữa hai thành phần có thể có như sau:  

v GO–TiO2: đã tiến hành khảo sát. 

v Fe3O4–TiO2: đã tiến hành khảo sát (hình 2.2). 

v GO–Fe3O4: không tiến hành do khả năng kháng khuẩn của vật liệu khảo sát 

dự kiến không cụ thể. 

 

 

 

 

 

  

 

Hình 2.2. Minh họa quy trình tổng hợp vật liệu Fe3O4@TiO2  và Fe3O4-TiO2. 
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vậy, cần thiết khảo sát thêm trường hợp Fe3O4 và TiO2 đã tồn tại ở trạng thái nano 

khi kết hợp với GO (hình 2.2).  

Tổng hợp vật liệu Fe3O4@TiO2 dạng lõi-vỏ 

Vật liệu mong muốn dạng lõi-vỏ Fe3O4@TiO2 (ký hiệu: MT@) được tổng hợp 

căn cứ trên quy trình của Q. Zhang và các cộng sự công bố năm 2013 [45]. Trước 

tiên, vật liệu hạt nano Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, sử dụng 

FeCl3.6H2O và FeCl2.4H2O với tỷ lệ mol lần lượt là 2:1, thêm từ từ NH3.H2O cho đến 

khi kết tủa được hình thành (pH > 9), khi kết tủa hình thành thêm từ từ 0,165 g acid 

citric vào hỗn hợp và khuấy mạnh trong 30 phút ở 80 ℃. Sản phẩm thu được được 

siêu âm trong 20 phút và rửa lại bằng nước khử ion. Hạt nano Fe3O4 được thu hồi 

bằng từ tính và sử dụng cho bước tổng hợp tiếp theo [78]. Các bước tiếp theo của quy 

trình thực hiện được khái quát theo sơ đồ 2. 

 

Sơ đồ 2. Quy trình tổng hợp vật liệu Fe3O4@TiO2  

 

* 10 mg nano Fe3O4 trong 100mL Ethanol/acetonitrile (tỷ lệ (v/v): 3:1).
* Thêm 0.5 mL NH4OH. Siêu âm (30 phút).

* Thêm TBOT trong 20mL Ethanol/acetonitrile (tỷ lệ (v/v): 3:1).
* Khuấy hỗn hợp trong 2 giờ.

* Rửa nhiều lần và phân tán lại trong 60 mL
Ethanol và 50 mL nước deion.

* Xử lý nhiệt (160 °C, 24 giờ). Rửa nhiều lần
* Đông khô → sản phẩm Fe3O4@TiO2
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Tổng hợp vật liệu Fe3O4-TiO2 từ các hạt nano 

Vật liệu Fe3O4-TiO2 được tổng dựa trên quy trình của D.Du và các cộng sự 

công bố năm 2013 [79]. Theo quy trình này, Fe3O4 được tổng hợp theo phương pháp 

đồng kết tủa, khả năng “trơ” ít hơn so với nano Fe3O4 thương mại. Ngoài ra, TiO2 

nano thương mại cũng cần hoạt hóa bề mặt. Do sự “trơ” khi sử dụng các hạt nano 

thương mại, một số tác nhân môi trường, hoạt hóa đã được sử dụng như: NH4OH, 

H2O2 đã được cân đối sử dụng. 

* Quy trình thực hiện: Phân tán riêng biệt 0,1 g bột nano Fe3O4 trong 50 mL 

nước khử ion và 0,1 g bột nano TiO2 trong 10 mL dung dịch NH4OH 5,44 M bằng 

siêu âm trong 15 phút. Dung dịch Fe3O4 được cho vào bình cầu, lắp vào hệ thống 

khuấy đũa. Dung dịch được khuấy đều. Đối với cốc chứa dung dịch nano TiO2 đã 

phân tán ở trên, 3 mL dung dịch H2O2 30 % được cho thêm vào bằng cách cho ngay 

từng giọt vào bình cầu. Bình cầu được nâng nhiệt độ lên 95 ℃ và khuấy mạnh dung 

dịch liên tục tại nhiệt độ này trong 5 giờ.  

Trong đề tài này, hai thành phần Fe3O4 và TiO2 được khảo sát ở ba mức tỷ lệ 

khối lượng (w/w) khác nhau là 1:1, 1:2 và 1:3, thu được ba sản phẩm MT 11, MT12 

và MT13. 

Tổng hợp GO-TiO2  

Vật liệu tổ hợp GO-TiO2 được tổng hợp dựa theo công bố của Jiang và cộng 

sự [80]. Hai thành phần GO và TiO2 được khảo sát ở ba tỷ lệ theo khối lượng thu được 

ba sản phẩm GOTO 21, GOTO 11 và GOTO 12 (bảng 2.2). Quy trình thực hiện được 

mô tả theo sơ đồ 3. 

Bảng 2.2. Các tỷ lệ khảo sát trên hai thành phần GO và TiO2 

 GO TiO2 

GOTO 11 1 1 

GOTO 12 1 2 

GOTO 21 2 1 
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Sơ đồ 3. Quy trình tổng hợp vật liệu GO-TiO2 (GOTO)  

Bên cạnh việc khảo sát tỷ lệ hai thành phần GO và TiO2, ảnh hưởng của nhiệt 

độ xử lý đến tính chất của mẫu vật liệu GO-TiO2 (tỷ lệ tốt nhất) được khảo sát ở ba 

mức nhiệt độ khác nhau: 100 ℃, 150 ℃ và 200 ℃. 

Tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 (GMT) 

Sự kết hợp vật liệu Fe3O4-TiO2 và GO được tiến hành dựa trên quy trình kết 

hợp vật liệu nano TiO2 với GO do Y. Jiang và cộng sự báo cáo năm 2014 [11]. 

* Quy trình thực hiện: Phân tán 0,1 g GO trong 40 mL nước khử ion với siêu 

âm trong 15 phút. Sau khi phản ứng tổng hợp Fe3O4-TiO2 kết thúc, mở nút bình cầu, 

cho từng giọt dung dịch GO đã phân tán vào hỗn hợp phản ứng. Nâng nhiệt độ lên 

110 ℃ và khuấy tiếp trong 2 giờ. Sản phẩm được thu hồi bằng nam châm và rửa nhiều 

lần với nước khử ion đến khi pH đạt 7,0 – 7,5, phần dung dịch trở nên trong suốt 

(kiểm tra bằng giấy pH). Phân tán lại sản phẩm trong 50 mL nước khử ion với siêu 

âm 15 phút rồi đông khô (hình 2.3). Trong đề tài này, tổ hợp vật liệu GO-Fe3O4-TiO2 

* Phân tán GO trong 25 mL nước deion.
* Siêu âm (30 phút).

* Thêm H3BO3 và nâng nhiệt đến 60 °C.
* Thêm TBOT và khuấy từ ở 60 °C (2 giờ).

* Lọc nóng (khoảng 50 °C), rửa phần rắn nhiều lần.

* Phân tán phần rắn trong 50mL nước khử ion.
* Siêu âm (15 phút) rồi đông khô.

* Xử lý nhiệt (200 °C, 1 giờ) → sản phẩm GOTO



38 

 

được khảo sát ở ba tỷ lệ khối lượng khác nhau, thu được ba sản phẩm GMT 111, 

GMT 211 và GMT 212. 

 

Hình 2.3. Minh họa quy trình tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 (GMT). 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs bằng phương pháp chiếu xạ 

Đối với phương pháp chiếu xạ, xác định liều xạ là một trong những điều kiện 

quan trọng để những định hướng nghiên cứu được thực hiện. Jingye Li và cộng sự đã 

nghiên cứu chi tiết về quá trình chiếu xạ gamma đối với GO, với liều xạ khoảng         

35 kGy đã có chuyển hóa GO thành rGO (reduced graphene oxide) [82]. Trạng thái 

rGO mang đến sự giảm sút nhóm chức trên bề mặt, hiện tượng dễ nhận thấy là sự 

phân tán kém của mẫu GO sau chiếu xạ. Điều này ảnh hưởng sự tạo thành của vật 

liệu tổ hợp ba thành phần do sự tương tác của chất nền GO thông qua các nhóm chức 

bề mặt đã suy giảm. Vì vậy, với quá trình tổng hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần, các 

liều xạ được khảo sát lần lượt 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy. Khảo sát liều 

xạ thấp với mong muốn sự hiện hữu của sự gắn kết bề mặt giữa ba cấu tử là một trong 

những khám phá mới trong tổng hợp vật liệu tổ hợp trong điều kiện chiếu xạ. Tính 

mới trong bước khảo sát này còn thể hiện thêm khi ba vật liệu thành phần để tạo nên 

vật liệu tổ hợp đều ở trạng thái nano (TNTs, AgNPs và tấm GO). Ở trạng thái đề cập, 

các cấu tử phản ứng sản sinh trong quá trình bức xạ nước không tương tác vào ba cấu 

tử, chẳng hạn với AgNPs như khi ở trạng thái ion Ag+ thì Ag+ + e-aq → Ago. Quá trình 

chiếu xạ ảnh hưởng đến sự hoạt hóa bề mặt của các cấu tử và tạo điều kiện cho sự 

hình thành vật liệu tổ hợp. Bên cạnh đó, các khảo sát vật liệu hai thành phần trong 

điều kiện chiếu xạ được thực hiện ở hai liều 5 kGy và 15 kGy để có những dữ liệu 

phân tích liên quan và chi phí hợp lý.   
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Hệ vật liệu mong muốn điều chế gồm: GO, TiO2 dạng ống (TNTs) và nano Ag 

(AgNPs). Sự tương tác giữa từng cặp GO–TNTs; AgNPs–TNTs; GO–AgNPs cần 

thiết được tìm hiểu trước khi tổng hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần. Các thí nghiệm 

đã được tiến hành khảo sát trước các tương tác giữa hai thành phần có thể có như sau:  

v GO–TNTs: đã tiến hành khảo sát. 

v AgNPs–TNTs: đã tiến hành khảo sát. 

v GO–AgNPs: không tiến hành do không phù hợp với mục tiêu đề tài. 

Tuy vậy, trước khi khảo sát quá trình tổng hợp vật liệu 2, 3 cấu tử trong điều 

kiện chiếu xạ, các vật liệu riêng lẻ ở trạng thái nano cần thiết được tổng hợp.  

Tổng hợp AgNPs 

 
Sơ đồ 4. Quy trình tổng hợp vật liệu AgNPs 

Vật liệu AgNPs được tổng hợp dựa trên quy trình được D. Aherne và cộng sự 

công bố [83]. Trong đó, polysodium styrene sulfonate (PSSS) được thay bằng 

polyethylene glycol (PEG). Quy trình thực hiện được tóm tắt theo sơ đồ 4. 
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Tổng hợp TiO2 dạng ống (TNTs) 

Vật liệu TNTs được tổng hợp dựa trên quy trình đã được M. A. L. Zavala và 

cộng sự công bố năm 2017 [84]. Quy trình thực hiện được tóm tắt theo sơ đồ 5. 

 

Sơ đồ 5. Quy trình tổng hợp vật liệu TNTs  

Tổng hợp vật liệu nano Ag-TiO2 (AgNPs-TNTs) 

Vật liệu AgNPs và TNTs sau khi đã được tổng hợp riêng lẽ, phân tán trong 

dung dịch PEG 0,5 mg.L-1, đánh siêu âm và mang đi chiếu xạ γ với liều xạ 5 kGy và 

15 kGy. Tương tự như các vật liệu tổ hợp khác, ba tỷ lệ khối lượng kết hợp khác nhau 

giữa AgNPs và TNTs được khảo sát, ký hiệu lần lượt là AgNPs-TNTs 1:1, AgNPs-

TNTs 1:2 và AgNPs-TNTs 2:1. 

Tổng hợp vật liệu GO-TiO2 dạng ống (GO-TNTs) 

Vật liệu tổ hợp GO-TNTs sau khi tổng hợp từ các vật liệu GO và TNTs riêng 

lẻ theo ba tỷ lệ (1:1, 1:2, 2:1) dựa trên công bố của G. Jiang và cộng sự [65], được 

* 620 mg TiO2 anatase + 30 mL
NaOH (10 M).
* Siêu âm (30 phút).

* Khuấy từ ở 300 °C, 700 rpm (2 giờ).
* Hấp tiệt trùng chân không ở 110 °C (28 giờ).

* Thêm 200 mL HCl (0.1 M).
* Siêu âm (3 giờ).

* Ly tâm (10,000 rpm) → Thu phần rắn.
* Rửa đến pH = 6.5.

* Sấy chân không (80 °C, 1 giờ).
* Nung 600 °C (2 giờ) → sản phẩm TNTs
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phân tán trong dung dịch PEG 0,5 mg.L-1. Sau khi phân tán, huyền phù GO-TNTs 

được khuấy đều và mang đi chiếu xạ γ với liều xạ 5 kGy và 15 kGy. Sau khi kết thúc 

chiếu xạ, dung dịch được đem đi đông khô chân không và thu được sản phẩm sau 

cùng. 

Tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs 

Phân tán riêng biệt GO và TNTs trong dung dịch PEG 0,5 g.L-1 bằng siêu âm 

30 phút. Cho dung dịch AgNPs vào và phân tán bằng siêu âm thêm 30 phút nữa. Sau 

đó, các dung dịch được mang đi chiếu xạ tia γ 60Co với các liều xạ 5 kGy, 10 kGy,  

15 kGy, 20 kGy, 25 kGy. 

2.3.  Đánh giá cấu trúc, hình thái và tính chất của vật liệu tổ hợp 

Vật liệu tạo thành cần thiết phải sử dụng các phương pháp, thiết bị để làm rõ 

thông số đặc trưng của từng vật liệu đơn lẻ đến các vật liệu tổ hợp 2, 3 cấu tử với các 

yêu cầu cụ thể (hình 2.4).  

 

  

 
Hình 2.4. Sơ đồ minh hoạ các thông số và phương pháp đánh giá vật liệu tổ hợp. 

• Nhiễu xạ tia X (X-Ray Difraction, XRD) 

XRD là phương pháp rất hữu dụng đối với bột tinh thể trong nhiều thập kỉ 

nhưng hiện nay các tiến bộ hiện đại về điện tử, máy tính và nguồn tia X đã cho phép 

nó trở thành công cụ không thể thiếu cho việc xác định các pha tinh thể nano cũng 
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như là kích thước tinh thể và sức căng tinh thể. Trong đề tài này, bột graphite, GO, 

TiO2 hạt cầu, TNTs, Fe3O4, AgNPs, các vật liệu tổ hợp 2, 3 cấu tử tạo thành đã được 

khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. Giản đồ XRD cũng là phương pháp căn 

bản để phân biệt graphite và GO tạo thành sau tổng hợp. 

Mẫu sau tổng hợp dạng rắn được đo bằng thiết bị D2 Phaser-2ndGen, Bruker, 

Đức tại Chi cục Kiểm định Hải quan 3, TP. Hồ Chí Minh. 

• Phổ hồng ngoại chuyển tiếp Fourier (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, FTIR) 

Phân tích nhóm chức, định danh các hợp chất hữu cơ và nghiên cứu cấu trúc 

thường được tiến hành bằng phương pháp phổ hồng ngoại IR. Các dao động cơ bản 

hấp thu năng lượng hồng ngoại ở những tần số nhất định và dẫn đến sự xuất hiện của 

các dải hấp thu. Nghiên cứu phổ dao động có thể xác định cấu tạo không gian của 

phân tử và bản chất liên kết hóa học. Tuy nhiên, số lượng dải hấp thu không hoàn 

toàn trùng hợp với số lượng dao động cơ bản. Chẳng hạn, nếu dao động cơ bản không 

đưa đến một sự thay đổi nào trong moment lưỡng cực của phân tử thì nó không hấp 

thu bức xạ hồng ngoại và số lượng dải hấp thu trong phổ sẽ giảm tương ứng [85]. 

Trong đề tài này, GO cũng sở hữu một số lượng ít các nhóm chức trên bề mặt, các 

hạt nano đều có các polymer bảo vệ nên khả năng theo dõi sự biến đổi cấu trúc của 

vật liệu tổ hợp tạo thành hay vật liệu trước và sau tổng hợp (hóa học, chiếu xạ) đã sử 

dụng phương pháp phổ IR. 

Mẫu dạng rắn được chuẩn bị chung với muối KBr, nén thành viên pellet và 

phân tích bằng thiết bị Equynox 55 FTIR, Brucker, Đức ở Viện Khoa học Vật liệu 

Ứng dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến). Các thông số vận hành: đo ở nhiệt độ 

25 ℃, vùng khảo sát 400 cm-1 – 4000 cm-1. Độ lặp lại: 3 lần/mẫu. 

• Phổ Raman (Raman Spectroscopy) 

Các biến đổi dao động có thể được phát hiện hoặc trong phổ hồng ngoại hoặc 

trong phổ Raman. Nguồn gốc phổ Raman khác rõ rệt với nguồn gốc của phổ hồng 

ngoại [85]. Trong phổ Raman, mẫu nghiên cứu được chiếu bằng những chùm laser 

mạnh trong vùng tử ngoại-khả kiến (no) và ánh sáng tán xạ luôn được quan sát thấy 
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trong hướng vuông góc với chùm tia tới. Ánh sáng tán xạ có hai loại: một được gọi 

là tán xạ Rayleigh, mạnh và có cùng tần số với chùm tia tới (no) và loại khác được 

gọi là tán xạ Raman, rất yếu (~10-5 của tia tới) và có tần số no ± nm, ở đây nm là tần 

số dao động của phân tử. Các đường no - nm và no + nm được gọi là đường Stoke và 

đường phản Stoke. Tóm lại, trong phổ nghiệm Raman ta đo tần số dao động (nm) như 

là sự dịch chuyển khỏi tần số tia tới (no). Ngược lại với phổ hồng ngoại, phổ Raman 

được đo trong vùng tử ngoại-khả kiến, nơi mà sự kích thích cũng như các đường 

Raman xuất hiện. Trong đề tài này, phổ Raman của GO thể hiện hai tín hiệu đặc 

trưng: mũi G ở 1353,4 cm-1 và mũi D ở 1591,9 cm-1, ứng với sự biến dạng tinh thể 

(lattice distortion). Các khảo sát trong tổng hợp vật liệu tổ hợp 2, 3 cấu tử thì phổ 

Raman đã cung cấp rất nhiều thông tin hữu ích trong cấu tạo vật liệu. 

Mẫu sau tổng hợp dạng rắn được phân tích bằng thiết bị Hệ đo kính hiển vi 

Raman (Máy Model: HORIBA Xplora One 532 nm) ở Viện Khoa học Vật liệu Ứng 

dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến). Độ lặp lại: 3 lần/mẫu. 

• Khối phổ plasma ghép cặp cảm ứng (Inductively Couple Plasma-Mass 

Spectrocopy, ICP-MS) 

Quá trình chế tạo vật liệu tổ hợp cần thiết xác định hàm lượng các cấu tử tham 

gia như Ti, Ag, Fe, … trước và sau quá trình tổng hợp cũng như sau khi tham gia các 

thí nghiệm quang hóa màu nhuộm. Phương pháp ICP-MS rất hữu hiệu trong định 

lượng nồng độ nguyên tố.  

Mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNT được chuyển hóa thành dạng hòa tan 

bằng hỗn hợp HNO3 65 % và HF 10 % (quy trình đề xuất của nhà sản xuất máy 

PerkinElmer) và phân tích bằng thiết bị PerkinElmer NexION 2000® tại Viện Khoa 

học Vật liệu Ứng dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến). 

• Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope – SEM) 

Hình thái và bề mặt vật liệu tổ hợp 2, 3 cấu tử được kiểm tra bằng kính hiển vi 

điện tử quét (SEM). 

Mẫu sau tổng hợp dạng rắn được chụp bằng thiết bị FE-SEM S-4800 (Hitachi, 

Nhật Bản) tại Phòng thí nghiệm Công nghệ nano - Khu Công nghệ cao. 
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• Kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmisson Electron Microscope - 

TEM) 

 Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) cho phép quan sát kích thước và hình 

dáng hạt nano với độ phân giải lên đến 0,1 nm. Hình ảnh TEM của vật liệu tổ hợp 

mang đến những thông tin khái quát hơn so với các ảnh SEM, sự bao phủ của GO 

hay sự gắn kết core-shell cũng được đánh giá dễ dàng hơn [36]. 

Mẫu được chụp bằng thiết bị JEM-1400, trường Đại học Bách khoa Hồ Chí 

Minh. 

• Phép đo diện tích bề mặt hấp phụ khí và phân tích cấu trúc lỗ 

(Brunauer Emmett Teller - BET) 

Phương pháp này dùng để xác định diện tích bề mặt bột bằng hấp phụ khí N2 

tạo nhiệt động gần nitro lỏng. Sự hấp phụ vật lý của đơn lớp N2 cho phép tính toán 

diện tích bề mặt bằng cách dùng áp suất chống lại hấp thu khí. Hiện nay, phương 

pháp đã thể hiện hiệu quả không chỉ xác định điện thế bề mặt được nhanh chóng mà 

còn cả kích cỡ phân bố lỗ, thể tích lỗ và nhìn chung khả năng mô tả triệt để hơn hình 

thái học và thậm chí cả kích thước fractal, … [36]. Vật liệu GO cần thiết phải xác 

định các thông số cơ bản trên.  

Mẫu sau tổng hợp dạng rắn được đo bằng thiết bị Micromeritics TriStar, tại 

Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. 

• Phương pháp quang phổ hấp thụ tử ngoại khả kiến UV-Vis 

Phương pháp này thường được sử dụng phổ biến trong nghiên cứu chế tạo vật 

liệu nano, thí nghiệm phân hủy màu trong môi trường,… Một số yếu tố ảnh hưởng 

đến khả năng hấp thụ UV-Vis như: Nhóm mang màu: khi phân tử có chứa các nhóm 

này thì có thể hấp thụ các bức xạ có bước sóng trên 200 nm; chuyển n → π* =C=O, 

-N=O; chuyển π → π* -N=N-, =C=C=, -C=C-, =C=S, … 

Mẫu dạng lỏng được đo bằng thiết bị Shimadzu UV-1800 tại Viện Khoa học 

Vật liệu Ứng dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến). Độ lặp lại: 3 lần/mẫu. 

• Phân tích nhiệt trọng lượng (Thermo Gravimetric Analysis - TGA) 
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Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) là khảo sát sự thay đổi khối lượng theo 

chương trình nhiệt độ. Phương pháp này được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khoa 

học, công nghệ và sản xuất có liên quan đến vật liệu. Được ứng dụng để xác định các 

tính chất quan trọng của vật liệu như: nhiệt chuyển pha, xác định hiệu ứng nhiệt, nhận 

biết các thành phần phản ứng, nghiên cứu vật liệu xúc tác, … Vật liệu tổ hợp có cấu 

trúc nano đốt nóng có thể làm cho tinh thể phát triển tạo hỗn hống (tỏa nhiệt), nóng 

chảy (thu nhiệt) hoặc pha tinh thể thay đổi (tỏa hoặc thu nhiệt). Bằng việc sử dụng 

TGA, các biến đổi này có thể được kiểm soát và phạm vi độ bền nhiệt của vật liệu 

được xác định [86], điều này rất hữu ích trong mô tả tính chất vật liệu. 

Mẫu phân tích dạng rắn nhiệt được đo bằng thiết bị METTLER TOLEDO 

TGA-DSC 3+, Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến). 

2.4. Đánh giá tính năng của vật liệu tổ hợp 

2.4.1. Hoạt tính quang xúc tác và khảo sát độ bền 

Vật liệu tổ hợp tạo thành có khả năng quang xúc tác. Sự chọn lựa thí nghiệm 

phân hủy màu nhuộm được đặt ra để khảo sát tính năng, thành phần của vật liệu tạo 

thành trước khi thực hiện các thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn. Rhodamine B (RhB) 

là chất hữu cơ có công thức hóa học C28H31ClN2O3 dạng bột màu đỏ đến tím, thuộc 

nhóm thuốc nhuộm Xanthene và được sử dụng rộng rãi, phổ biến trong công nghiệp 

và là đối tượng phổ biến trong các công bố về xử lý màu nhuộm trong nước thải. Hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu tổ hợp được đánh giá bằng phản ứng phân hủy màu 

nhuộm RhB trong điều kiện chiếu ánh sáng mặt trời tự nhiên dựa theo công bố của 

Nagaraja và cộng sự [68]. Phương pháp sắc ký lỏng cao áp (HPLC) được sử dụng để 

phân tích các dung dịch RhB sau phản ứng nhằm chứng minh khả năng phân hủy 

quang RhB của vật liệu. Thông thường, nồng độ RhB giả lập trong nước thải là 50 

ppm [87]. 

 Quá trình phân huỷ RhB phụ thuộc vào các yếu tố như: vật liệu thực hiện 

quang hoá, điều kiện phản ứng và cơ chế quang hoá. Một số đặc tính chủ chốt cần 

thiết của vật liệu thực hiện quang hoá như: 

+ Diện tích bề mặt riêng (S): S lớn à tăng số vị trí hoạt động à hấp phụ RhB 

nhiều. 
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+ Cấu trúc lỗ xốp: vai trò khuyếch tán RhB hiệu quả. 

+ Tính chất bề mặt (nhóm chức, điện tích): ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ 

và phân ly điện tích. 

+ Bản chất vật liệu: hình thành liên kết dị thể hoặc hiệu ứng Schottky, hạn chế 

tái tổ hợp e-/h+, qua đó tăng hiệu suất quang hoá. 

Về điều kiện phản ứng cần thiết tập trung về nguồn sáng (UV, ánh sáng mặt 

trời hoặc khả kiến); thời gian chiếu sáng; nồng độ;…. Quá trình phân huỷ RhB về 

nguyên lý sẽ trải qua các quá trình sau: 

• Gây mất màu: phá liên kết C=N+ 

• Mở vòng thơm: phá vòng xanthene à tạo acid thơm (như acid benzoic,…), 

acid carboxylic chuỗi ngắn (HCOOH, HOOC-COOH,…) và các sản phẩm 

trung gian này thường ít màu, ít độc, dễ phân huỷ sinh học hơn RhB. 

• Phân huỷ hoàn toàn tạo CO2 và H2O, cần thiết xác định Tổng carbon hữu 

cơ (Total Organic Carbon analysis ~ TOC); Nhu cầu oxy hoá học 

(Chemical Oxygen Demand ~ COD). Sự giảm mạnh của các thông số trên 

thể hiện quá trình quang hoá toàn bộ RhB đã oxy hoá sâu thành CO2 và 

H2O. 

Trong thử nghiệm tính năng quang hoá RhB của vật liệu tổ hợp tạo thành, các 

thông số đánh giá dựa vào quy trình theo công bố của Nagaraja và cộng sự [68]. Việc 

đi sâu vào cơ chế phân huỷ RhB không là mục tiêu chính của đề tài, vì vậy các đánh 

giá TOC và COD chưa được đào sâu thực hiện. Tuy nhiên, các đo đạc HPLC đối với 

dung dịch RhB sau phản ứng đã được thực hiện để xác định RhB đã phân huỷ thành 

các hợp chất ít độc hại, dễ phân huỷ sinh học hơn RhB gốc. 

Để thiết lập cho các thí nghiệm đánh giá hoạt tính quang xúc tác của các vật 

liệu tạo thành, 10 mg Rhodamine B được hòa tan hoàn toàn trong 1000 mL nước khử 

ion để tạo ra dung dịch RhB 10 ppm (gọi là dung dịch ban đầu, initial RhB solution 

(inRhB)). Đây là dung dịch gốc dùng để đánh giá hoạt tính quang xúc tác của các 

mẫu vật liệu tổ hợp và các thành phần riêng rẽ. Sự chọn lựa nồng độ ban đầu trên do 

xử lý nước thải chưa là đối tượng nghiên cứu trọng tâm và mong muốn trả lời các câu 



47 

 

hỏi như: vật liệu tổ hợp tạo thành có khả năng quang hóa hay không? Có hiệu quả 

hơn vật liệu đơn lẻ? Khảo sát thành phần vật liệu sau thí nghiệm và một số tính năng 

phụ của vật liệu (khả năng thu hồi, quang hóa vượt trội, …)?  

Dung dịch inRhB được quét bước sóng hấp thu UV-Vis để xác định bước sóng 

hấp thu cực đại. Phổ đồ UV-Vis trong khoảng bước sóng 200 nm - 900 nm cho thấy 

RhB có độ hấp thu cực đại tại bước sóng 554 nm (hình 2.4). Vì vậy, bước sóng này 

được lựa chọn cho thực nghiệm định lượng xác định nồng độ RhB còn lại trong dung 

dịch sau phản ứng. 

 
Hình 2.4. Phổ hấp thu UV-Vis của dung dịch RhB 10 ppm. 

Sau khi xác định bước sóng hấp thu cực đại, để xác định được chính xác nồng 

độ RhB còn lại trong dung dịch sau phản ứng quang xúc tác, tiến hành dựng đường 

chuẩn tương quan nồng độ - độ hấp thu của dung dịch RhB ở sáu điểm: 0, 2, 4, 6, 8 

và 10 ppm. Hình 2.5 là đường chuẩn đã được xây dựng của các dung dịch này. 

Phương trình hồi quy của đường chuẩn này là y = 0,23x + 0,01; với hệ số R2 

= 0,9995. Từ phương trình này, cùng với kết quả độ hấp thu đo được, tính toán nồng 

độ còn lại của dung dịch RhB sau khi thực hiện phản ứng quang xúc tác. 

554 nm 
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Hình 2.5. Đường chuẩn dung dịch RhB. 

Các vật liệu tổ hợp sau khi tổng hợp được tiến hành thí nghiệm đánh giá hoạt 

tính quang xúc tác theo cùng một quy trình: một lượng vật liệu thích hợp được cho 

vào một thể tích chính xác dung dịch RhB nồng độ 10 ppm. Dung dịch được khuấy 

trong bóng tối 20 phút để thiết lập cân bằng hấp phụ giữa các hạt vật liệu và dung 

dịch. Sau 20 phút, các dung dịch được cho tiếp xúc trực tiếp với ánh sáng mặt trời 

trong khoảng thời gian từ 11 giờ 30 phút đến 13 giờ 30 phút để cường độ bức xạ mặt 

trời ổn định nhất (nhiệt độ môi trường 33 ℃, trong khoảng thời gian từ tháng 02 đến 

tháng 05, địa điểm: Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng, số 01B - TL29, phường Thạnh 

Lộc, Q12, TPHCM) (nay là Viện Công nghệ Tiên tiến, số 01B, phường An Phú Đông, 

TPHCM), và tiến hành khuấy đều liên tục trong 1 giờ. Sau 1 giờ, các dung dịch được 

che lại bằng vải đen để ngăn phản ứng quang phân hủy tiếp tục xảy ra, ly tâm lọc bỏ 

các hạt xúc tác và đem đo hấp thu UV-Vis để đánh giá hoạt tính quang xúc tác.  

Các khảo sát hoạt tính quang hóa công bố trên thế giới thông thường sử dụng 

nguồn sáng từ đèn 300W [88]; hay dùng parapol thu thập tăng cường ánh sáng mặt 

trời tự nhiên [89] hoặc khảo sát bằng ánh sáng mặt trời tại vị trí cố định, trong một 

khoảng thời gian cố định và thông số quang trắc vùng [88-90]. Với định hướng thí 

nghiệm tìm hiểu nên nguồn sáng tự nhiên được chọn lựa, khoảng thời gian và vị trí 

cụ thể đã được ghi nhận. 

Hoạt lực phân hủy xúc tác được đánh giá bằng hệ số DE (decolouration 

efficiency) [91], còn gọi là hoạt độ phân hủy màu, được tính toán theo công thức: 
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DE	(%)	=	[1	–	(
C
Co
)]	×	100% 

Trong đó, C và Co lần lượt là nồng độ RhB (ppm) sau phản ứng và ban đầu. 

Mỗi mẫu vật liệu tổ hợp được hòa tan hoàn toàn trong hỗn hợp gồm 10 mL 

HNO3 65 % và 10 mL HF 10 % rồi đun nóng để chuyển toàn bộ các thành phần thành 

dạng hòa tan, có thể phân tích được bằng phương pháp ICP-MS. Dung dịch sau phản 

ứng được lọc bỏ các thành phần không hòa tan, hòa loãng bằng nước khử ion đến thể 

tích 50 mL và được phân tích các thành phần bằng phương pháp ICP-MS. 

Riêng các vật liệu GMT còn được khảo sát thêm độ bền xúc tác nhằm khảo sát 

xem liệu rằng hoạt tính quang xúc tác của vật liệu này có ổn định sau khi đã sử dụng 

qua nhiều lần hay không. Sau khi ly tâm, các hạt vật liệu được giữ lại, rửa sạch bằng 

nước khử ion và bảo quản trong điều kiện tự nhiên không tiếp xúc trực tiếp với ánh 

sáng mặt trời. Sau một thời gian nhất định, tiến hành lặp lại phản ứng quang xúc tác 

tương tự như trên. 

2.4.2. Thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn E. coli 

Escherichia coli được sử dụng để đánh giá khả năng diệt khuẩn của 

nanocomposite dưới ánh sáng mặt trời, vì Escherichia coli thường được sử dụng cho 

các chỉ tiêu vi sinh vật trong xác định độ an toàn của nước uống. Hoạt tính kháng 

khuẩn của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp tiếp xúc trực tiếp, trên đối tượng 

là vi khuẩn E. coli, theo quy trình thử nghiệm chuẩn AATCC 100: Assessment of 

Antibacterial Finishes on Textile Materials của Hiệp hội các nhà hóa học ngành Dệt 

và các nhà phối màu Mỹ (American Association of Textile Chemists and Colorists, 

AATCC). Quy trình và các thí nghiệm đánh giá hoạt tính kháng khuẩn của vật liệu 

GMT được cung cấp bởi và thực hiện tại Phòng Thí nghiệm Công nghệ Sinh học 

Động vật – Khoa Sinh học và Công nghệ Sinh học – Trường Đại học Khoa học Tự 

nhiên – Đại học Quốc gia TP. Hồ Chí Minh. 

+ Mẫu vật liệu: 50 mg vật liệu cần khảo sát, làm khô và bảo quản trong điều 

kiện vô trùng. 

+ Môi trường nuôi cấy: 
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o LB (Luria Bertani): sử dụng để hoạt hóa vi khuẩn. 

o LB-Agar: chuẩn bị đĩa thạch để cấy vi khuẩn sau tiếp xúc. 

o PBS (phosphate buffer solution): pha loãng vi khuẩn và mẫu tiếp xúc. 

Hoạt tính kháng khuẩn của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp tiếp xúc 

trực tiếp, cụ thể như: trước khi thử nghiệm, hoạt hóa vi khuẩn E. coli trong 5 mL 

môi trường LB, ủ trong tủ ấm lắc ở 37 ℃, tốc độ 150 vòng/phút trong 24 giờ để vi 

khuẩn đạt pha ổn định (stationary phase), kiểm tra vi khuẩn bằng phương pháp đo 

độ đục OD600 (0.8-1.0). Bước 2 là pha loãng dung dịch vi khuẩn ban đầu bằng 

PBS đến nồng độ thích hợp (105 CFU.mL-1). Tiếp đến, ủ 1 mL dung dịch vi khuẩn 

đã chuẩn bị ở bước 2 với 50 mg mẫu vật liệu trong tủ ấm lắc, mẫu được tiếp xúc 

với ánh sáng mặt trời tự nhiên, trong 2 giờ (nhóm thử nghiệm). Nhóm đối chứng 

(không có mẫu vật liệu) được tiến hành thí nghiệm song song với nhóm thử nghiệm. 

Sau đó, pha loãng dung dịch vi khuẩn sau tiếp xúc 100 lần bằng dung dịch PBS và 

lấy 100 µL dung dịch đã pha loãng và cấy trải dịch lên đĩa thạch LB-Agar bằng 

que dàn dịch vô trùng, ủ trong 18 - 20 giờ trong tủ ấm lắc rồi đếm số lượng khóm 

vi khuẩn (colony) hình thành trên các đĩa thạch. 

Sau khi thực hiện thí nghiệm và xác định số khóm vi khuẩn (colony) hình 

thành trong từng mẫu thử, tiến hành tính toán hiệu quả diệt khuẩn (R) theo công thức: 

R=	 3
B-A
B
7 ×100% 

Trong đó, A và B lần lượt là số colony trên đĩa thử nghiệm (có chứa mẫu thử) 

và đĩa đối chứng (không chứa mẫu thử). 

* Điều kiện kiểm soát trong thử nghiệm kháng khuẩn: Vô trùng (dụng cụ, môi 

trường và mẫu vật liệu đều được tiệt trùng bằng nồi hấp (autoclave) ở 121 ℃ trong 

15 phút); số lần lặp lại được thực hiện ba lần để đảm bảo độ tin cậy của thử nghiệm. 

2.5. Xử lý số liệu  

Số liệu trong nghiên cứu được xử lý và phân tích dựa trên các phổ đặc trưng 

như FTIR, UV-Vis, XRD, Raman, và hình ảnh TEM/SEM nhằm đánh giá hiệu quả 
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tổng hợp và cấu trúc của vật liệu. Sự kiểm định và độ tin cậy của dữ liệu phổ được 

thực hiện cụ thể qua: 

a) Đánh giá tính lặp lại: Mỗi phổ (FTIR, Raman, UV-Vis) được đo lặp lại ít nhất 

ba lần để đảm bảo tính nhất quán. 

b) Kiểm chứng với tài liệu tham khảo: So sánh vị trí peaks hoặc thông số vật liệu 

với dữ liệu tiêu chuẩn (JCPDS cho XRD, thư viện phổ FTIR, Raman). 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Vật liệu graphene oxide (GO) 

Bột graphite nguyên liệu mịn, có màu đen (hình 3.1a), sau khi thực hiện phản 

ứng oxy hóa sản phẩm GO thu được có dạng bột nhẹ, xốp, màu nâu (hình 3.1b). 

 
Hình 3.1. (a). Bột graphite, (b). Sản phẩm GO tổng hợp được,                                

(c) Dung dịch GO trong nước cất, (d) Sản phẩm GO của Graphene Square Inc. 

Sản phẩm GO được kiểm tra độ tan trong nước bằng cách hòa tan một ít sản 

phẩm vào nước cất và lắc đều, thu được dung dịch có màu nâu, không có kết tủa (hình 

3.1c). Kết quả này cho thấy độ hoà tan của sản phẩm đã tăng lên đáng kể so với sự 

không tan trong nước của graphite ban đầu, điều này chứng tỏ đã thực hiện phản ứng 

thành công đưa các nhóm chức phân cực như OH, CO, COOH lên bề mặt graphene. 

Dung dịch sản phẩm của đề tài có sự tương đồng về màu sắc và trạng thái so với báo 

cáo của Marcano và cộng sự [16] và một sản phẩm dung dịch GO trong nước của 

Công ty Graphene Square Inc. (Hàn Quốc) (hình 3.1d), điều này cho thấy vật liệu GO 

đã được tổng hợp thành công. 

3.1.1. Kết quả phân tích cấu trúc vật liệu GO 

Kết quả phổ FTIR (hình 3.2) cho thấy các tín hiệu hấp thu đặc trưng của GO: 

một mũi bầu, rộng ở 3392,56 cm-1 tương ứng với dao động nối O–H, hai mũi hấp thu 

khá rõ tại 1726,19 cm-1 và 1623,13 cm-1 tương ứng với nối carbonyl C=O và C=C, 

cùng các mũi hấp thu yếu trong vùng từ 1400 cm-1 - 1000 cm-1 tương ứng với nối đơn 

C-O carboxy, epoxy và alkoxy. Các tín hiệu này chứng tỏ quá trình oxy hóa trên 

nguyên liệu graphite ban đầu đã thành công với sự xuất hiện của các nhóm chức mang 

oxygen và các nguyên tử carbon có độ oxy hóa cao hơn Csp3 là Csp2 và Csp. So sánh 

với dữ liệu phổ FTIR của vật liệu GO trong công bố của Rattana và cộng sự [92], kết 

quả trên có sự tương đồng các tín hiệu FTIR. 

(a) (b) (c) (d) 
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Hình 3.2. Phổ FTIR của sản phẩm GO. 

 
Hình 3.3. Phổ UV-Vis của sản phẩm GO. 

Phổ UV-Vis (hình 3.3) cho thấy sản phẩm GO có sự hấp thu mạnh nhất ở bước 

sóng 230 nm, ứng với các nhóm chức mang oxygen phân bố trên bề mặt. So sánh với 

công bố của Çiplak và cộng sự năm 2014 [93], phổ UV-Vis của sản phẩm GO tổng 

hợp được có mũi hấp thu rõ ràng hơn. Ngoài ra, so sánh với phổ UV-Vis của chất nền 

graphite từ công bố của Kumar và cộng sự năm 2014 [94], kết quả trên cho thấy 

không còn sự hiện diện của graphite trong sản phẩm GO đã tổng hợp. 
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Hình 3.4. Phổ Raman của sản phẩm GO 

Quang phổ Raman là một công cụ hữu hiệu để phân tích graphene, GO và rGO 

[95]. Phổ Raman của của các vật liệu trên thông thường cho thấy sự xuất hiện của các 

mũi đặc trưng như: D, G, D’, tổ hợp D+D” và D+D’, trong đó G là mũi đặc trưng của 

các dẫn xuất từ graphit, đặc trưng của dao động E2g , GO tổng hợp trong đề tài này có 

mũi D ở 1353 cm-1 (hình 3.4). Mũi D là chứng tỏ có khuyết tật trong cấu trúc C-sp2, 

nên có thêm dao động A1g, mũi G ở 1592 cm-1. Tỷ lệ cường độ của các đỉnh D và G 

(ID/IG) trong phổ Raman phản ánh mật độ khuyết tật và mức độ khử. Thông thường, 

tỷ lệ  ID/IG của GO cao hơn graphite, đây là điều hiển nhiên vì GO có nhiều khuyết 

tật hơn graphite. So sánh với công bố của Marcano và cộng sự [16], kết quả phổ 

Raman có sự tương đồng hoàn toàn trong tín hiệu phổ của vật liệu GO đã tổng hợp. 

Giản đồ XRD (hình 3.5) cho thấy chỉ có một mũi hấp thu cao nhất tại góc 2θ 

là 11,42o, tương ứng với khoảng cách d002 = 7,74 Å. Điều này cho thấy sự hiện diện 

của các nhóm chức mang oxygen phân cực cao gắn trên vật liệu khiến cho khoảng 

cách các lớp graphene rộng ra do tương tác giữa các nhóm chức này, so với nguyên 

liệu graphite ban đầu. So sánh với công bố của Marcano và cộng sự [16], chúng tôi 

nhận thấy có sự tương đồng trong tín hiệu nhiễu xạ giữa vật liệu GO đã tổng hợp và 

vật liệu GO truyền thống được tổng hợp theo quy trình của Hummers và cộng sự [4].  
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Hình 3.5. Giản đồ XRD của sản phẩm GO và tiền chất graphite. 

Bên cạnh đó, giản đồ XRD của vật liệu GO đã tổng hợp không còn tín hiệu 

của chất nền graphite tại góc 2θ = 25o, khoảng cách d002 3,7 Å như trong công bố của 

Marcano và cộng sự [16]. Điều này cho thấy với tỷ lệ chất nền graphite và tác nhân 

oxy hóa đã sử dụng, quá trình oxy hóa graphite xảy ra hiệu quả. 

Từ các kết quả trên, sản phẩm tạo thành có cấu trúc GO theo quy trình tổng 

hợp Hummers.  

3.1.2. Kết quả phân tích hình thái bề mặt vật liệu GO 

 
 Hình 3.6. Ảnh SEM (a) và TEM (b) của sản phẩm GO tổng hợp theo Hummers. 

Ảnh SEM và TEM đều cho thấy sản phẩm GO đã tổng hợp có cấu trúc dạng 

tấm, với nhiều tấm xếp lên nhau, các tấm có bề mặt nhẵn và liên tục. So sánh với một 
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số công bố khác về vật liệu GO như của Choi và cộng sự năm 2016 [96] hay 

Brahmayya và cộng sự năm 2017 [97], chúng tôi nhận thấy hình thái-cấu trúc của 

mẫu sản phẩm GO phù hợp với yêu cầu và đặc điểm của vật liệu này. 

Sản phẩm GO được phân tích diện tích bề mặt, kích thước lỗ xốp và thể tích 

lỗ xốp bằng phương trình BET thu được kết quả như sau: 

• Diện tích bề mặt: 565,1984 m2.g-1 

• Kích thước lỗ xốp: 29,9680 nm 

• Thể tích lỗ xốp: 3,7600 cm3.g-1 

Kết quả cho thấy sản phẩm GO đã tổng hợp có diện tích bề mặt lớn. So với 

diện tích bề mặt của graphene (~2600 m2.g-1), diện tích bề mặt của sản phẩm GO thấp 

hơn, phù hợp với cấu trúc của GO có những nhóm chức mang oxygen phân bố trên 

bề mặt [98]. 

3.1.3. Kết quả phân tích tính chất nhiệt của vật liệu GO 

Tính chất lý-hóa của mẫu GO được đánh giá thông qua phép phân tích nhiệt 

trọng lượng (TGA). Giản đồ TGA (hình 3.7) của mẫu GO cho thấy sự hụt khối lượng 

chính xảy ra trong khoảng 150 ℃ - 300 ℃, tương ứng với sự giải phóng CO, CO2 và 

hơi nước từ các nhóm chức mang oxygen trên vật liệu. Sự hụt khối lượng nhẹ xảy ra 

ở dưới 100 ℃ được giải thích là do quá trình bay hơi của dung môi hữu cơ còn sót lại 

(ethanol) trong vật liệu khi tinh chế, hơi nước hấp phụ. Ở nhiệt độ cao hơn 300 ℃, 

GO bắt đầu phân hủy nhiệt. Quá trình này ảnh hưởng liên quan đến cấu trúc carbon 

của GO, dẫn đến sự giải phóng của CO, CO2. Quá trình phân huỷ này có thể bao gồm 

việc khử GO à rGO. Trên 600 ℃, thường có một lượng chất carbon còn lại. Kết quả 

trên cho thấy sản phẩm đã tổng hợp có sự tương đồng về tính chất nhiệt với sản phẩm 

GO được công bố trong nghiên cứu của Marcano và cộng sự [16]. 

Kết luận: Với những kết quả thu được ở trên, vật liệu GO đã được tổng hợp 

thành công, có các tính chất lý hóa phù hợp, làm nguyên liệu nền tốt cho các bước 

tổng hợp tiếp theo. 
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Hình 3.7. Giản đồ TGA của sản phẩm GO. 

3.2. Vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 (GMT) 

Trước khi tiến hành tổng hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần, các vật liệu hai 

thành phần riêng rẽ được khảo sát nhằm có định hướng cho việc lựa chọn tỷ lệ phù 

hợp khi kết hợp cả ba với nhau. 

3.2.1. Vật liệu Fe3O4-TiO2 

3.2.1.1 Vật liệu Fe3O4@TiO2 từ tiền chất (ký hiệu: MT@) 

Vật liệu MT@ sau khi tổng hợp là hợp chất bột mịn màu đen (hình 3.8). Khi 

tăng dần tỷ lệ khối lượng của TiO2, thì vật liệu MT@ tổng hợp được có màu từ đen 

ngã dần sang xám. 
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Hình 3.8. Trạng thái của vật liệu MT@ ở các tỷ lệ 1:1 (a), 1:2 (b), 1:3 (c). 

Nhiễu xạ tia X (XRD) 

Giản đồ XRD (hình 3.9) đã thể hiện tính chất tinh thể của Fe3O4, TiO2 và MT@ 

tổng hợp được. Giản đồ XRD của Fe3O4 được đặc trưng bởi sáu peak ở các vị trí 2θ 

là: 30,2°; 35,5°; 43,2°; 53,4°; 57,2° và 62,8° tương ứng với các mặt nhiễu xạ (2 2 0), 

(3 1 1), (4 0 0), (4 2 2), (5 1 1) và (4 4 0) (phù hợp với JCPDS - No 19-0629). Kết 

quả này cũng phù hợp với nghiên cứu của Q. Zhang và cộng sự [45]. Những peak này 

có tín hiệu rõ ràng, chứng tỏ cấu trúc tinh thể cubic điển hình của Fe3O4. Bên cạnh 

đó, TiO2 có các peak đặc trưng ở 2θ: 25,4°; 37,9°; 48,2°; 54,0°; 55,2°; 69° và 70° 

tương ứng với các mặt nhiễu xạ (1 0 1), (0 0 4), (2 0 0), (1 0 5), (2 1 1), (1 1 6) và (2 

2 0) (phù hợp với JCPDS số 21-1272). Đối chiếu với các giản đồ XRD của các vật 

liệu MT@ cho thấy có các peak tương ứng với các peak của vật liệu đối chứng trên, 

cường độ peak của Fe3O4 trong các mẫu vật liệu MT@ giảm nhẹ khi có liên kết giữa 

Fe3O4 và TiO2. Tuy nhiên tín hiệu của TiO2 rất thấp và tăng dần khi TiO2 trong mẫu 

tăng. Hiện tượng vật liệu tạo thành phù hợp với công bố của Q. Zhang và cộng sự, 

các liên kết hình thành đã được công bố này minh họa khi bề mặt core_Fe3O4 được 

bao phủ bởi lớp NH4+ tạo điều kiện cho sự gắn kết của điện tích âm từ tiền chất ºTiO- 

và tạo lớp shell phù hợp. Sự gắn kết tĩnh điện đã hình thành vật liệu core-shell bền 

vững, trong đó vai trò của lớp NH4+ hình thành là chủ chốt trong quá trình gắn kết.  

!
! " #
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Hình 3.9. Giản đồ XRD của Fe3O4, TiO2 anatase và vật liệu MT@ ở các tỷ lệ 1:1, 

1:2, 1:3  

Quang phổ hấp thu UV-Vis 

Phổ UV-Vis (hình 3.10) thể hiện các peak đặc trưng ở bước sóng 215 nm và 

242 nm lần lượt đối với các mẫu vật liệu MT@ và Fe3O4. Khi TiO2 liên kết với hạt 

nano Fe3O4, thì có sự dịch chuyển nhỏ bước sóng trong khoảng 215 nm – 242 nm, 

phù hợp với sự thay đổi tỷ lệ của Fe3O4 và TiO2. Khi tăng tỷ lệ TiO2 trong mẫu 

MT@11 lên MT@12, có sự dịch chuyển đáng kể bước sóng từ khoảng 202 nm sang 

242 nm rất gần với độ hấp thu của hạt nano Fe3O4. Tuy nhiên, khi tăng lượng TiO2 

từ MT@12 lên mẫu MT@13 thì độ hấp thu của vật liệu MT@ dịch chuyển không rõ 

ràng nữa. 
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Hình 3.10. Phổ UV-Vis của các vật liệu MT@ ở các tỷ lệ 1:1, 1:2, 1:3 và nano 
Fe3O4 (FO). 

Phổ hồng ngoại chuyển tiếp Fourier (FTIR) 

Phổ FT-IR của Fe3O4@TiO2 cho tín hiệu tương đồng với phổ của cả hai vật 

liệu Fe3O4, và TiO2, đỉnh hấp thu tại 400  ̴600 cm-1 do sự chồng peak của đỉnh Ti-O 

với đỉnh của Fe-O. Các peak ở khoảng 1132 cm-1 và 1387 cm-1 có thể là sự kéo dài 

của liên kết Ti-O và Fe-O-Ti. Đỉnh hấp thụ ở khoảng 3400 cm-1 là do sự kéo dài của 

liên kết O-H từ nhóm hydroxyl trên bề mặt. Các đỉnh ở khoảng 1600 cm-1 là do các 

nhóm hydroxyl của phân tử nước.  

 

Hình 3.11. Phổ FT-IR của nano Fe3O4 (FO), TiO2 và các vật liệu MT@ ở các tỷ lệ 

1:1, 1:2, 1:3. 
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Từ kết quả trên chứng tỏ có sự gắn kết của TiO2 trên bề mặt của Fe3O4. Kết 

quả này cũng phù hợp với nghiên cứu của Khashan và cộng sự về vật liệu Fe3O4-TiO2 

[99]. 

TEM, TGA và tính chất từ của vật liệu MT 

 
Hình 3.12. Ảnh TEM của nano Fe3O4 (a) và vật liệu Fe3O4@TiO2 (MT@ 12) (b) và 

Fe3O4@TiO2 (c) tổng hợp bởi Q. Zhang và cộng sự [45]. 

Hình 3.12a cho thấy các hạt Fe3O4 có dạng hình cầu, kích thước của hạt nano 

Fe3O4 trong khoảng từ 10 nm – 20 nm. Khi phủ Fe3O4 bằng TiO2 (hình 3.12b) thì 

thấy rằng các hạt Fe3O4-TiO2 thu được có lớp hạt phủ xung quanh lõi và kích thước 

hạt tổng thể tăng lên tương đối (khoảng trên 300 nm). Kết quả này tương đồng với 

kết quả của Q. Zhang và cộng sự [45] (hình 3.12c). Trong nghiên cứu này, khảo sát 

sự gia tăng hàm lượng NH3 cho thấy sự lớn dần lên của hạt là do sự kết tinh của TiO2 

trên bề mặt lõi Fe3O4. Ngoài ra, sự lớn dần lên của hạt Fe3O4-TiO2 cũng phụ thuộc 

vào lượng TBOT tham gia phản ứng. Cơ chế phản ứng (1), (2) và (3) của Q. Zhang 

và cộng sự đã đề xuất như sau: 

NH3.H2O  NH4+ + OH-      (1) 

Ti(OC4H9)4     (OC4H9)3TiOH   + C4H9O-  (2) 

(OC4H9)3TiOH  +   NH3  (OC4H9)3TiO- + NH4+ (3) 

!
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Trong quá trình tổng hợp, sau khi phản ứng kết thúc, các hạt sản phẩm có thể 

được thu hồi bằng nam châm. Từ đó cho thấy vật liệu MT@ vẫn còn từ tính so với 

Fe3O4 ban đầu, nên thuận lợi cho việc thu hồi vật liệu khi ứng dụng xử lý môi trường. 

Các phép đo từ tính mẫu rung (VSM) được thực hiện để xác định độ từ hóa của vật 

liệu MT@ và Fe3O4. Kết quả này được trình bày ở bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Kết quả độ từ tính của các MT@ ở các tỷ lệ 1:1, 1:2, 1:3 và nguyên liệu 

Fe3O4. 

Mẫu Độ từ dư 
(emu.g-1) 

Độ từ hóa cực đại 
(emu.g-1) 

Độ từ hóa bão hòa 
(emu.g-1) 

MT@ 11 4,29 36,06 36,06 

MT@ 12 5,23 43,27 43,27 

MT@ 13 5,83 44,87 44,87 

Fe3O4 10,180 122,04 77,040 

Kết quả trên cho thấy sự hiện diện của TiO2 rõ ràng đã làm thay đổi tính chất 

từ của vật liệu MT@ so với Fe3O4 ban đầu. Khi tăng tỷ lệ TiO2, khả năng tạo lớp vỏ 

đồng thể và dị thể tương đối khác biệt ở các tỷ lệ khác nhau dẫn đến sự khác biệt 

trong từ tính của vật liệu tạo thành. Công bố của Q. Zhang và cộng sự đã chứng minh 

được sự thay đổi tính chất từ phụ thuộc vào tỷ lệ của TiO2 trên bề mặt vật liệu. Qua 

đó cho thấy lớp vỏ dị thể (sự kết tủa của TiO2 trên bề mặt Fe3O4) sẽ chiếm ưu thế ở 

tỷ lệ TiO2 thấp ([TBOT] thấp), và ngược lại sự phát triển lớp vỏ đồng thể sẽ diễn ra 

ở tỷ lệ TiO2 cao hơn [45]. Sự khác biệt trong lớp vỏ đồng thể và dị thể ở các tỷ lệ 

khác nhau giữa Fe3O4:TiO2 dẫn đến sự thay đổi từ tính của vật liệu MT@ tạo thành. 

Để xác định độ bền nhiệt của vật liệu MT@ khi sử dụng ở môi trường nhiệt 

độ cao, các phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) của các mẫu vật liệu tạo thành và so 

sánh với tính chất nhiệt của tiền chất tương ứng (hình 3.13). Giản đồ biểu thị độ giảm 

trọng lượng của các hạt nano Fe3O4 có ba giai đoạn: (I) mất trọng lượng khá nhiều 

trong khoảng 30 ℃ - 150 ℃ chủ yếu là do sự bay hơi của các nhóm chức alcol còn 

lại và nước ở bề mặt, (II) mất trọng lượng ở khoảng 150 ℃ - 300 ℃ là do các chất 
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hữu cơ bị phân hủy, (III) giảm trọng lượng ở nhiệt độ cao hơn 350 ℃ - 800 ℃ là do 

mất hoàn toàn các nhóm chất hữu cơ đặc biệt, và ổn định khi nhiệt độ tiếp tục tăng 

sau đó. 

 
Hình 3.13. Giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của Fe3O4 và các vật liệu MT@ ở 

các tỷ lệ 1:1, 1:2, 1:3. 

Trong giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của dạng lõi-vỏ, trọng lượng cũng 

bị mất theo ba giai đoạn: (I) mất trọng lượng ở khoảng 30 ℃ - 100 ℃ chủ yếu là do 

sự bay hơi của alcol còn lại và nước ở bề mặt, (II) mất trọng lượng không đáng kể ở 

khoảng 100 ℃ - 500 ℃ là do lớp phủ TiO2 ổn định, bởi vì các hạt TiO2 bắt đầu kết 

tinh dạng tinh thể ở nhiệt độ cao, (III) giảm trọng lượng ở nhiệt độ cao 500 ℃ - 800 

℃ là do sự phân hủy hoàn toàn các chất hữu cơ vẫn còn trong vật liệu, và tiếp tục bị 

phân hủy khi nhiệt độ cao hơn nữa. Dựa vào giản đồ TGA, phần trăm khối lượng còn 

lại của Fe3O4 ở 500 ℃ là khoảng 80 %, trong khi Fe3O4@TiO2 là 90 % cho thấy rằng 

lớp phủ titan làm tăng độ ổn định nhiệt động lực học của các hạt nano. Do đó, so với 

Fe3O4, các mẫu hai thành phần có sự tăng đáng kể độ bền nhiệt và thể hiện sự ổn định 

ở nhiệt độ cao. Kết quả này phù hợp với các nghiên cứu của Saud Khashan và cộng 

sự  khi tổng hợp vật liệu Fe3O4@TiO2 trong môi trường PEG [99]. 

Kết luận: Từ các kết quả phân tích cấu trúc và tính chất từ, tính chất nhiệt của 

vật liệu Fe3O4@TiO2 cho thấy tỷ lệ của Fe3O4 và TiO2 là 1:2 tạo sự gắn kết nhất. 
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3.2.1.2 Vật liệu Fe3O4-TiO2 từ hạt nano (ký hiệu: MT) 

Với cách tiếp cận mong muốn tạo vật liệu gắn kết hạt nano Fe3O4-TiO2 để 

khảo sát so sánh với Fe3O4@TiO2 đi từ các tiền chất, do các tác chất như TBOT ảnh 

hưởng đến sự hình thành vật liệu tổ hợp đích, việc tổng hợp vật liệu Fe3O4-TiO2 từ 

các hạt nano được thực hiện dựa trên quy trình của Du và cộng sự [79]. Do sự “trơ” 

khi sử dụng các hạt nano thương mại, một số tác nhân môi trường, hoạt hóa đã được 

sử dụng như: NH4OH, H2O2 đã được cân đối sử dụng (quy trình mô tả ở 2.2.2.2). Dựa 

trên kết quả nghiên cứu vật liệu Fe3O4@TiO2 tỷ lệ Fe3O4-TiO2 1:2 được chọn để khảo 

sát. Hình 3.14 thể hiện ảnh TEM của các hạt nano Fe3O4-TiO2 cho thấy các hạt phân 

bố cũng tương tự như trường hợp Fe3O4@TiO2 và một vài hạt TiO2 có kích thước gần 

nhau (khoảng 10 nm) nằm trên các hạt cầu nano từ. Kiểm tra từ tính bằng nam châm 

của vật liệu sau tổng hợp cho thấy có khả năng từ tính tốt hơn Fe3O4@TiO2 đi từ các 

tiền chất. Điều này là do từ tính của các hạt Fe3O4@TiO2 đi từ các tiền chất bị ảnh 

hưởng bởi sự có mặt của các hợp chất hữu cơ trong tác chất ban đầu. Mặc khác quy 

trình tổng hợp của vật liệu Fe3O4-TiO2 từ hạt nano phù hợp hơn cho việc tổng hợp hệ 

tổ hợp ba thành phần nên vật liệu này được sử dụng trong phần kết hợp với vật liệu 

GO. 

 
Hình 3.14. Ảnh TEM của vật liệu Fe3O4-TiO2 (tỷ lệ MT 12). 

3.2.2. Vật liệu GO-TiO2  

Vật liệu GO-TiO2 tiếp tục được tổng hợp trên nền vật liệu GO đã trình bày ở 

nội dung trên, kết hợp với TiO2 tạo ra từ TBOT (tetrabutyl orthotitanate). Về cảm 

quan, các mẫu GOTO xử lý ở 100 ℃ là dạng bột xốp, màu nâu, ở 150 ℃ là dạng bột 
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xốp, màu nâu đen và ở 200 ℃ là dạng bột xốp, màu đen (hình 3.15). Khi thay đổi tỷ 

lệ TiO2, nhìn chung mẫu không có sự khác biệt gì rõ rệt về cảm quan so với vật liệu 

GO. 

 
Hình 3.15. Vật liệu GOTO đã tổng hợp (từ trái sang phải: xử lý nhiệt                      

ở 100 ℃, 150 ℃ và 200 ℃). 

3.2.2.1 Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ GO và TiO2 

Các mẫu GO-TiO2 (GOTO 21; GOTO 11 và GOTO 12) được xử lý nhiệt ở 

mức cao nhất 200 ℃ để tiến hành khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ GO và TiO2 lên các 

tính chất lý-hóa vì theo công bố của Jiang và cộng sự [80], nhiệt độ xử lý mẫu càng 

lớn thì TiO2 kết tinh trong mẫu sản phẩm càng nhiều, sẽ rõ ràng hơn trong việc khảo 

sát ảnh hưởng của tỷ lệ GO và TiO2 lên vật liệu. 

 
Hình 3.16. Phổ FTIR của các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 11, 12, 21. 

Phổ FTIR (hình 3.16) cho thấy trong cả ba sản phẩm GO-TiO2 đều có sự hiện 

diện của GO thông qua tín hiệu tại ~ 3400 cm-1 của nhóm hydroxyl (‒OH) và tại ~ 

1700 cm-1 của nhóm carbonyl (>C=O). Bên cạnh đó, trên phổ đồ còn quan sát thấy 

tín hiệu của dao động nối Ti‒O tại 600 cm-1 đối với hai mẫu GOTO 11 và 12. Ở mẫu 
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GOTO 21, không quan sát thấy tín hiệu của nối Ti‒O do lúc này lượng TiO2 trong 

mẫu giảm. Khi hàm lượng TiO2 tăng lên, tín hiệu của nối Ti‒O càng rõ ràng hơn. 

Bên cạnh đó, giản đồ XRD (hình 3.17a) cho tín hiệu thể hiện dao động của các 

nhóm chức đặc trưng của GO (tại góc 2θ: 11.42o). Đối với mẫu GOTO 21, mặc dù 

hàm lượng GO lớn nhất nhưng tín hiệu GO chưa rõ nét. Điều này có thể là do sự liên 

kết của GO với TiO2 đã làm thay đổi một phần tính chất của GO, khiến cho tín hiệu 

bị giảm đi đáng kể. Ngoài ra, trong tất cả các mẫu vật liệu GOTO, nano TiO2 có 

khuynh hướng kết tinh ở cả hai dạng anatase và rutile, với các tín hiệu đặc trưng tại 

góc 2θ: 26o; 27o; 27.5o; 29o cho TiO2 rutile và 25o; 38o và 48o cho TiO2 anatase (hình 

3.17b). Theo một số nghiên cứu về tổng hợp nano TiO2 từ tiền chất TBOT, có một 

xu hướng tăng khả năng chuyển sang dạng rutile hơn anatase khi nhiệt độ tăng [100]. 

Kết quả trên cũng phù hợp với nghiên cứu gần đây của Chang và cộng sự đối với vật 

liệu rGO-TiO2 [101]. 

  
(a)        (b) 

Hình 3.17. Giản đồ XRD của các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 11, 12, 21 (a);         

nano TiO2 anatase và rutile tham khảo (b) [102]. 
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Hình 3.18. Phổ UV-Vis của các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 11, 12, 21; GO và TiO2. 

Hình 3.18 cho thấy có sự kết hợp GO với TiO2, tính chất hấp thu UV-Vis của 

các mẫu GOTO khác hẳn với GO và nano TiO2 anatase. Đỉnh hấp thu cực đại của các 

mẫu vật liệu GOTO có khuynh hướng dịch chuyển về vùng bức xạ UV (bước sóng 

200 nm – 400 nm), trong khi tín hiệu hấp thu cực đại của GO và TiO2 đều ở vùng 

bước sóng lớn hơn 200 nm (240 nm cho GO và 290 nm cho nano TiO2 anatase). Giữa 

các mẫu vật liệu GOTO, phổ UV-Vis cho thấy ngoài sự hấp thu tăng lên ở vùng bước 

sóng nhỏ hơn 200 nm, ở mẫu GOTO 11 và GOTO 21 còn có một đỉnh hấp thu (dù 

yếu) tại bước sóng khoảng 290 nm - 300 nm, khá giống với đỉnh hấp thu của nano 

TiO2. Điều này cho thấy khi hàm lượng TiO2 trong mẫu tăng lên, sản phẩm GOTO 

đã có những gắn kết giữa GO và TiO2. Ở mẫu GOTO 21, hàm lượng TiO2 giảm nên 

không quan sát thấy đỉnh hấp thu yếu này. 

Hình 3.19 và hình 3.20 lần lượt thể hiện ảnh chụp SEM và TEM của các mẫu 

GO-TiO2, cùng với vật liệu GO chưa gắn kết với TiO2. Từ ảnh SEM và ảnh TEM, có 

thể quan sát thấy các hạt nano TiO2 gắn kết trên bề mặt tấm GO. Kích thước trung 

bình của các hạt nano TiO2 là 50 nm. Khi hàm lượng TiO2 tăng lên, hình ảnh của các 

hạt nano TiO2 quan sát được dễ dàng hơn, nhưng đồng thời nguy cơ kết tụ các hạt 

này cũng cao hơn. Cả hai ảnh SEM và TEM đều cho thấy khi hàm lượng tăng lên, 

các hạt nano TiO2 có khuynh hướng kết tụ với nhau, tạo ra các hạt có kích thước lớn 

hơn. So sánh với một số các công bố khác như công bố của G. Jiang và cộng sự [80], 

chúng tôi nhận thấy sản phẩm GOTO đã tổng hợp có cấu trúc dạng tấm đan xen các 

hạt nano TiO2 trên bề mặt. 
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Hình 3.19. Ảnh SEM (từ trái qua phải) của GO và các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 

11, 21, 12 (ký hiệu lần lượt GOTO11; GOTO21; GOTO12). 

 Ảnh TEM phản ánh sự gia tăng xuất hiện của các hạt TiO2 tương ứng với tỷ lệ 

TiO2 tăng lên trong vật liệu GOTO. Tỷ lệ GOTO 12 thể hiện rõ nét các hạt TiO2 kết 

tụ trên bề mặt GO. 

 
Hình 3.20. Ảnh TEM (từ trái qua phải) của GO và các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 

11, 21, 12 (ký hiệu lần lượt GOTO11; GOTO21; GOTO12). 
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Kết quả phân tích diện tích bề mặt, kích thước lỗ xốp và thể tích lỗ xốp của 

các mẫu GO-TiO2 được trình bày trong bảng 3.2, so sánh với vật liệu GO ban đầu. 

Bảng 3.2. Diện tích bề mặt, kích thước lỗ xốp và thể tích lỗ xốp của các mẫu GO-

TiO2 ở các tỷ lệ khác nhau so sánh với vật liệu GO. 

Mẫu vật liệu Diện tích bề mặt 
(m2.g-1) 

Kích thước lỗ xốp 
(nm) 

Thể tích lỗ xốp 
(cm3.g-1) 

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 

Các kết quả cho thấy ở các mẫu vật liệu GOTO, diện tích bề mặt, kích thước 

lỗ xốp và thể tích lỗ xốp đều giảm dần khi lượng TiO2 trong mẫu tăng lên. Điều này 

phù hợp với nhận định từ ảnh SEM và TEM khi TiO2 phân bố trên bề mặt các tấm 

GO, làm giảm diện tích bề mặt của các tấm này. Tương tự, kích thước lỗ xốp và thể 

tích lỗ xốp cũng giảm đi. Tuy nhiên, có sự giảm rõ rệt kích thước lỗ xốp ở mẫu GOTO 

12. Điều này cho thấy khi hàm lượng TiO2 tăng lên, các hạt TiO2 bị kết tụ lại tại các 

vị trí lỗ xốp, làm cho lỗ xốp bị hẹp lại đáng kể. Nhận định này cũng phù hợp với ảnh 

SEM và TEM của mẫu GOTO 12 với các hạt TiO2 lớn, kết tụ rõ ràng. 

Giản đồ TGA cho thấy các mẫu GO-TiO2 có tính chất nhiệt khác hẳn với vật 

liệu GO ban đầu. Khi có mặt TiO2, khoảng giảm khối lượng dịch chuyển lên vùng 

nhiệt độ cao hơn và hàm lượng TiO2 trong mẫu càng nhiều thì khoảng nhiệt này càng 

cao (430 ℃ cho mẫu GOTO 21, 630 ℃ cho mẫu GOTO 11 và 700 ℃ cho mẫu GOTO 

12). Điều này cho thấy sự có mặt của TiO2 làm tăng độ bền nhiệt của GO lên đáng kể 

và cho thấy TiO2 đã được gắn kết thành công trên vật liệu GO ban đầu. 

Như vậy, qua các kết quả thu được về đặc điểm hình thái-cấu trúc và tính chất 

lý-hóa của các mẫu vật liệu GOTO, tỷ lệ kết hợp của GO và TiO2 là 1:1 thì tính chất 

nhiệt của vật liệu tốt hơn nhưng vẫn giữ được tính chất diện tích bề mặt lớn của GO 

và đảm bảo sự phân tán tốt của vật liệu TiO2. 
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Hình 3.21. Giản đồ TGA của GO và các mẫu GO-TiO2 ở các tỷ lệ 11, 21, 12 (ký 

hiệu lần lượt GOTO11; GOTO21; GOTO12). 

3.2.2.2 Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý mẫu lên vật liệu GO-TiO2 

Mẫu GOTO tỷ lệ 1:2, ứng với hàm lượng (và tín hiệu) của TiO2 cao nhất, rõ 

ràng nhất để tiến hành khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý mẫu đến hình thái-cấu 

trúc và tính chất của vật liệu GOTO. Vì giản đồ TGA của GO cho thấy sự phân hủy 

của vật liệu này bắt đầu khoảng 210 ℃ nên nhiệt độ xử lý cao nhất được lựa chọn là 

200 ℃. 

 
Hình 3.22. Phổ FTIR của các mẫu GOTO xử lý ở 100 ℃; 150 ℃ và 200 ℃. 

Phổ FTIR (hình 3.22) cho thấy khi mẫu GOTO được xử lý ở nhiệt độ cao, 

cường độ tín hiệu tại vùng 3392 cm-1 (dao động nối O‒H) giảm đi, cho thấy các mẫu 

trở nên khô hơn, hàm lượng nước còn lẫn lại càng ít dần, khiến cho tín hiệu giảm. Tín 
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hiệu còn lại chỉ đơn thuần là của các nhóm OH liên kết trực tiếp với carbon của GO. 

Bên cạnh đó, tín hiệu của nối Ti‒O trở nên rõ ràng hơn khi nhiệt độ tăng từ 100 ℃ 

đến 200 ℃, cho thấy sự kết tinh của TiO2 trong mẫu vật liệu lớn hơn. 

  
    (a)       (b) 

Hình 3.23. Giản đồ XRD của các mẫu GOTO xử lý ở 100 ℃, 150 ℃ và 200 ℃. (a) 

và của GO, TiO2 (b) 

Giản đồ XRD cho thấy tín hiệu của GO và TiO2 xuất hiện khi nhiệt độ xử lý 

mẫu càng cao (hình 3.23a), cụ thể đối với GO là 2q=11.42o và TiO2 vẫn có các peak 

ở 2q=25.4o, 37.9o khi so với mẫu TiO2 (hình 3.23b). Điều này phù hợp với nhiều công 

bố đi trước về vật liệu tổ hợp GOTO như công bố của G. Jiang và cộng sự [80]. 

 
Hình 3.24. Ảnh SEM của các mẫu GOTO xử lý ở 100 ℃, 150 ℃ và 200 ℃. 
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Hình 3.25. Ảnh TEM của các mẫu GOTO xử lý ở 100 ℃, 150 ℃ và 200 ℃. 

Dựa trên hình ảnh SEM và TEM, có thể nhận thấy rằng khi nhiệt độ xử lý tăng, 

các hạt TiO2 không chỉ trở nên rõ ràng hơn về mặt hình thái mà còn có xu hướng phân 

bố đồng đều hơn trên bề mặt của GO. Điều này có thể được giải thích bởi sự gia tăng 

năng lượng nhiệt, giúp cải thiện sự kết tinh của các hạt TiO2 và tăng cường tương tác 

giữa các hạt TiO2 và bề mặt của GO. Hơn nữa, sự đồng đều trong phân bố của các 

hạt TiO2 có thể phản ánh quá trình xử lý nhiệt đã thúc đẩy sự giảm thiểu hiện tượng 

kết tụ hạt, giúp tối ưu hóa cấu trúc của vật liệu tổng hợp. Mẫu GOTO khi được xứ lý 

ở nhiệt độ cao 200 ℃ cho kết quả tốt nhất, với các tín hiệu rõ ràng và hình thái cấu 

trúc khả quan nhất. 

Kết luận: Như vậy, kết quả khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý và tỷ lệ 

GO-TiO2 cho phép nhận định rằng điều kiện nhiệt độ xử lý cao (200 ℃) và tỷ lệ GO-

TiO2 ngang bằng nhau cho được sản phẩm có hình thái-cấu trúc và tính chất tốt nhất. 

Trên cơ sở gắn kết giữa hai vật liệu GO và TiO2 mang đến những hiểu biết về tỷ lệ, 

cấu trúc tạo cơ sở cho đánh giá trong trường hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần. 

3.2.3. Vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2  

Dựa trên kết quả nghiên cứu khảo sát tổng hợp hai thành phần riêng lẻ Fe3O4-

TiO2 và GO-TiO2, vật liệu ba thành phần GO-Fe3O4-TiO2 (ký hiệu: GMT) được khảo 

sát ở ba tỷ lệ khác nhau sao cho tỷ lệ của GO-TiO2 hoặc Fe3O4-TiO2 bằng nhau như 

sau: GMT (111, 211, 212). Vật liệu GO-Fe3O4-TiO2 sau khi tổng hợp có dạng bột 

màu xám đen. 
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3.2.3.1 Kết quả phân tích cấu trúc vật liệu tổ hợp GMT 

Nhiễu xạ tia X 

Dữ liệu giản đồ XRD (hình 3.26) cho thấy sự hiện diện rõ ràng của TiO2 và 

Fe3O4 trong cả ba mẫu tổ hợp GMT, thông qua các tín hiệu đặc trưng của từng thành 

phần.  

 

Hình 3.26. Giản đồ XRD của mẫu GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sánh với 

nano TiO2 anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) và GO. 

Trong mỗi vật liệu GMT, đối với Fe3O4 và TiO2, cường độ các peak thay đổi 

tương ứng với sự thay đổi tỷ lệ khối lượng của hai thành phần này. Tuy nhiên, trong 

cả ba loại vật liệu thì GO hiện diện với tỷ lệ rất nhỏ, tín hiệu yếu, mặc dù tỷ lệ khối 

lượng của thành phần này là như nhau (đối với GMT 111) hoặc cao hơn (GMT 211 

và GMT 212) so với hai thành phần còn lại. Nguyên nhân có thể do hai vật liệu Fe3O4 

và TiO2 phủ trên bề mặt GO khiến cho đỉnh hấp thu của vật liệu này giảm nhiều và 
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mở rộng. Như vậy, kết quả sơ bộ cho thấy bước đầu đã có sự kết hợp của Fe3O4 và 

TiO2 lên GO trong các mẫu vật liệu GMT. Hiện tượng trên cũng tương tự những phát 

hiện của V. Thongpool và cộng sự [103]. 

Phổ hồng ngoại (FTIR) và phổ tử ngoại - khả kiến (UV-Vis) 

Hình 3.27 thể hiện phổ FTIR của các mẫu GMT 111, GMT 211, GMT 212 và 

các nguyên liệu GO, Fe3O4 và TiO2 anatase. Kết quả phổ FTIR cho thấy các sản phẩm 

GMT có những tín hiệu đặc trưng thể hiện dao động nối của các nguyên liệu GO, 

Fe3O4 và TiO2. Các tín hiệu được hấp thu tại ~1100 cm-1 (nối đơn C–O), ~1600 cm-1 

(nối đôi C=O), 684 cm-1 (liên kết O‒Fe) và 689 cm-1 (liên kết O‒Ti). 

 
Hình 3.27. Phổ FTIR của mẫu GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sánh với nano 

TiO2 anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) và GO. 

Tuy nhiên, vì tín hiệu của liên kết O‒Fe và O‒Ti rất gần nhau, nên có thể hai 

tín hiệu chồng lên nhau thành mũi rộng. Để khẳng định một phần sự hình thành liên 

kết giữa các nguyên liệu GO, Fe3O4 và TiO2 trong vật liệu GMT, củng cố nhận định 

về vật liệu này, các mẫu trộn lẫn đơn thuần (không thực hiện phản ứng tổng hợp) ba 

nguyên liệu này với tỷ lệ như các mẫu tổng hợp bằng phản ứng hóa học rồi tiến hành 

đo phổ FTIR trong cùng điều kiện. Để phân biệt, các mẫu này được ký hiệu là GMT 
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211-M; GMT 111-M và GMT 212-M (hình 3.28). Không giống như các mẫu GMT 

tổng hợp bằng phương pháp hóa học, các mẫu trộn cơ học là hỗn hợp của các thành 

phần, không có bất kỳ sự biến đổi hay thất thoát nào. Do đó, phổ FTIR của các mẫu 

này sẽ thể hiện hấp thu đặc trưng rất mạnh của từng thành phần. Thật vậy, so với các 

mẫu GMT tổng hợp bằng phương pháp hóa học thì tín hiệu hấp thu của Fe3O4 và TiO2 

trong vùng tín hiệu 400 cm-1 – 800 cm-1 của các mẫu GMT M mạnh hơn. 

 
Hình 3.28. Phổ FTIR của các mẫu trộn cơ học (GMT M) và các mẫu GMT. 

Ngoài ra, trong các mẫu tổng hợp, do hàm lượng Fe3O4 và TiO2 giảm nên các 

tín hiệu GO dần xuất hiện rõ ràng hơn so với các mẫu trộn cơ học. Bên cạnh đó, các 

tín hiệu nhiễu trong vùng trên 3400 cm-1 ở các mẫu trộn cơ học hoàn toàn biến mất 

trong các mẫu phản ứng. Do đó, có thể nhận định rằng các nguyên tố có liên kết hóa 

học khi thực hiện phản ứng tổng hợp. 
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Tương tự như phổ đồ FTIR, trong giản đồ XRD (hình 3.29), các mẫu GMT 

được trộn cơ học là hỗn hợp của ba thành phần, vì vậy sẽ có tín hiệu mạnh đối với cả 

ba thành phần này. 

 
Hình 3.29. Giản đồ XRD của các mẫu GMT (a) và mẫu trộn cơ học (GMT M) (b) 

Khi so với các mẫu vật liệu GMT tổng hợp thì cường độ của tín hiệu tương 

ứng với GO, Fe3O4 và TiO2 trong các mẫu phối trộn cơ học đều cao hơn ở cả ba mẫu, 

tương ứng với tỷ lệ khối lượng giữa ba thành phần đã sử dụng. Điều này chứng tỏ 

rằng thông qua phản ứng, các thành phần tạo nên vật liệu GMT đã có tương tác với 

nhau, dẫn đến cấu trúc của vật liệu trở nên khác biệt, làm giảm tín hiệu của các thành 

phần. Trong các mẫu GMT tổng hợp, sự thay đổi cường độ tín hiệu giữa ba mẫu cũng 

tương ứng với sự thay đổi tỷ lệ khối lượng giữa GO, Fe3O4 và TiO2. Đặc biệt, với hai 

mẫu GMT 211 và GMT 111, mặc dù tỷ lệ giữa Fe3O4 và TiO2 ở cả hai mẫu như nhau, 

nhưng tín hiệu của TiO2 tại 2θ = 25,46o lại khác nhau (mẫu GMT 111 có cường độ 

tín hiệu cao hơn). Mẫu GMT 211 sử dụng GO nhiều gấp đôi so với mẫu GMT 111. 

Do đó, có thể nhận định rằng việc tăng lượng GO có ảnh hưởng đến thành phần TiO2, 

làm giảm hàm lượng TiO2. Điều này có thể được giải thích là do các nhóm chức phân 

cực mang oxy trên bề mặt GO có thể tạo liên kết với TiO2 cạnh tranh với Fe3O4, dẫn 

đến một phần TiO2 liên kết trực tiếp với GO chứ không phải với Fe3O4. 
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Phổ hấp thu UV-Vis  

Phổ hấp thu UV-Vis trong khoảng bước sóng 200 nm – 900 nm cho thấy các 

vật liệu GMT có đặc điểm hấp thu UV-Vis khá giống TiO2, nhưng có sự dịch chuyển 

của đỉnh hấp thu về phía bước sóng ngắn hơn so với TiO2 ban đầu. Bên cạnh đó, 

không quan sát thấy đỉnh hấp thu của GO trên các mẫu vật liệu GMT, có thể do sự 

gắn kết của GO với Fe3O4 và TiO2 đã làm thay đổi tính chất hấp thu UV-Vis của GO. 

Vật liệu GMT 211 có cường độ hấp thu tương ứng với TiO2 không rõ ràng 

bằng GMT 111 và GMT 212, một lần nữa củng cố dự đoán rằng hàm lượng GO cao 

có ảnh hưởng nhất định đến sự hiện diện TiO2 trong vật liệu GMT. 

 
Hình 3.30. Phổ hấp thu UV-Vis của mẫu GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sánh 

với nano TiO2 anatase (TO); nano Fe3O4 (FO) và GO. 

3.2.3.2 Kết quả phân tích hình thái vật liệu tổ hợp GMT 

Ảnh SEM và TEM cùa vật liệu GMT 

Thông qua ảnh SEM trong các mẫu GMT (hình 3.31 a, b, c), có thể nhận thấy 

các hạt Fe3O4 và TiO2 trong các hình dạng khác nhau. Trong đó, có một số hạt TiO2 

gắn bên ngoài Fe3O4, một số hạt lớn trông như TiO2 bao quanh hạt Fe3O4 nên không 

thấy được rõ ràng hai thành phần. Hình ảnh của GO chỉ có thể nhìn thấy rõ ràng trên 

mẫu GMT 212, với các hạt TiO2 và Fe3O4 gắn trên bề mặt. Trong các mẫu GMT 111 

và GMT 211, có thể do các tấm GO mang tính chất nền nên chúng bị che khuất bởi 

các hạt TiO2 và Fe3O4, nên không thể nhìn thấy hình ảnh của GO. 
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Hình 3.31. Ảnh SEM của mẫu GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sánh 

với nano TiO2 anatase (TO) (d); nano Fe3O4 (FO) (e) và GO (f). 

Mặc dù ảnh SEM của vật liệu GMT chưa thể hiện sự phân biệt các hạt TiO2, 

Fe3O4 nhưng qua giản đồ XRD đã phân tích ở trên, sự hiện diện của TiO2, Fe3O4 đã 

được thể hiện trong vật liệu GMT tạo thành. Sự phân biệt các hạt thông qua SEM 

trong tổng hợp vật liệu ba thành phần vẫn cần thiết làm sáng tỏ, một số công bố thông 

qua FESEM vẫn chưa thể hiện mạch lạc về hạt TiO2 và Fe3O4 [103,104]. 

Bên cạnh đó, đối với mẫu GMT 212, có thể thấy rằng trên tấm GO, các hạt 

TiO2 phân bố nhiều hơn so với các hạt Fe3O4, trong khi đặc điểm này không có ở hai 

sản phẩm còn lại. Điều này cho thấy khi hàm lượng TiO2 tăng lên, thì dường như 

TiO2 có khuynh hướng tạo liên kết với GO hơn là Fe3O4. 

! " #
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Hình 3.32. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu GMT (bên trên) và GMT-M (bên dưới). 

Các mẫu đều có tỷ lệ các thành phần tương ứng như nhau 

Các ảnh SEM cho thấy sự khác biệt rõ rệt giữa vật liệu GMT tổng hợp và phối 

trộn cơ học đơn thuần. Trong các mẫu GMT-M (hình 3.32 d, e, f), do chỉ là hỗn hợp 

của các thành phần riêng biệt, không có sự thay đổi ở cấu trúc bên trong, nên hình 

thái giữa các mẫu rất giống nhau cho dù tỷ lệ các thành phần thay đổi, mẫu GMT212-

M cả hàm lượng GO và TiO2 đều tăng nhưng chỉ cho thấy các hạt TiO2. Trong khi 

đó, ở các mẫu tổng hợp, do phản ứng làm thay đổi cấu trúc bên trong của vật liệu nên 

sự thay đổi tỷ lệ các thành phần sẽ ảnh hưởng lớn đến hình thái và cấu trúc của sản 

phẩm. 

Hình 3.33 là ảnh chụp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của các mẫu 

GMT và nguyên liệu. Ảnh TEM mang đến góc nhìn trực diện hơn, cụ thể là sự có 

mặt của Fe3O4 và TiO2 trong sản phẩm. Đối với GO, ảnh TEM cho thấy rõ hơn sự 

hiện diện của thành phần này trong sản phẩm GMT, thông qua hình ảnh dạng tấm đặc 

trưng. Tuy vậy, hình ảnh của GO chỉ quan sát được rõ ràng ở hai sản phẩm GMT 111 

và GMT 212, còn ở sản phẩm GMT 211 thì hình ảnh của GO với vai trò vật liệu nền 

chưa thể hiện rõ ràng. Nguyên nhân có thể là do các hạt Fe3O4 bị kết tụ lại trong sản 

phẩm có kích thước lớn đã che mất các tấm GO nền. 
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Hình 3.33. Ảnh TEM của mẫu GMT 111 (a), GMT 211 (b), GMT 212 (c), so sánh 

với nano TiO2 anatase (TO) (d); nano Fe3O4 (FO) (e) và GO (f). 

Bên cạnh đó, các ảnh TEM cũng cho thấy các hạt Fe3O4-TiO2 nằm rải rác trên 

các tấm GO. Ảnh TEM của vật liệu GMT thu được ở đề tài này khá tương đồng với 

công bố của Thong và cộng sự [103]. 

Tương tự như ảnh SEM, ảnh TEM một lần nữa cho thấy sự khác biệt rõ rệt về 

hình thái giữa mẫu vật liệu GMT tổng hợp và phối trộn đơn thuần. Các mẫu phối trộn 

đơn thuần có các thành phần nằm riêng rẽ, hỗn độn, không có sự liên kết với nhau. 

Đối với các mẫu GMT tổng hợp bằng phương pháp hóa học, ảnh TEM cũng cho thấy 

khuynh hướng liên kết trực tiếp với GO của TiO2 hơn là liên kết với Fe3O4 và hai 

thành phần này phân bố đều trên bề mặt của GO, thể hiện rõ ở mẫu GMT 111 và 

GMT 212. Như vậy, xuất phát từ ảnh SEM và ảnh TEM, cùng với dữ liệu phổ FTIR, 

XRD và UV-Vis cho thấy bước đầu vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 đã được tổng hợp 

thành công, có các tính chất khác hẳn với khi phối trộn đơn thuần ba nguyên liệu với 

nhau. 
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Hình 3.34. Ảnh TEM của các vật liệu GMT (a, b, c) và GMT-M (d, e, f). 

3.2.3.3 Kết quả phân tích BET và từ tính của vật liệu tổ hợp GMT 

Phân tích BET 

Phương pháp hấp phụ - giải hấp khí N2 sử dụng phương trình BET để xác định 

diện tích bề mặt, diện tích và thể tích lỗ xốp của các mẫu GMT đã tổng hợp, so sánh 

với vật liệu GO. Kết quả được thể hiện trong bảng 3.3. 

Từ kết quả phân tích BET, so với vật liệu GO, tất cả các mẫu vật liệu GMT 

đều có sự giảm mạnh về diện tích bề mặt và thể tích lỗ xốp, cho thấy các hạt Fe3O4 

và TiO2 phân bố trên bề mặt các tấm GO ở vị trí các lỗ xốp và làm giảm hai giá trị 

này. 

Kích thước lỗ xốp của các mẫu GMT đã giảm so với GO nhưng không giảm 

nhiều bằng diện tích bề mặt và thể tích lỗ xốp. Nguyên nhân là do các hạt nano Fe3O4 

và TiO2 kích thước nhỏ không che phủ hoàn toàn tất cả các lỗ xốp trên bề mặt của 

GO, do đó, kích thước lỗ xốp không giảm nhiều. 

Điều này phù hợp với ảnh chụp SEM và TEM của vật liệu GMT. Khi tăng hàm 

lượng GO trong mẫu vật liệu GMT, diện tích bề mặt, kích thước lỗ xốp và thể tích lỗ 
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xốp đều giảm. Nguyên nhân là do trong quá trình tổng hợp các hạt Fe3O4 và TiO2 

phân bố đều trên bề mặt GO, do đó làm giảm diện tích bề mặt, kích thước và thể tích 

của lỗ xốp. Khi tăng hàm lượng TiO2, diện tích bề mặt tăng lên nhưng thể tích lỗ xốp 

giảm do TiO2 nằm trong vật liệu GMT ở dạng hạt nano, cũng có diện tích bề mặt khá 

lớn, phân bố trên các lỗ xốp của GO nên làm tăng diện tích bề mặt nhưng làm giảm 

thể tích của lỗ xốp GO. 

Bảng 3.3. Diện tích bề mặt, kích thước và thể tích lỗ xốp của các mẫu GMT và GO. 

Mẫu Diện tích bề mặt 
(m2.g-1) 

Thể tích lỗ xốp 
(cm3.g-1) 

Kích thước lỗ xốp 
(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 quá trình tổng hợp, sau khi phản ứng kết thúc, có thể dùng nam châm 

để thu hồi các hạt sản phẩm một cách dễ dàng. Điều này chứng tỏ sản phẩm GMT 

vẫn còn từ tính so với Fe3O4 ban đầu. Để có thể xác định chính xác mức độ từ tính 

của các vật liệu GMT so với nguyên liệu Fe3O4 ban đầu, phương pháp đo từ tính mẫu 

rung được sử dụng để xác định độ từ hóa của vật liệu và Fe3O4.  

Kết quả đo từ tính các mẫu trong Bảng 3.4 cho thấy sự kết hợp với TiO2 và 

GO đã làm thay đổi tính chất từ của vật liệu GMT so với Fe3O4 ban đầu, từ tính của 

tất cả các mẫu đều giảm nghĩa là các thành phần này đã thực sự có tương tác với nhau. 

Cụ thể, độ từ trễ, độ từ hóa cực đại và độ từ hóa bão hòa giảm dần theo thứ tự: Fe3O4 

> GMT 211 > GMT 212 > GMT 111. Khi tăng hàm lượng GO độ từ tính của vật liệu 

tăng, điều này có thể là do khi tăng hàm lượng GO các hạt TiO2 có khuynh hướng tạo 

liên kết với GO hơn là Fe3O4, kết quả này phù hợp với các phân tích cấu trúc và hình 

thái của vật liệu tổ hợp ở trên. Cùng một lượng GO khi tăng hàm lượng TiO2 từ tính 

của vật liệu giảm, vì các hạt TiO2 dư sẽ bao bọc lõi Fe3O4 làm giảm từ tính của vật 

liệu. Tuy nhiên, cả ba vật liệu tổ hợp vẫn còn từ tính so với Fe3O4 ban đầu, vì vậy vật 

liệu GMT tổng hợp được có một ưu điểm rất lớn là dễ dàng thu hồi sau khi sử dụng 

do vẫn giữ được tính chất từ của vật liệu Fe3O4. Đây sẽ là ưu thế lớn của vật liệu khi 

chế tạo các sản phẩm xử lý môi trường và các chất gây ô nhiễm. 
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Để xác định độ bền nhiệt của vật liệu GMT khi sử dụng ở môi trường nhiệt độ 

cao, phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) được thực hiện trên các mẫu vật liệu tổ hợp 

và so sánh với các nguyên liệu tương ứng (hình 3.35). So với GO, các mẫu có độ bền 

nhiệt tăng lên đáng kể. Điều này đã được chứng minh ở nội dung tổng hợp vật liệu 

GO-TiO2. 

Bảng 3.4. Kết quả độ từ tính của các mẫu GMT và nguyên liệu Fe3O4. 

Mẫu Độ từ dư 
(emu.g-1) 

Độ từ hóa cực đại 
(emu.g-1) 

Độ từ hóa bão hòa 
(emu.g-1) 

GMT 111 4,21 35,48 35,48 
GMT 211 7,28 51,16 51,16 
GMT 212 5,89 41,61 41,61 

Fe3O4 10,18 77,04 77,04 

Sau khi được gắn kết thêm Fe3O4, vật liệu GMT tiếp tục thể hiện tính ổn định 

ở nhiệt độ cao. Ngoài ra, có thể nhận thấy rằng việc tăng hàm lượng TiO2 trong mẫu 

GMT không ảnh hưởng nhiều đến độ bền nhiệt của vật liệu này. 

Kết luận: Kết quả thực nghiệm cho thấy vật liệu GMT có những tính chất lý-

hóa tốt, thể hiện một số ưu điểm như có từ tính, dễ thu hồi, bền nhiệt, và có đặc điểm 

hình thái-cấu trúc đặc trưng với các hạt composite Fe3O4-TiO2 nằm trên bề mặt các 

tấm GO. Các kết quả trên cũng cho thấy mẫu GMT có tỷ lệ TiO2 và GO bằng nhau 

sẽ thu được sản phẩm có kết quả tốt hơn. 

  
Hình 3.35. Đồ thị TGA của của mẫu GMT 111, GMT 211, GMT 212, so sánh với 

nano TiO2 anatase (TO) và GO. 
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Sự gắn kết giữa các thành phần GO, TO và FO cần thiết khảo sát tìm hiểu thêm 

bằng các phương pháp phân tích hiệu quả hơn. Ngoài ra, số lượng của các nhóm chức 

trên bề mặt GO ảnh hưởng đến những gắn kết bền vững đối với Fe3O4 và TiO2, bên 

cạnh đó, sự dễ dàng kết hạt của các hạt nano, đặc biệt Fe3O4 khiến cho vật liệu GMT 

tạo thành chịu sự chi phối nhiều bởi vai trò của thành phần Fe3O4. Qua các kết quả 

đã đạt được, sự gia tăng xuất hiện của các cấu tử gia tăng liên kết giữa các thành phần 

là điều cần thiết trong chế tạo vật liệu tổ hợp. 

3.3. Vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs (GAT) 

3.3.1. Vật liệu nano Ag (AgNPs)  

 
Hình 3.36. (a) Phổ UV-Vis của AgNPs; (b) biểu đồ phân bố kích thước hạt;          

(c) ảnh TEM của AgNPs. 

Phổ hấp thu ánh sáng vùng tử ngoại-khả kiến của nguyên liệu ban đầu là muối 

bạc nitrat và dung dịch nano Ag có sự khác biệt, dung dịch tiền chất không hấp thu 

tia UV-Vis trong đó mẫu AgNPs có mũi hấp thu rất nhọn ở khoảng 400 nm (hình 

3.36a). Điều này là do hiện tượng cộng hưởng plasmon bề mặt, hiện tượng này xảy 
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ra khi thỏa mãn hai điều kiện kích thước của tinh thể nano kim loại nhỏ hơn bước 

sóng của bức xạ tới và tần số ánh sáng chiếu tới bằng với tần số dao động của điện tử 

tự do bên trong vùng dẫn, dẫn tới sự hình thành dao động đồng pha. Khi kích thước 

hạt AgNPs đủ nhỏ sẽ tạo ra cộng hưởng plamon bề mặt làm dung dịch AgNPs có độ 

hấp thu cực đại tại bước sóng 400 nm [105]. 

Hình 3.36b cho thấy kích thước của AgNPs theo phương pháp DLS phân bố 

từ 10 nm tới 100 nm, với kích thước hạt trung bình là 12,1 nm với hệ số phân bố 0,28. 

Điều này được thể hiên rõ trong ảnh TEM (hình 3.36c), các hạt có kích thước khoảng 

10 nm. 

Kết luận: Phương pháp khử muối bạc nitrate bằng chất khử NaBH4 cho hạt 

có kích thước nano phân bố đều và độ hấp thu vùng ánh sáng tử ngoại-khả kiến tốt, 

tạo tiền đề cho việc kết hợp với TNTs và GO trong điều kiện chiếu xạ.  

3.3.2. Vật liệu nano TiO2 dạng ống (TNTs) 

Phổ FTIR (hình 3.37a) của nano TNTs có peak ở 3674 cm-1 đặc trưng cho dao 

động của liên kết giữa O-H, peak ở 532 cm-1 ứng với dao động của liên kết Ti-O 

anatase [106], peak 3456 cm-1 và 1063 cm-1 tương ứng với dao động kéo dãn và uốn 

của các nhóm hydroxyl phân tử nước trong mẫu. Ngoài ra, peak ở 476 cm-1 chỉ ra 

được liên kết O-Ti-O pha anatase của Ti, bên cạnh đó mũi hấp thu của TNTs nhọn 

hơn so với TNP nguyên liệu [107]. 

Phổ UV-Vis (hình 3.37b) của TNTs và TNP cho thấy sự khác biệt về hình 

dạng sau khi chuyển từ dạng hạt sang dạng ống. Vùng hấp thu của TNTs có xu hướng 

dịch chuyển về vùng bước sóng ngắn do trải qua quá trình nung nhiệt chuyển từ TiO2 

dạng hạt sang TiO2 dạng ống. Kết quả này tương tự với kết quả về phổ hấp thu UV-

Vis của TNTs trong tổng hợp bởi K. Schulte và cộng sự [108]. 

Giản đồ XRD của TNTs và TNP (hình 3.37c) cho thấy sự biến đổi về mặt cấu 

trúc của TNTs so với nguyên liệu ban đầu. Tín hiệu của TiO2 anatase (2θ: 25o; 48o) 

giảm xuống thấp, điều này có thể giải thích tương tự như những phản ứng hóa học 

được nêu ở phần tổng hợp TNTs. Khi có tác động của nhiệt độ cao sự trao đổi ion 

Na+ diễn ra liên tục nên rất khó để giữ được dạng ống hoàn chỉnh, ngoài ra sự hiện 
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diện của Na+ chưa được rửa sạch hoàn toàn sau quá trình rửa bằng axit cũng làm ảnh 

hưởng. 

  
Hình 3.37. (a) Phổ FTIR; (b) phổ UV-Vis của TNP và TNTs; (c) giản đồ XRD. 

Chính vì vậy, độ kết tinh của TNTs trong trường hợp này không cao, tín hiệu 

trên giản đồ XRD thấp và nhiễu. Như vậy, giản đồ XRD của TNTs phù hợp với kết 

quả nghiên cứu của M. A. L. Zavala và cộng sự về ống nano TiO2 [84], trạng thái tinh 

thể của TNTs là anatase. 

Quan sát trong hình ảnh SEM (hình 3.38a) ở độ phóng đại 500 nm, vật liệu 

TNTs hình thành dạng hình ống, các ống được nối với nhau tạo thành dạng chùm cho 

thấy có sự kết tụ của vật liệu. Ảnh TEM (hình 3.38b) của mẫu vật liệu TNTs đã tổng 

hợp, so sánh với nguyên liệu TNP ban đầu cho thấy rõ hình ảnh các ống nano TiO2 

tập trung thành bó với kích thước 80 nm, không còn hình dạng hạt như nguyên liệu 
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TNP ban đầu. Điều này cho thấy sản phẩm TNTs đã được tổng hợp thành công, TiO2 

từ dạng hạt nano ban đầu đã chuyển thành dạng ống. 

 
Hình 3.38. (a) Ảnh SEM và (b) ảnh TEM của vật liệu TNTs tổng hợp,                            

(c) ảnh TEM của TNP. 

Kết luận: Vật liệu TNTs đã được tổng hợp thành công, TiO2 từ dạng hạt nano 

ban đầu đã chuyển thành dạng ống, ở trạng thái anatase được sử dụng để kết hợp với 

các vật liệu GO và AgNPs. 

3.3.3. Vật liệu AgNPs-TNTs 

3.3.3.1 Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ AgNPs-TNTs 

Dung dịch AgNPs-TNTs tổng hợp bằng phương pháp chiếu xạ 𝛾 60Co với ba 

tỷ lệ khác nhau (21, 11 và 12) thu được có màu vàng nâu và đục. Hàm lượng TNTs 

càng lớn, dung dịch càng đục (hình 3.39). 

 

Hình 3.39. Từ trái sang phải: dung dịch AgNPs-TNTs 21, 11 và 12. 

Kết quả phổ FTIR (Hình 3.40) cho thấy sau khi được chiếu xạ, các nguyên liệu 

có sự thay đổi nhất định. Trong đó, vật liệu TNTs ít thay đổi nhất, thể hiện qua sự giữ 

a) b) c) 
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nguyên các tín hiệu đặc trưng: 3413 cm-1 (dao động giãn của nối O‒H trên bề mặt 

TiO2); 1630 cm-1 (khiếm khuyết tinh thể TiO2); 478 cm-1 (dao động giãn của nối Ti‒

O). Đối với dung dịch AgNPs, sau khi chiếu xạ, cường độ của tín hiệu tại 2112 cm-1 

mạnh dần lên. Dựa trên lập luận của Narasimha và cộng sự [109], chúng tôi nhận 

định đây là sự thay đổi của môi trường hữu cơ bao quanh các hạt nano Ag. Mặt khác, 

xét về trạng thái cảm quan, màu sắc của dung dịch AgNPs trước và sau chiếu xạ 

không khác biệt nhiều (hình 3.39).  

 
Hình 3.40. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21; 

AgNPs-TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu TNTs, AgNPs trước chiếu xạ và 

TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiếu xạ. 

Điều này cho thấy các hạt nano Ag có thể chưa bị thay đổi gì sau khi trải qua 

quá trình chiếu xạ do liều xạ còn thấp. Đối với các mẫu vật liệu tổ hợp AgNPs-TNTs, 

tín hiệu của TiO2 tại 3413 cm-1 và 478 cm-1 đều hiện diện. Tuy nhiên, chỉ có tín hiệu 

tại 478 cm-1 là đặc trưng để nhận diện thành phần TNTs, vì các tín hiệu còn lại trùng 

Ti - O O - H 

O - H Ti - O 
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với tín hiệu của môi trường hữu cơ bao quanh các hạt nano Ag. Xem xét tín hiệu này 

ở các mẫu vật liệu tổ hợp, nhận thấy cường độ của nó thấp hơn nhiều so với TNTs 

riêng rẽ. Điều này cho thấy khả năng là các hạt nano Ag có khuynh hướng nằm phủ 

bên ngoài ống nano TiO2, che khuất các ống này, dẫn đến tín hiệu thu được yếu, kể 

cả khi hàm lượng TNTs tăng lên. 

Phổ UV-Vis (hình 3.41) cho thấy các nguyên liệu có sự thay đổi nhất định sau 

khi trải qua chiếu xạ. Đối với dung dịch AgNPs, sau khi chiếu xạ, tín hiệu hấp thu có 

khuynh hướng dịch chuyển về vùng 380 nm – 440 nm. Điều này phù hợp với công 

bố của Rao và cộng sự năm 2010 [110]. Đối với vật liệu tổ hợp AgNPs-TNTs, phổ 

UV-Vis của cả ba mẫu vật liệu có chung đặc điểm về tín hiệu hấp thu: hai tín hiệu tại 

bước sóng 410 nm (ứng với thành phần AgNPs) và tại 240 nm (ứng với thành phần 

TNTs). So với TNTs riêng rẽ trước chiếu xạ, bước sóng hấp thu dịch chuyển về vùng 

230 nm – 330 nm. Đồng thời, cường độ của hai tín hiệu tăng lên phù hợp với sự tăng 

dần hàm lượng của mỗi nguyên liệu. Vì sự khác biệt trong tính chất hấp thu UV-Vis 

giữa hai nguyên liệu và các vật liệu tổ hợp nên hai vật liệu này đã xảy ra sự tương 

tác, phù hợp với nhận định từ kết quả FTIR ở trên. 

 
Hình 3.41. Phổ hấp thu UV-Vis của các mẫu vật liệu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-

TNTs 21; AgNPs-TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu TNTs, AgNPs trước chiếu 

xạ và TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi chiếu xạ. 

Giản đồ XRD (hình 3.42) cho thấy trước và sau khi chiếu xạ, các tín hiệu 

AgNPs và TNTs đều xuất hiện và vẫn được giữ nguyên. Điều này khá phù hợp với 
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dữ liệu phổ UV-Vis thu được và cho thấy AgNPs vẫn giữ được độ bền ở liều xạ đã 

chiếu. Đối với các mẫu vật liệu tổ hợp AgNPs-TNTs, tín hiệu của TNTs ở cả ba mẫu 

đều giảm thấp và chủ yếu chỉ có tín hiệu của Ag. Điều này có thể là do sự gắn kết các 

hạt AgNPs trên các ống nano TiO2 làm giảm sự kết tinh của vật liệu này, khiến cho 

vật liệu tổ hợp có tín hiệu yếu hơn. Kết quả này có hiện tượng tương tự như nghiên 

cứu của Liang và cộng sự năm 2011 [111]. Phân tích ảnh TEM có thể xác nhận sự 

gắn kết giữa AgNPs và TNTs, hỗ trợ nhận định về hiệu ứng làm giảm tín hiệu XRD. 

 
Hình 3.42. Giản đồ XRD của các vật liệu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21; 

AgNPs-TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu TNTs và TNTs-Ir, AgNPs-Ir sau khi 

chiếu xạ. 

Ảnh SEM (hình 3.43) cho thấy sau khi trải qua chiếu xạ, hình dạng của các hạt 

nano Ag hầu như không thay đổi. Với các mẫu AgNPs-TNTs, có thể quan sát thấy 

các hạt nano Ag bám trên bề mặt các ống nano TiO2. Hàm lượng TiO2 nano ống càng 

tăng lên, hình ảnh càng rõ nét. Khuynh hướng này phù hợp với các công bố trước đó 

về vật liệu tổ hợp AgNPs-TNT như của Chen và cộng sự [113]. Ảnh SEM của các 

mẫu AgNPs-TNTs thể hiện rõ nét các nhận định đã nêu qua giản đồ XRD và phổ 

Raman. Tương tự ảnh SEM, ảnh TEM (hình 3.44) cũng cho thấy hình dạng và kích 

thước các hạt nano Ag vẫn được giữ nguyên sau khi trải qua chiếu xạ. Đối với các 

mẫu vật liệu tổ hợp AgNPs-TNTs, rõ ràng các hạt nano Ag có khuynh hướng bám 

bên ngoài các ống nano TiO2. 
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Hình 3.43. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21; 

AgNPs-TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu AgNPs trước chiếu xạ và AgNPs-Ir 

sau khi chiếu xạ. 

 
Hình 3.44. Ảnh TEM của các mẫu vật liệu AgNPs-TNTs 11; AgNPs-TNTs 21; 

AgNPs-TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu AgNPs trước chiếu xạ và AgNPs-Ir 

sau khi chiếu xạ. 
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Kết luận: Dựa trên các kết quả từ phổ XRD, TEM và UV-Vis, có thể nhận 

định rằng tỷ lệ giữa vật liệu nano Ag và TNTs ở mức 2:1 là thích hợp để đạt được sự 

gắn kết hiệu quả nhất trong vật liệu tổ hợp ba thành phần. Tỷ lệ này không chỉ đảm 

bảo sự hiện diện rõ ràng của các tín hiệu đặc trưng cho từng thành phần mà còn thể 

hiện sự phân bố và tương tác giữa AgNPs và TNTs, đồng thời giữ được tính ổn định 

cấu trúc sau các tác động như chiếu xạ. 

3.3.3.2 Khảo sát ảnh hưởng của liều chiếu xạ lên vật liệu AgNPs-TNTs 

 
Hình 3.45. Phổ hấp thu UV-Vis của mẫu AgNPs-TNTs ở hai liều xạ                      

và hai nguyên liệu TNTs, AgNPs. 

Khảo sát ảnh hưởng của liều xạ lên vật liệu AgNPs-TNTs được thực hiện ở tỷ 

lệ 2:1, chiếu xạ γ với liều xạ 5 kGy và 15 kGy. Phương pháp UV-Vis được sử dụng 

để đánh giá tính chất của các vật liệu AgNPs  và TNTs, các vật liệu này đều có bước 

hấp thu đặc trưng tại bước sóng nhất định (~ 400 nm đối với AgNPs và ~ 300 nm đối 

với TNTs). Hình 3.45 cho thấy khi chưa chiếu xạ dung dịch phối trộn chỉ cho tín hiệu 

đặc trưng của AgNPs, khi tăng liều xạ tín hiệu của TNTs xuất hiện rõ hơn. Các vật 

liệu AgNPs, TNTs đều ở trạng thái nano trước khi chiếu xạ. Với mục đích hoạt hóa 

bề mặt các vật liệu nano ổn định trên, phương pháp chiếu xạ được sử dụng để thực 

hiện điều này. Thông thường, các cấu tử phản ứng sinh ra khi chiếu xạ có khả năng 

khử các ion kim loại thành nguyên tử kim loại ở trạng thái nano, đồng thời cũng tác 

động lên cả các polymer bảo vệ. Khi vật liệu ở trạng thái nano, các cấu tử sinh ra khi 

phân lý bức xạ nước sẽ vẫn tác động lên các hệ nano nhưng trạng thái nano ổn định 

khiến cho các cấu tử này tập trung hoạt hóa bề mặt các vật liệu nano vốn luôn được 
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bảo vệ bởi các polymer. Thông qua khảo sát liều xạ của hệ AgNPs-TNTs, liều xạ 15 

kGy thể hiện vật liệu sau chiếu xạ có các thông số cụ thể, rõ nét và thích hợp để tổng 

hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần. 

3.3.4. Vật liệu GO-TNTs (GT)  

3.3.4.1 Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ GO và TNTs 

Vật liệu GO-TNTs được kết hợp theo ba tỷ lệ 2:1, 1:1, 1:2 thu được có kết cấu 

xốp, màu xám đen (hình 3.46). Độ xốp của các mẫu vật liệu giảm dần khi hàm lượng 

TNTs tăng lên. 

 

Hình 3.46. Các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs đã tổng hợp. 

Kết quả phổ FTIR (hình 3.47) cho thấy các nguyên liệu riêng rẽ (GO và TNTs) 

sau khi chiếu xạ thể hiện sự ổn định. Với vật liệu GO, sau khi chiếu xạ, các tín hiệu 

tại 3400 cm-1 (nhóm ‒OH); 1730 cm-1 (nhóm C=O); 1628 cm-1 (nhóm C=C) yếu đi, 

trong khi tín hiệu tại 1082 cm-1 (nhóm C‒O) tăng lên, cho thấy sự chiếu xạ đã khử 

một số nhóm chức carbon mức oxy hóa cao về mức oxy hóa thấp, song vì cường độ 

chiếu xạ không lớn nên GO chưa bị khử về graphene. Đối với vật liệu TNTs, sự chiếu 

xạ hầu như không ảnh hưởng đến vật liệu này vì các tín hiệu đặc trưng trước chiếu 

xạ không bị giảm cường độ: 3413 cm-1 (dao động giãn của nối O‒H trên bề mặt TiO2), 

1630 cm-1 (khiếm khuyết tinh thể TiO2), 478 cm-1 (dao động giãn của nối Ti‒O). Đối 

với các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, phổ FTIR có tín hiệu của cả hai thành phần 

GO và TNT. Bên cạnh đó, có sự khác biệt ở vùng tín hiệu trong khoảng 1400 cm-1 

đến 1000 cm-1 (tương ứng với các liên kết C‒O; C‒H) của các mẫu vật liệu tổ hợp 

GO-TNTs so với các nguyên liệu riêng rẽ, xuất hiện nhiều tín hiệu hơn, dù yếu. Điều 

này cho thấy đã có sự tương tác nhất định giữa GO và TNTs trong sản phẩm vật liệu 

tổ hợp, kết quả này khá tương đồng với vật liệu TiO2 trên công bố [114].  

 

  GO-TNT  GO-TNT  GO-TNT 

      2 : 1     1 : 1      1 : 2 
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Hình 3.47. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs 

12 so sánh với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir sau khi 

chiếu xạ. 

Giữa các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, có thể nhận thấy sự tăng (hoặc giảm) 

dần hàm lượng hai thành phần GO và TNT tương ứng với sự tăng (hoặc giảm) dần 

cường độ tín hiệu đặc trưng trên phổ đồ. Tuy nhiên, ở vùng tín hiệu từ 1400 cm-1 đến 

1000 cm-1 của ba mẫu vật liệu tổ hợp, các tín hiệu không giống nhau. Điều này cho 

thấy tỷ lệ GO và TNTs có thể ảnh hưởng đến cách thức tương tác giữa chúng. 
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Hình 3.48. Phổ UV-Vis của các mẫu vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-

TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir 

sau khi chiếu xạ. 

Các phổ UV-Vis (hình 3.48) cho thấy sau khi được chiếu xạ, tất cả các mẫu 

thể hiện sự thay đổi. Đối với nguyên liệu GO, hai tín hiệu hấp thu đặc trưng tại 239 

nm (bước nhảy π→π* của nối C-C vòng hương phương) và 300 nm (bước nhảy n→π* 

của nối đôi C=O) không có xuất hiện tín hiệu yếu ở 276 nm. Điều này xảy ra do sự 

khử một phần các nhóm chức có mức oxy hóa cao của GO về các nhóm chức có mức 

oxy hóa thấp hơn. Tín hiệu này trùng với tín hiệu của bước nhảy π→π* của nối C‒C 

vòng hương phương của vật liệu graphene [115] cho thấy rõ ràng sự khử GO, mặc dù 

yếu. Đối với vật liệu TNTs, đồ thị hấp thu UV-Vis có sự thay đổi rõ rệt, cho thấy 

nhiều khả năng hình dạng ống của vật liệu TNTs lúc ban đầu đã bị thay đổi sau khi 

chiếu xạ. Đối với các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, tính chất hấp thu UV-Vis khác 

hẳn so với TNTs và GO riêng rẽ, một lần nữa cho thấy đã xảy ra sự tương tác giữa 

GO và TNTs trong quá trình chiếu xạ. 

Đối với vật liệu GO, khi so sánh giản đồ XRD thu được với công bố của 

Stobinski và cộng sự [116], Thema và cộng sự [117], có thể nhận thấy rằng tín hiệu 

đặc trưng của GO (2q=11.42o) vẫn khá rõ ràng. Bên cạnh đó, tín hiệu của các dạng 

khử của GO (rGO hay graphene) chưa quan sát thấy trên phổ đồ, cho thấy GO chưa 

bị khử nhiều về dạng carbon mức oxy hóa thấp vì liều xạ còn thấp. 
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Hình 3.49. Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-

TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir 

sau khi chiếu xạ. 

Đối với vật liệu TNTs, sau khi chiếu xạ, các tín hiệu đặc trưng của TiO2 anatase 

(tại góc 2θ: 25o; 48o; 64o) tiếp tục bị giảm cường độ, đồng thời xuất hiện một số tín 

hiệu yếu của TiO2 rutile (tại góc 2θ: 26o; 41o), cho thấy tương tác bức xạ gamma và 

TNTs khiến cho TiO2 bị chuyển hóa một phần nhỏ từ dạng anatase sang dạng rutile. 

Đối với các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, cường độ tín hiệu của GO giảm 

dần tương ứng với sự giảm tỷ lệ thành phần GO, nhưng vẫn khá rõ ràng, trong khi tín 

hiệu của TNTs rất thấp. Điều này có thể là do khi kết hợp với GO, cấu trúc tấm của 

GO bao bọc lấy các ống nano TiO2, gây ra sự che khuất, dẫn đến không quan sát thấy 

được tín hiệu của TNTs. 

So sánh phổ Raman của vật liệu GO trước và sau khi chiếu xạ với công bố của 

Fu và cộng sự [118], nhận thấy GO ít biến đổi sau khi chiếu xạ với cường độ 4,2 kGy. 

Hai peak D và G đặc trưng của GO sau khi chiếu xạ vẫn còn khá rõ ràng. 
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Hình 3.50. Phổ Raman của các mẫu vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-

TNTs 12 so sánh với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir 

sau khi chiếu xạ. 

Đối với vật liệu TNTs, hai mẫu vật liệu trước và sau khi chiếu xạ được so sánh 

với TiO2 nano hạt dạng anatase (TNP) để đánh giá xem liệu quá trình chiếu xạ có làm 

thay đổi pha tinh thể TiO2 hay không. Phổ Raman (hình 3.50) cho thấy khi TiO2 

chuyển từ dạng hạt sang dạng ống, đã có sự thay đổi pha tinh thể. Cụ thể, các peak 

Eg (tại 637 cm-1), B1g (tại 396 cm-1), B1g + A1g (tại 516 cm-1) của pha anatase không 

còn thấy ở mẫu TNTs [119] đồng thời xuất hiện thêm các peak tại ~ 280 cm-1; ~ 448 

cm-1 và ~ 704 cm-1. Đối chiếu với các nghiên cứu đi trước như của Gao và cộng sự 

[120] hay Verma và cộng sự [121], nhận thấy rằng các tín hiệu này tương đồng nhất 

với TiO2 dạng rutile, cho thấy quá trình hấp áp suất cao và nung nhiệt đã làm thay đổi 

thành phần pha tinh thể. Sau khi chiếu xạ, peak Eg của pha TiO2 anatase xuất hiện trở 

lại, nhưng các tín hiệu của dạng rutile trước đó vẫn còn. Như vậy, có thể dự đoán rằng 

sự chiếu xạ có ảnh hưởng nhất định đến thành phần pha tinh thể TiO2, song vì liều xạ 

đã chiếu còn thấp nên chưa làm chuyển hóa hoàn toàn TiO2 rutile về dạng anatase.  
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Đối với các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, phổ Raman cho thấy vẫn hiện diện 

các tín hiệu của GO và TNT như các mẫu GO và TNTs riêng rẽ. Cường độ của các 

tín hiệu tăng lên tương ứng với sự tăng dần hàm lượng các nguyên liệu tương ứng 

trong mẫu. Tuy nhiên, các tín hiệu của GO và TNTs trong vật liệu tổ hợp GO-TNTs 

đều không còn rõ ràng, sắc nét như ở từng vật liệu riêng rẽ, nhất là TNT. Điều này 

cho thấy sự tương tác giữa hai vật liệu này đã có ảnh hưởng nhất định đến cấu trúc 

ống và thành phần pha tinh thể của TiO2.  

Như vậy, từ các dữ liệu phổ FTIR, UV-Vis, Raman và XRD thu được, có thể 

nhận định rằng GO và TiO2 đã có sự tương tác với nhau dưới tác dụng của tia xạ γ, 

vật liệu tổ hợp thu được có những tính chất khác biệt với từng nguyên liệu riêng rẽ. 

Ảnh SEM (hình 3.51) cho thấy sau khi chiếu xạ, vật liệu GO vẫn không thay 

đổi hình thái, với cấu trúc dạng tấm mỏng nhiều lớp đặc trưng. Riêng với vật liệu 

TNTs, sau khi chiếu xạ, hình ảnh vật liệu TNTs thể hiện khác so với lúc trước khi 

chiếu xạ. Điều này phù hợp với kết quả phổ XRD và Raman đã thu được.  

 
Hình 3.51. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs 

12 so sánh với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir sau khi 

chiếu xạ. 
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Với các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, ảnh chụp SEM cho thấy các ống TNT 

có hình dáng rõ ràng, nằm dưới lớp GO. Cấu trúc này tương tự như công bố của Song 

và cộng sự [119]. Điều này cho thấy sự hiện diện của GO dường như giúp bảo vệ 

được cấu trúc ống của TNT, hạn chế chuyển lại thành dạng hạt khi chiếu xạ. 

Tương tự như ảnh SEM, sự ổn định về hình thái của vật liệu GO sau chiếu xạ 

cũng được thể hiện rõ qua ảnh TEM (hình 3.52). Vật liệu TiO2 dạng ống cũng còn 

giữ được cấu trúc ống, nhưng bắt đầu xuất hiện một số hạt, và sự tạo hạt cũng quan 

sát thấy rõ trên các mẫu vật liệu tổ hợp GO-TNTs, khi hàm lượng TNTs tăng lên. Kết 

quả này tương đồng với ảnh SEM. 

 
Hình 3.52. Ảnh TEM của các vật liệu GO-TNTs 11; GO-TNTs 21; GO-TNTs 12 so 

với các nguyên liệu GO, TNTs trước chiếu xạ và GO-Ir, TNTs-Ir sau khi chiếu xạ. 

Kết luận: Như vậy, có thể đưa ra nhận định rằng hàm lượng GO lớn hơn hoặc 

bằng TNTs sẽ giúp cho các ống nano TiO2 phân bố đều hơn, đồng thời giảm bớt nguy 

cơ chuyển trở lại dạng hạt của TNTs. Tỷ lệ GO và TiO2 này tương đồng với kết quả 

tổng hợp GO-TiO2 bằng phương pháp hóa học. 
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3.3.4.2 Khảo sát ảnh hưởng của liều chiếu xạ lên vật liệu GO-TNTs  

Vật liệu GO và TNTs với tỉ lệ khối lượng là 2:1 được chọn để khảo sát ảnh 

hưởng của liều xạ. Phổ UV-Vis (hình 3.53) không cho thấy rõ sự khác biệt về độ hấp 

thu. Trong môi trường PEG, mẫu GT-0 không thể hiện rõ được những mũi hấp thu 

đặc trưng của GO và TNTs, sau khi chiếu xạ liều 5 kGy mẫu GT-5 mất mũi hấp thu 

ở vùng 330 nm và từ đó trải rộng hết vùng 300 nm - 800 nm, tăng lên 15 kGy mẫu 

GT-15 mất mũi hấp thu của TNTs chỉ còn mũi 250 nm của GO, điều này có khả năng 

ở liều xạ cao GO tạo liên kết với TNTs dẫn tới sự khác biệt về độ hấp thu UV-Vis. 

 

Hình 3.53. Phổ hấp thu UV-Vis của mẫu GT và GO, TNTs đối chứng. 

Phương pháp tán xạ Raman được sử dụng kết hợp để kiểm tra sự thay đổi về 

cấu trúc trên bề mặt của mẫu GT so với GO và TNTs ban đầu. 

Bảng 3.5 thể hiện độ dịch chuyển của dải D và G trong quá trình chiếu xạ mẫu 

vật liệu GT.Ở tất cả các mẫu GT, phổ Raman cho thấy có sự dịch chuyển dải D và G, 

đồng thời tỷ lệ ID/IG điều này có thể giải thích là do các chùm TNTs làm thay đổi tính 

chất bề mặt của GO. Ở liều xạ 15 kGy sự dịch chuyển hai dải nhiều nhất đồng thời 

cường độ tín hiệu tăng cao có thể ở liều chiếu xạ này có sự liên kết của GO và vật 

liệu TNTs. 

Kết luận: Các khảo sát ảnh hưởng của liều xạ lên vật liệu GO-TNTs cho kết 

quả tương tự như với vật liệu AgNPs-TNTs, liều chiếu xạ 15 kGy mang đến các thông 

số cụ thể, minh họa khả năng kết hợp vật liệu GO và TNTs. 
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Bảng 3.5. Tỷ lệ cường độ và cường độ của mẫu GT đối chứng 

Tên mẫu Vị trí mũi D  
(cm-1) 

Vị trí mũi G  
(cm-1) Tỷ lệ ID/IG 

Cường 
độ 

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 % 

 
Hình 3.54. Phổ Raman của mẫu GT đối chứng. 

Kết luận tổng quát khảo sát vật liệu hai thành phần: Như vậy, thông qua 

sự tổng hợp và khảo sát các vật liệu GO-TNTs; AgNPs-TNTs (GO-AgNPs đã không 

tiến hành khảo sát do không phù hợp với mục tiêu đề tài) trong điều kiện chiếu xạ, 

các kết quả về tỉ lệ phù hợp giữa các loại vật liệu này lần lượt là: GO : TNTs = 2:1 và 

AgNPs : TNTs = 2:1. Đây là cơ sở thực nghiệm để các thí nghiệm khảo sát vật liệu 

tổ hợp GO-AgNPs-TNTs tiến hành tổng hợp và khảo sát đặc trưng vật liệu tổ hợp ba 

thành phần ở nội dung tiếp theo. 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3.3.5. Vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs  

Qua các khảo sát tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-Fe3O4-TiO2 bằng phương pháp 

hóa học, sự tham gia của các yếu tố phụ, sản phẩm phụ dẫn đến sự đánh giá vật liệu, 

sự đồng nhất của vật liệu để có những ứng dụng trong tương lai cần được kiểm soát. 

Chiếu xạ γ 60Co hiện nay trở thành một phương pháp hiệu quả trong quá trình tổng 

hợp vật liệu vì có khả năng tạo tác nhân phản ứng làm giảm các sản phẩm phụ, giữ 

ổn định và kiểm soát sự đồng nhất của vật liệu tạo thành. Trong nghiên cứu này, bạc 

nano (AgNPs) được thay thế cho Fe3O4 để phù hợp khi gắn với các ống TNTs. Mặt 

khác, đã có nhiều nghiên cứu như của Farah và cộng sự [122], đã cho thấy cách thức 

kết hợp của AgNPs, GO và TNTs.  Dựa trên các kết quả kết hợp hai thành phần riêng 

lẽ, trong nội dung này, sự kết hợp của GO, AgNPs và TNTs với tỷ lệ 2:2:1 được tiến 

hành khảo sát trong điều kiện chiếu xạ γ 60Co ở những liều xạ khác nhau. Trạng thái 

của các mẫu GAT sau chiếu xạ được trình bày ở hình 3.55. 

 
Hình 3.55. Trạng thái dung dịch của các mẫu vật liệu GO-AgNPs-TNTs ở các liều 

chiếu xạ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy (từ trái sang phải). 

3.3.5.1 Phổ hồng ngoại chuyển tiếp Fourier (FTIR) 

 Phổ FTIR cho thấy khi cường độ chiếu xạ tăng lên, các tín hiệu có sự thay đổi 

cường độ đáng kể. Cụ thể, các tín hiệu đặc trưng của GO (gồm nhóm carbonyl (C=O) 

tại ~ 1600 cm-1; nhóm hydroxyl (‒OH) tại 3500 cm-1) tăng lên rõ rệt, cho thấy quá 

trình chiếu xạ đã tác động vào vật liệu GO theo hướng làm tăng độ oxy hóa của các 

nhóm chức trên bề mặt. Sự tăng cao cường độ của tín hiệu nhóm hydroxyl tại 3500 

cm-1 còn là do sự đóng góp của môi trường bảo quản nano Ag (PEG, dung dịch 

đệm,...).  
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Hình 3.56. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu GO-AgNPs-TNTs với các liều chiếu xạ 

5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy. 

Bên cạnh đó, ở các mẫu có cường độ chiếu xạ cao xuất hiện thêm một tín hiệu 

tại ~ 2100 cm-1  (C≡C; C=C=O) và ngày càng rõ rệt khi cường độ chiếu xạ gia tăng. 

Đồng thời, tín hiệu đặc trưng của dung dịch nano Ag tại 600 cm-1cũng ngày càng rõ 

ràng hơn khi cường độ chiếu xạ tăng lên. Kết quả này phù hợp với công bố của 

Wrótniak-Drzewiecka và cộng sự [123]. Như vậy, có thể thấy rằng sự thay đổi liều 

xạ đã có tác động ít nhiều đến các vật liệu GO, AgNPs và TNTs, cũng như sự kết hợp 

giữa chúng. 

3.3.5.2 Phổ hấp thu UV-Vis 

Phổ UV-Vis (hình 3.57) cho thấy có sự thay đổi tính chất hấp thu bức xạ tử 

ngoại-khả kiến của các mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs khi liều xạ tăng lên. 

Cụ thể, liều xạ tăng lên, tín hiệu hấp thu của AgNPs tại bước sóng 400 nm yếu dần 

và mất hẳn ở liều cao nhất (25 kGy). Điều này xảy ra là do khi liều xạ tăng, 

polyethylene glycol (PEG) bị cắt mạch, tạo thành những phân tử nhỏ hơn, làm mất 
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khả năng bao bọc các hạt nano Ag, dẫn đến sự liên kết các hạt nano Ag lên bề mặt 

của các vật liệu còn lại trong tổ hợp hoặc tạo hạt lớn hơn, kéo giảm cường độ hấp thu 

UV-Vis. Điều này cũng hợp lý với trạng thái của dung dịch vật liệu tổ hợp GO-

AgNPs-TNTs màu nâu của AgNPs nhạt dần (hình 3.40). Kết quả thu được phù hợp 

với lập luận của P. Chen và cộng sự [124]. 

 
Hình 3.57. Phổ UV-Vis của các mẫu vật liệu GO-AgNPs-TNTs với các liều chiếu 

xạ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy và vật liệu TNTs riêng rẽ. 

3.3.5.3 Phổ tán xạ Raman 

Phổ Raman của các mẫu vật liệu tổ hợp và vật liệu GO (hình 3.58) cho thấy 

sự bảo toàn tính chất của vật liệu GO sau khi chiếu xạ, kể cả khi tăng liều xạ nhưng 

luôn kiểm soát nhỏ hơn 35 kGy, điều này đã được chủ động chọn lựa trong định 

hướng khi không mong muốn sự tương tác của liều xạ thúc đẩy quá trình chuyển GO 

→ rGO. Sự ổn định của GO trong quá trình tổng hợp vật liệu tổ hợp ba thành phần 

mang đến sự gắn kết vì đây là vật liệu nền cho TNTs và AgNPs. Môi trường phản 

ứng gồm các phân tử hữu cơ khác hiện diện trong dung dịch (polymer PEG, citrate,...), 

GO có độ bền cao hơn nên không bị ảnh hưởng nhiều bởi sự chiếu xạ, các phản ứng 

giữa các nhóm chức bề mặt là hiện hữu. Kết quả này cũng phù hợp với phổ FTIR đã 

thu được ở trên. Khi so sánh với vật liệu TiO2 nano ống, nhận thấy tín hiệu Raman 

của vật liệu này khi tổ hợp với AgNPs và GO không còn. Nguyên nhân có thể là do 

các hạt nano Ag dưới tác dụng của tia γ đã bám vào mặt ngoài của ống nano TiO2, 
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che khuất các ống này, dẫn đến tín hiệu Raman giảm đi đáng kể. Khi liều xạ càng 

tăng cao, tín hiệu càng giảm mạnh hơn. Điều này phù hợp với kết quả phổ UV-Vis ở 

trên, khi liều chiếu xạ càng tăng tín hiệu của AgNPs giảm đi là do nano Ag liên kết 

lên bề mặt của các vật liệu khác trong tổ hợp hoặc kết tụ với nhau. Để tiếp tục khảo 

sát xem liệu rằng sự thay đổi liều xạ có ảnh hưởng đến cấu trúc và sự kết tinh của các 

thành phần trong vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TiO2 nano ống hay không, các mẫu vật 

liệu tổ hợp, các vật liệu TiO2 nano dạng ống và bột riêng rẽ, AgNPs sau khi đã chiếu 

xạ tia γ được tiến hành đo phổ nhiễu xạ tia X. 

 
   (a)         (b) 

Hình 3.58. Phổ Raman của các mẫu vật liệu GO-AgNPs-TNTs với các liều chiếu xạ 

5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy (a) và vật liệu GO riêng lẻ (b). 

3.3.5.4 Nhiễu xạ tia X (XRD) 

Giản đồ XRD (hình 3.59) cho thấy nhiều sự thay đổi trong cấu trúc và thành 

phần pha tinh thể của các mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs so với các mẫu vật 

liệu riêng lẻ. Cụ thể, tín hiệu của các thành phần GO và TNTs tại các vị trí tương ứng 

(góc 2θ: 25⁰; 48⁰ đối với TiO2 nano ống; 11,42⁰ đối với GO) gần như mất hẳn. Khi 

đối chiếu với giản đồ nhiễu xạ tia X của AgNPs do M. Vanaja và cộng sự công bố 

[125], giản đồ XRD của cả ba mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs đều cho tín hiệu 
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tương đồng với AgNPs đơn lẻ. Kết quả này có thể do các vật liệu được phân tích 

XRD và sự có mặt của hợp chất hữu cơ PEG trong môi trường chiếu xạ đã ảnh hưởng 

đến sự xuất hiện tín hiệu của các thành phần TNTs và GO, điều này cũng tương tự 

như trong công bố của Maurya và cộng sự [126]. 

 
Hình 3.59. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu vật liệu GO-AgNPs-TNTs với các 

liều chiếu xạ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy và vật liệu TiO2 nano ống 

sau chiếu xạ, TiO2 nano bột ban đầu và dung dịch AgNPs sau chiếu xạ. 

Ảnh SEM (hình 3.60) của các mẫu GO-AgNPs-TNTs cho thấy rõ sự biến đổi 

bề mặt của các tấm GO và các ống nano TiO2. Cụ thể, các ống TiO2 bám chặt vào bề 

mặt tấm GO, trong khi các hạt nano AgNPs bám phía bên ngoài. Khi liều xạ tăng lên, 

các ống nano TiO2 càng rõ nét hơn, nhưng đồng thời các hạt nano Ag lại khó quan 

sát hơn. Điều này có thể là do liều chiếu xạ cao đã làm cho các hạt nano Ag có khuynh 

hướng gắn kết lại với nhau do đã làm đứt các mạch polymer PEG bảo vệ. Hình ảnh 

này phù hợp với những kết quả phổ nghiệm đã thu được ở trên. 

Tương tự, ảnh TEM (hình 3.61) cũng cho thấy hình ảnh các bó ống nano TiO2 
ngày càng rõ ràng khi liều xạ tăng lên. Đồng thời, hình ảnh của các hạt nano Ag khó 

quan sát hơn, cho thấy khả năng cao có sự kết hợp các hạt nano Ag trong điều kiện 

chiếu xạ với liều cao.  
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Hình 3.60. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs với các liều 

chiếu xạ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy. 

Kết luận: Như vậy, khi tổng hợp vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs bằng 

phương pháp chiếu xạ tia γ, sự tăng dần liều chiếu xạ sẽ làm tăng sự kết tinh rõ rệt 

của TiO2, nhưng đồng thời cũng sẽ làm tăng sự kết tụ các hạt nano Ag khi liều xạ 

tăng lên quá cao. Khoảng liều xạ thích hợp để giữ được sự tổ hợp giữa ba vật liệu 

GO, AgNPs và TNTs là 10 kGy và 15 kGy phù hợp với kết quả các nghiên cứu trên 

vật liệu tổ hợp hai thành phần riêng lẻ. Điều này cũng được thể hiện qua ảnh chụp 

SEM, TEM của các mẫu vật liệu sau chiếu xạ, các mẫu ở liều 5 kGy, 20 kGy và 25 

kGy có hiện tượng vật liệu lắng tụ trong khi đó, ở hai mẫu chiếu ở liều xạ 10 kGy và 

15 kGy thì vẫn ở trạng thái dung dịch. 
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Hình 3.61. Ảnh TEM của các mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs với các liều 

chiếu xạ 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy và 25 kGy. 

3.4. Thử nghiệm hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu 

Với mục tiêu tạo ra vật liệu tổ hợp có khả năng kháng khuẩn trong khử trùng 

nước, trước hết, các vật liệu này được khảo sát sơ bộ hoạt tính quang xúc tác màu 

nhuộm RhB nhằm đánh giá mối quan hệ giữa khả năng giải phóng các điện tử và lỗ 

trống với khả năng kháng khuẩn của các vật liệu.  

3.4.1. Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu tổ hợp GMT 

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu GMT được tiến hành khảo sát song song 

với các nguyên liệu riêng biệt: GO, TiO2 và Fe3O4 để có thể đưa ra kết luận chính xác 

nhất. Vì vậy, trước tiên, phải xác định hàm lượng của GO, TiO2 và Fe3O4 hiện diện 

trong các mẫu GMT đã tổng hợp. Phương pháp ICP-MS được sử dụng để xác định 

hàm lượng của các nguyên tố Fe và Ti trong mẫu từ đó tính ra được hàm lượng của 

các thành phần tương ứng (bảng 3.6). Bên cạnh đó, giản đồ XRD của vật liệu GMT 

cũng được sử dụng để xác định hàm lượng tương đối của từng thành phần GO, TiO2 

và Fe3O4 (thể hiện ở Phụ lục). 



109 

 

Bảng 3.6. Hàm lượng các nguyên liệu GO, Fe3O4 và TiO2 trong các mẫu GMT xác 

định bằng ICP-MS và theo giản đồ XRD. 

STT Vật liệu Hàm lượng (%) 
ICP-MS      XRD 

  Fe Ti TiO2 Fe3O4 Fe3O4 TiO2 
1 GMT 111 32,0 23,6 39,4 44,2 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 phản ứng quang hóa xúc tác, 40 mg vật liệu GMT sử dụng để làm xúc 

tác. Từ khối lượng này, kết hợp với hàm lượng các nguyên liệu trong bảng 3.6, khối 

lượng từng nguyên liệu cần cân được tính toán dựa trên tỷ lệ cao nhất để tiến hành 

độc lập song song thử nghiệm hoạt tính quang xúc tác (bảng 3.7). 

Trong phản ứng quang xúc tác có sự hiện diện đồng thời GO, Fe3O4 và TiO2, 

vì vậy sự giảm nồng độ RhB trong dung dịch gây ra đồng thời bởi hai nguyên nhân: 

sự hấp phụ và giữ lại trong lỗ xốp của GO và sự phân hủy dưới tác dụng của ánh sáng 

của Fe3O4-TiO2. Thực tế, GO đối chứng không có khả năng quang hóa, cấu trúc lỗ 

xốp của GO mang đến khả năng hấp phụ màu, sự mất màu khi đo UV-Vis do hấp phụ 

thể hiện khá ổn định, không cần thiết ánh sáng. 

Bảng 3.7. Khối lượng các nguyên liệu và vật liệu đã cân 

STT Nguyên liệu và vật liệu Khối lượng cân (mg) 

01 GMT 111 40,0 

02 GMT 211 40,0 

03 GMT 212 40,0 

04 GO 6,4 

05 TiO2 17,2 

06 Fe3O4 22,4 
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Hình 3.62. Trạng thái dung dịch RhB sau khi thực hiện thí nghiệm quang hóa trên 

các vật liệu và nguyên liệu (Ini: dung dịch RhB 10 ppm ban đầu). 

Kết quả bảng 3.8 cho thấy cả ba vật liệu GMT đều cho kết quả xử lý RhB bằng 

hoặc cao hơn so với TiO2 đối chứng. Đặc biệt mẫu GMT 211 có hàm lượng GO thấp 

và hàm lượng TiO2 tương đương mẫu TiO2 đối chứng cho kết quả xử lý RhB tương 

đương với GO và cao hơn TiO2, trong mẫu này sự giảm nồng độ của RhB hoàn toàn 

là do khả năng xúc tác quang của vật liệu, điều này cho thấy bước đầu việc kết hợp 

với GO và Fe3O4 có thể cải thiện được hoạt tính xúc tác của TiO2. Giữa ba mẫu vật 

liệu GMT thì vật liệu GMT 212 cho kết quả hoạt tính quang xúc tác hiệu quả nhất, 

tương ứng với tổng thành phần các nguyên liệu cao nhất. Bên cạnh đó, ở bảng 3.4 

phía trên đã thể hiện khả năng thu hồi của mẫu GMT 211 và GMT 212 ổn định và từ 

tính chỉ thấp hơn Fe3O4 nano đơn lẻ. 

Bảng 3.8. Giá trị DE (%) của các nguyên liệu và vật liệu. 

STT Vật liệu/nguyên liệu C (ppm) Co (ppm) DE (%) 

01 GMT 111 7,44 10 25,60 

02 GMT 211 6,14 10 38,40 

03 GMT 212 4,71 10 52,90 

04 GO 4,78 10 52,20 

05 TiO2 7,95 10 27,20 

06 Fe3O4 8,49 10 24,10 

Sự hấp phụ và giữ lại trong lỗ xốp GO chỉ làm giảm nồng độ RhB, chứ không 

làm thay đổi bản chất của nó. Trong khi sự quang phân hủy lại làm biến đổi hoàn toàn 

RhB, tạo ra các sản phẩm phân hủy. Vì vậy, để khẳng định chắc chắn có sự phân hủy 

RhB trong thử nghiệm này, chứ không đơn thuần là sự hấp phụ, phải chứng minh 

được RhB đã bị phân hủy và tạo ra các sản phẩm khác. Để thực hiện việc này, sau 
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khi phản ứng quang hóa kết thúc, các dung dịch RhB được phân tích trên hệ thống 

sắc ký lỏng cao áp (HPLC) kết hợp đầu dò UV-Vis để phát hiện các tín hiệu của các 

sản phẩm phân hủy. Kết quả thể hiện ở hình 3.63 và hình 3.64 là các sắc ký đồ của 

dung dịch RhB 10 ppm ban đầu và của dung dịch tương ứng sau khi phản ứng với 

mẫu GMT 212 đã cho thấy thật sự RhB đã bị phân hủy, chứ không chỉ bị hấp phụ và 

giữ lại trong lỗ xốp GO (Sắc ký đồ HPLC các tỷ lệ còn lại trình bày ở Phụ lục). 

Dựa trên sắc ký đồ của dung dịch RhB 10 ppm ban đầu, peak cao nhất với thời 

gian lưu khoảng 9,8 phút được xác định là peak của RhB. Trong các sắc ký đồ của 

dung dịch RhB sau phân hủy với các mẫu GMT, nhận thấy cường độ peak của RhB 

giảm, đồng thời xuất hiện thêm các peak lạ ở trước peak của RhB, chứng tỏ RhB đã 

bị phân hủy và hình thành các sản phẩm khác, từ đó hoàn toàn có thể khẳng định rằng 

vật liệu GMT đã phân hủy được RhB. 

 

 
Hình 3.63. Sắc ký đồ HPLC của dung dịch RhB 10 ppm ban đầu. 
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Hình 3.64. Sắc ký đồ HPLC của dung dịch RhB sau phân hủy với mẫu GMT 212. 

Khảo sát độ bền của xúc tác 

Sau khi được ly tâm ra khỏi dung dịch RhB, các hạt xúc tác tiếp tục được trữ 

trong môi trường khô ráo, tránh ánh sáng, và sau một khoảng thời gian nhất định lại 

được lấy ra để thực hiện thử nghiệm quang xúc tác tương tự như kiểm tra lần 1. Bảng 

3.9 thể hiện giá trị của DE sau 7 ngày, 17 ngày, và 24 ngày lưu mẫu. 

Bảng 3.9. Giá trị DE (%) các mẫu GMT sau 7 ngày, 17 ngày, và 24 ngày lưu mẫu. 

STT Vật liệu Abs C (ppm) Co (ppm) DE (%) 
7 ngày 

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 ngày 
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 ngày 
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 

Kết quả từ các bảng 3.9 và đồ thị (hình 3.65) cho thấy rằng các mẫu GMT nhìn 

chung có giá trị DE (%) ít thay đổi theo thời gian. Đây là một ưu điểm, cho thấy tiềm 
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năng ứng dụng của vật liệu tổ hợp này vì thời gian sử dụng lâu dài. Các mẫu GMT 

có độ bền khác nhau theo thời gian. GMT 211 là mẫu có giá trị DE ít biến động nhất, 

trong khi GMT 111 và GMT 212 lại có giá trị DE thay đổi hơn. Nguyên nhân là do 

khi hàm lượng của GO, Fe3O4 và TiO2 không đồng đều, sự gắn kết giữa các thành 

phần bị ảnh hưởng do sự cạnh tranh liên kết. Hơn nữa, trong quá trình khuấy trộn với 

dung dịch RhB, sự tương tác cơ học có thể khiến phân tán một phần ít GO vào nước, 

do đó làm cho giá trị DE (hoạt lực xúc tác) giảm xuống. Điều này nhận thấy khi hai 

mẫu GMT 111 và 212 đều có hoạt tính xúc tác giảm nhiều trong bảy ngày đầu tiên, 

sau đó giảm chậm lại, đồng thời cả hai mẫu này đều có hàm lượng GO thực tế cao 

hơn so với mẫu GMT 211. Nhận định về vai trò GO rất quan trọng trong vật liệu tổ 

hợp ba thành phần là có cơ sở. 

 
Hình 3.65. Đồ thị thể hiện sự thay đổi giá trị DE của ba mẫu GMT theo thời gian. 

Mẫu GMT 212 sau bảy ngày có hoạt tính xúc tác tăng nhẹ, khác với hai mẫu 

còn lại. Nguyên nhân có thể là do trong môi trường nước, khi tiến hành nhiều lần thì 

các tấm GO gắn các hạt TiO2 và Fe3O4 sẽ không còn cuộn chặt như lúc đầu mà mở 

rộng ra hơn và làm lộ ra một số tâm phản ứng mới, khiến cho hoạt lực xúc tác tăng 

nhẹ. Tuy nhiên, sự mở rộng này không thể kéo dài mãi, nên hoạt tính bắt đầu giảm 

như bình thường. 

Kết luận: Như vậy, có thể nhận định rằng vật liệu GMT đã tổng hợp có hoạt 

tính xúc tác quang khá tốt so với TiO2 truyền thống và có khả năng thu hồi từ tính. 
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Hơn nữa, độ bền của vật liệu này khá cao, hứa hẹn nhiều tiềm năng ứng dụng. Các 

kết quả thu được cũng cho thấy tỷ lệ GO, TiO2 và Fe3O4 có ảnh hưởng đến hoạt tính 

quang xúc tác của vật liệu tạo thành và tỷ lệ phản ứng 212 tạo được vật liệu có độ ổn 

định xúc tác hiệu quả nhất. Kết quả thí nghiệm này phù hợp với các kết quả thu được 

khi phân tích cấu trúc hình thái và các tính chất của vật liệu này. 

3.4.2. Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu tổ hợp GAT 

Trước khi đánh giá hoạt tính quang xúc tác, các mẫu vật liệu tổ hợp GAT được 

xác định hàm lượng của các nguyên tố bằng phương pháp ICP-MS, sau đó quy đổi 

thành hàm lượng (%) của các thành phần tương ứng. Ban đầu, tỉ lệ GO:AgNPs:TNTs 

sử dụng để tổng hợp vật liệu tổ hợp là 2:2:1. Sau khi trải qua quá trình kết hợp bằng 

cách chiếu xạ tia γ, kết quả phân tích hàm lượng cho thấy chỉ có GO và TNTs là còn 

giữ được tương đối tương quan tỉ lệ 2:1, còn AgNPs có hàm lượng bị giảm đi. Sự gia 

tăng liều xạ dẫn đến sự biến chuyển GO → rGO và nhóm chức chứa oxy giảm theo 

khiến khả năng gắn kết bị ảnh hưởng, kết quả này phù hợp với những nghiên cứu về 

khảo sát GO chiếu xạ [82]. Chỉ có mẫu vật liệu tổ hợp được chiếu xạ γ với liều 10 

kGy là hàm lượng AgNPs còn lại cao nhất. Kết quả này phù hợp với những kết quả 

phổ UV-Vis khi khảo sát tính chất và hình thái-cấu trúc của các mẫu vật liệu tổ hợp 

GO-AgNPs-TNTs. Bên cạnh đó, kết quả phân tích hàm lượng cũng cho thấy mức liều 

chiếu xạ tia γ phù hợp để kết hợp GO, AgNPs và TNTs. Mức liều 10 kGy là vừa đủ 

để làm cho GO, AgNPs và TNTs liên kết tốt với nhau, nếu nhỏ hơn (5 kGy) thì không 

đủ để tạo liên kết, trong khi cao hơn (từ 15 kGy trở lên) có thể làm các liên kết kém 

bền vững đã hình thành trước đó giữa TNTs và AgNPs. Điều này một lần nữa khẳng 

định mức liều xạ phù hợp cho vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs là 10 kGy. 

Khối lượng các mẫu vật liệu tổ hợp đã sử dụng cho phản ứng quang xúc tác là 

0,3 mg. Trên cơ sở đó, khối lượng các vật liệu tổ hợp cần lấy được tính theo công 

thức (2), và được thể hiện trong bảng 3.10.  

Khối lượng mẫu (mg) = (p x 0,3)/100 (2) 

Với p (tính bằng %) là hàm lượng của các thành phần GO, AgNPs và TNTs 

trong các mẫu vật liệu tổ hợp đã xác định bằng phương pháp ICP-MS ở trên. Hàm 

lượng của GO, AgNPs và TNTs trong năm mẫu vật liệu tổ hợp là khác nhau. Để sự 
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so sánh được nổi bật và rõ ràng nhất, chúng tôi chọn p là giá trị lớn nhất trong các giá 

trị đã xác định được, ứng với từng thành phần.  

Bảng 3.10. Khối lượng (mg) của đối chứng sử dụng để thực hiện phản ứng quang 
xúc tác. 

Mẫu p (%) Khối lượng mẫu (mg) 
GO đối chứng 88,90 0,27 

AgNPs đối chứng 4,90 0,02 
TNTs đối chứng 35,16 0,10 

Các kết quả thu được ở bảng 3.11 cho thấy tất cả các mẫu vật liệu tổ hợp trong 

khoảng liều xạ đã khảo sát đều có hoạt tính quang xúc tác tốt hơn so với các vật liệu 

thành phần đơn lẻ. 

Bảng 3.11. Giá trị DE của các mẫu vật liệu tổ hợp GAT ở 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 

20 kGy, 25 kGy và các thành phần riêng lẻ (đối chứng).  

Mẫu 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 đối chứng 7,775  10  22,25  
AgNPs đối chứng 9,848  10  1,52  
TNTs đối chứng 8,942  10  10,58  

Số liệu này thể hiện rõ ràng cho sự kết hợp được ưu điểm của các vật liệu thành 

phần GO, AgNPs và TNTs khi tổ hợp chúng lại với nhau, dưới tác dụng của tia γ.  

Bảng 3.12 cho thấy sự liên hệ giữa hàm lượng các vật liệu thành phần và hoạt 

tính quang xúc tác của các mẫu vật liệu tổ hợp. Trong đó, hàm lượng của AgNPs có 

sự ảnh hưởng rất lớn đến hoạt tính quang xúc tác của vật liệu tổ hợp. Khi thực hiện 

phản ứng quang xúc tác với AgNPs riêng rẽ, hoạt tính rất thấp, nhưng khi gắn kết với 

GO và TNTs, hoạt tính của vật liệu tổ hợp lại tăng lên rõ rệt, cho thấy vai trò của GO 

và TNTs trong việc làm bền AgNPs dưới tác dụng của ánh sáng mặt trời, tạo điều 

kiện cho vật liệu này bộc lộ hoạt tính trong khoảng thời gian dài hơn. 
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Bảng 3.12. Hàm lượng của các thành phần và giá trị DE của các mẫu vật liệu tổ hợp 

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

Mẫu GAT % GO % AgNPs % TNT DE (%) 
GAT-5 67,40 0,003E-4 32,60 31,69 

GAT-10 69,12 4,90 25,98 81,21 
GAT-15 72,31 0,01E-4 27,69 28,55 
GAT-20 64,84 0,01E-4 35,16 36,87 
GAT-25 88,90 0,002E-4 11,10 61,18 

Đối với GO và TNTs, hàm lượng GO và TNTs trong mẫu 10 kGy có hoạt tính 

quang xúc tác tốt nhất cho thấy sự kết hợp giữa GO và TNTs và có sự gắn kết với 

AgNPs, với mức liều xạ vừa phải, là phù hợp nhất để tạo nên vật liệu tổ hợp có hoạt 

tính quang xúc tác cao. Đối với các mẫu 5 kGy, 15 kGy và 20 kGy, hoạt tính quang 

xúc tác tăng lên tương ứng với sự tăng lên hàm lượng TNTs, nhưng do hàm lượng 

AgNPs thấp nên không bằng mẫu 10 kGy. Điều này cũng cho thấy hàm lượng TNTs 

có ảnh hưởng, nhưng không nhiều bằng AgNPs, đến hoạt tính quang xúc tác của các 

mẫu vật liệu tổ hợp. Kết quả này phù hợp với công bố của Michalska và cộng sự khi 

nghiên cứu ảnh hưởng của vật liệu nano Ag lên hoạt tính quang hóa của vật liệu TiO2 

[127]. 

Các sắc ký đồ HPLC cho thấy các dung dịch sau phản ứng quang xúc tác có 

thành phần khác với dung dịch inRhB, thể hiện ở sự khác biệt rõ rệt ở thời gian lưu 

(retention time, rt) ngắn hơn so với Rhodamine B (6,5 phút so với 7,5 phút). Tín hiệu 

của RhB ở thời gian lưu 7,5 phút không còn quan sát thấy ở các mẫu dung dịch của 

các vật liệu tổ hợp. Đồng thời, có sự xuất hiện thêm một tín hiệu ở thời gian lưu 5 

phút so với dung dịch inRhB. Cường độ của tín hiệu này cao nhất ở mẫu 10 kGy, ứng 

với sự chuyển hóa RhB thành sản phẩm khác cao nhất, phù hợp với kết quả quang 

xúc tác đã thu được. Những kết quả này cho thấy nguyên nhân gây ra sự giảm nồng 

độ RhB thật sự là phản ứng hóa học xảy ra dưới điều kiện chiếu sáng mặt trời, với sự 

hiện diện của các vật liệu tổ hợp. 
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Hình 3.66. Sắc ký đồ HPLC của dung dịch inRhB và dung dịch sau phản ứng 

quang xúc tác của mẫu vật liệu tổ hợp GAT-10. 

Kết luận: Như vậy, thí nghiệm phản ứng quang xúc tác của các mẫu vật liệu 

tổ hợp GAT và các vật liệu thành phần riêng rẽ đã thu được những kết quả khả quan: 

các vật liệu tổ hợp có hoạt tính quang xúc tác tốt hơn so với từng vật liệu thành phần 

riêng rẽ, kết hợp được ưu điểm của từng vật liệu GO, AgNPs, TNTs, gây ra phản ứng 

hóa học làm phân hủy màu nhuộm RhB trong điều kiện chiếu ánh sáng mặt trời thông 

thường. 

3.5.  Thử nghiệm hoạt tính kháng khuẩn E. coli của các vật liệu tổ hợp 

3.5.1. Hoạt tính kháng khuẩn E. coli của vật liệu tổ hợp GMT 

Sau khi thực hiện thử nghiệm (hình 3.67) và xác định số lượng khuẩn lạc 

(colony) hình thành trong từng mẫu thử, tiến hành tính toán hiệu quả diệt khuẩn theo 

quy trình thì thu được kết quả như trong bảng 3.13.  
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Hình 3.67. Các đĩa khuẩn tương ứng với các mẫu thử (trên)                                    

và mẫu đối chứng (dưới). 

Vật liệu nền GO với số lượng nhóm chức chứa oxy trên bề mặt không nhiều, 

các nhóm này thúc đẩy khả năng gắn kết với các phân tử sinh học hay nano kim loại 

có khả năng kháng khuẩn (AgNPs, Cu nano, hay TiO2, …) và gây ra sự tiêu diệt vi 

sinh vật [128]. Khả năng làm nền của GO không mang hiệu ứng kháng khuẩn rõ nét, 

vì vậy các thí nghiệm hoạt tính kháng khuẩn không tiến hành trên đối chứng GO. 

Kết quả kháng khuẩn của các mẫu vật liệu GMT cho thấy khả năng kháng 

khuẩn không hoàn toàn tương ứng với kết quả khảo sát khả năng xúc tác quang của 

vật liệu. Tuy nhiên, riêng mẫu GMT 212 cho hiệu quả kháng khuẩn tốt nhất, đồng 

thời có kết quả khảo sát hoạt tính quang hóa tốt nhất. Các mẫu GMT 111 và 211 mặc 

dù có hàm lượng TiO2 thực tế (xác định bằng ICP-MS) cao hơn nhưng do tỷ lệ các 

chất trong quá trình phản ứng ảnh hưởng đến hoạt tính của vật liệu tổ hợp nên hiệu 

quả kháng khuẩn vẫn thấp hơn. Tuy nhiên, cả ba mẫu GMT đều có hoạt tính kháng 

khuẩn thấp hơn các nguyên liệu riêng lẻ. Nguyên nhân là do ở các tỷ lệ khác nhau sự 

kết hợp của TiO2 và Fe3O4 lên bề mặt các tấm GO có cấu trúc đa lớp, các hạt TiO2 và 

Fe3O4 có thể bị che khuất, làm giảm sự tiếp xúc với ánh sáng và các tâm phản ứng 

không giải phóng được các ROS (các phần tử chứa oxy hoạt động), dẫn đến việc 

kháng khuẩn kém hiệu quả. 

Bảng 3.13. Hoạt tính kháng khuẩn E. coli của các mẫu GMT và các nguyên liệu. 

KẾT QUẢ KHUẨN LẠC E. coli 
Mẫu Số khuẩn lạc A B % Giảm khuẩn (R) 

TO 
30 

75  53,99 
45 

FO 30 68 58,28 
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38 

GMT 111 
52 

124 23,93 
72 

GMT 211 
70 

148 9,20 
78 

GMT 212 
36 

89 45,40 
53 

Mẫu chứng 
74  163  
89 

Kết luận: Thông qua sự đánh giá khả năng diệt khuẩn E. coli trong điều kiện 

tiếp xúc với ánh sáng mặt trời thông thường, các vật liệu tổ hợp GMT có khả năng 

kháng khuẩn gần bằng vật liệu TiO2 và Fe3O4. 

3.5.2. Hoạt tính kháng khuẩn E. coli của vật liệu tổ hợp GAT 

Các mẫu vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs, cùng với các mẫu vật liệu AgNPs 

và TNTs riêng lẻ được khảo sát hoạt tính kháng khuẩn E. coli trong điều kiện tiếp 

xúc trực tiếp với ánh sáng mặt trời. 

Hình 3.68 là các đĩa khuẩn lạc E. coli sau khi đã được tiếp xúc với các mẫu 

vật liệu và đĩa đối chứng không có mẫu thử. Hình ảnh này bước đầu cho thấy các mẫu 

vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs có khả năng kháng khuẩn tốt, thể hiện qua số khóm 

vi khuẩn quan sát được ít hơn hẳn so với mẫu đối chứng. 

 

Hình 3.68. Các đĩa khuẩn lạc E. coli sau khi đã được xử lý với các mẫu vật liệu 

GAT ở 5 kGy, 10 kGy, 15 kGy, 20 kGy, 25 kGy và đối chứng. 
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Các kết quả trên cho thấy cả năm mẫu vật liệu tổ hợp GAT đều có khả năng 

kháng khuẩn rất tốt (trên 97 %). So sánh với từng vật liệu riêng rẽ, vật liệu tổ hợp 

GAT có hoạt tính kháng khuẩn gần bằng AgNPs và cao hơn TNTs. Kết quả cho thấy 

hiệu quả của việc kết hợp GO, AgNPs và TNTs trong việc nâng cao khả năng diệt 

khuẩn của TNTs. Khả năng kháng khuẩn của các mẫu vật liệu tổ hợp GAT thấp hơn 

so với vật liệu AgNPs có thể là do khi các ống nano TiO2 và hạt nano Ag gắn kết với 

GO, số tâm hoạt tính của cả GO và AgNPs bị giảm đi để hình thành liên kết với TNTs. 

Tuy nhiên, do các ống nano TiO2 phân bố không quá dày đặc trên các tấm GO và khả 

năng kháng khuẩn của vật liệu này không quá thấp nên hoạt tính kháng khuẩn của 

các mẫu vật liệu tổ hợp GAT không giảm nhiều so với AgNPs ban đầu. 

Giữa các mẫu vật liệu tổ hợp GAT, có thể thấy được rõ ràng rằng liều xạ tăng 

lên không dẫn đến sự tăng khả năng kháng khuẩn. Chiều hướng kháng khuẩn của các 

mẫu vật liệu tổ hợp này là giảm dần từ mẫu 5 kGy đến 15 kGy, đến mẫu 20 kGy thì 

tăng cao lên và lại giảm xuống khi sang đến mẫu 25 kGy, và 20 kGy là mẫu có hoạt 

tính kháng khuẩn cao nhất. 

Sự biến thiên hoạt tính này có thể được giải thích: đối với mức liều xạ dưới 15 

kGy, liều xạ càng tăng thì sự kết tinh của các ống nano TiO2 và sự kết tụ các hạt nano 

Ag tăng lên, dẫn đến số tâm hoạt tính của các vật liệu này giảm đi và khả năng kháng 

khuẩn giảm. Nhưng đến liều xạ 20 kGy, mức liều này có thể đã đủ để làm đứt một số 

liên kết giữa AgNPs, TNTs và GO, tạo ra một số tâm hoạt tính mới trên bề mặt GO, 

TNTs cũng như AgNPs ở trạng thái tự do, khiến cho khả năng kháng khuẩn tăng lên 

trở lại. Từ mức liều 20 kGy sang 25 kGy, chiều hướng lại quay lại với cùng nguyên 

nhân như ở ba mẫu đầu tiên, dẫn đến kết quả là hoạt tính kháng khuẩn giảm.  

Bảng 3.14. Kết quả kháng khuẩn E. coli của các mẫu vật liệu GAT ở 5 kGy, 10 kGy, 

15 kGy, 20 kGy, 25 kGy và đối chứng. 

KẾT QUẢ KHUẨN LẠC E. coli 
Mẫu  Số khuẩn lạc  A  B  % Giảm khuẩn (R)   

5 kGy  
0  

5  

   

99,33  3  
2  

10 kGy  3  11  98,53  
5  
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3  

15 kGy  
7  

22  

  
  

  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

97,07  8  
7  

20 kGy  
0  

 1  99,87  1  
0  

25 kGy  
1  

3  99,60  1  
1  

AgNPs  
0  

0  100  0  
0  

TNTs  
25  

90  88,00  35  
30  

Đối chứng  
250  

  750    250  
250  

Kết luận: Thông qua sự đánh giá khả năng diệt khuẩn E. coli trong điều kiện 

tiếp xúc với ánh sáng mặt trời thông thường, các vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs 

thể hiện khả năng kháng khuẩn rất tốt, cao hơn so với TNTs và tương đương với 

AgNPs.  
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

a. Kết luận 

* Tổng hợp vật liệu và tính chất đặc trưng: Đề tài đã hoàn thành việc tổng 

hợp các vật liệu nano thành phần như graphene oxide (GO), ống nano TiO2 (TNTs), 

và nano bạc (AgNPs) với đặc điểm hình thái cấu trúc và tính chất lý-hóa đáp ứng yêu 

cầu để chế tạo các vật liệu tổ hợp. Bên cạnh đó, vật liệu tổ hợp hai thành phần như 

GO-TNTs, và AgNPs-TNTs đã được tổng hợp thành công thông qua phương pháp 

chiếu xạ g 60Co, để xác định tỷ lệ kết hợp giữa các thành phần. Tỷ lệ được xác định 

là GO:TNTs = 2:1 và AgNPs:TNTs = 2:1, làm cơ sở phát triển vật liệu tổ hợp ba 

thành phần GO-AgNPs-TNTs. 

* Đặc tính hình thái và cấu trúc vật liệu tổ hợp ba thành phần: Vật liệu tổ 

hợp ba thành phần GO-AgNPs-TNTs được tổng hợp từ các vật liệu thành phần riêng 

biệt thông qua chiếu xạ gamma với liều xạ 10 kGy. Kết quả phân tích hình thái cấu 

trúc cho thấy hạt nano Ag phân bố đều trên các ống nano TiO2 và nằm rải rác trên các 

tấm GO. Đồng thời, ống nano TiO2 được quan sát nằm trên bề mặt GO, tạo thành 

mạng lưới tương tác mạnh mẽ giữa các thành phần. 

* Hoạt tính quang xúc tác và kháng khuẩn 

- Quang xúc tác: Các thử nghiệm phân hủy phẩm nhuộm Rhodamine B 

dưới ánh sáng mặt trời tự nhiên cho thấy vật liệu GO-AgNPs-TNTs thể hiện hiệu suất 

quang xúc tác vượt trội hơn so với các vật liệu đơn lẻ hoặc tổ hợp hai thành phần. 

- Kháng khuẩn: Khả năng kháng vi khuẩn E. coli của vật liệu tổ hợp GO-

AgNPs-TNTs vượt trội hơn so với TiO2 đơn lẻ và tương đương với AgNPs, chứng 

minh hiệu ứng đồng vận trong tổ hợp ba thành phần. 

- Ưu điểm của vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs: Khi so sánh với vật liệu 

GO-Fe3O4-TiO2, vật liệu GO-AgNPs-TNTs thể hiện sự phù hợp cao hơn trong các 

ứng dụng kháng khuẩn nhờ vào hiệu suất tương tác mạnh mẽ giữa các thành phần và 

hiệu quả quang xúc tác vượt trội. 
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* Tính mới của nghiên cứu 

- Về mặt khoa học: Vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs với tỷ lệ GO:TNTs 

= 2:1 và AgNPs:TNTs = 2:1 được tổng hợp bằng chiếu xạ γ ở liều xạ 10 kGy, thể 

hiện hoạt tính quang xúc tác và kháng khuẩn hiệu quả. Quá trình chiếu xạ không 

chuyển đổi hoàn toàn GO thành rGO, giúp duy trì các nhóm chức oxy trên bề mặt 

GO, hỗ trợ gắn kết hiệu quả với AgNPs và TNTs. 

- Về phương pháp tổng hợp: Phương pháp chiếu xạ γ khắc phục được các 

nhược điểm của phương pháp hóa học truyền thống, như giảm thiểu phản ứng phụ và 

các chất dư. Trong quá trình này, các cấu tử hoạt động sinh ra từ chiếu xạ đã kích 

hoạt bề mặt nano, tạo điều kiện cho sự gắn kết mạnh mẽ giữa các thành phần, từ đó 

mang lại hiệu ứng đồng vận. 

- Về khả năng ứng dụng: Vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs không chỉ ứng 

dụng hiệu quả trong phân hủy phẩm nhuộm mà còn trong xử lý vi sinh vật gây hại, 

mở ra tiềm năng lớn trong xử lý môi trường và công nghệ làm sạch. 

b. Kiến nghị 

Trong những nghiên cứu sắp tới, những câu hỏi sau đề tài này cần thiết được 

được tìm hiểu, trả lời:  

- Nghiên cứu cơ chế gắn kết giữa ba thành phần trong điều kiện chiếu xạ 

bằng cách sử dụng các phương pháp đánh giá chi tiết, kỹ thuật hơn về mối quan hệ 

giữa liên kết C-C, C-O, C-Ti, C-Ag và Ti-Ag,… (XPS, XRD, xử lý chiếu xạ pulse 

cho từng vật liệu riêng lẻ,…). 

- Khảo sát sự ảnh hưởng của liều xạ tia γ trên sự kết hợp của GO, AgNPs 

và TNTs, hướng đến tổng hợp có kiểm soát vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs với các 

mức độ kết hợp giữa các thành phần điều chỉnh được. 

- Khảo sát động học của quá trình quang xúc tác màu nhuộm, khảo sát quá 

trình hấp phụ của vật liệu GAT tạo thành.   

- Khảo sát hoạt tính kháng khuẩn của vật liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs trên 

các đối tượng vi sinh vật (vi khuẩn, nấm, v.v…) khác để làm tiền đề mở rộng phạm 
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vi ứng dụng. Bên cạnh đó, hoàn thiện cách thức phân tán và làm bền dung dịch vật 

liệu tổ hợp GO-AgNPs-TNTs, cũng như bổ sung thêm một số thành phần khác để 

định hướng ứng dụng bảo quản nông sản sau thu hoạch.  
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PHỤ LỤC 

Ảnh chụp SEM của GO tổng hợp được 
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Ảnh TEM của TiO2 NP: 

 
Ảnh TEM của Fe3O4: 
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Ảnh TEM của Fe3O4@TiO2: 

 

Ảnh TEM của GMT: 
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Phổ FTIR của TiO2 NP 

 
 

 

 

 



143 

 

Phổ FTIR của Fe3O4 NP 

 
Phổ FTIR của Fe3O4@TiO2 (MT): 
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Phổ FTIR của GO-Fe3O4@TiO2 (GMT): 
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Phổ TGA của TiO2NP 
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Phổ TGA của Fe3O4 NP 

 
Phổ TGA của Fe3O4@TiO2 (MT) 

 
 



148 

 

 
 

 
 

 

 

 



149 

 

Phổ TGA của GO-Fe3O4@TiO2 
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Phổ XRD của GO 
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Phổ XRD của Fe3O4 NP 

 
Phổ XRD của TiO2 NP 
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Phổ XRD của Fe3O4@TiO2 
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Phổ XRD của GO-Fe3O4@TiO2 
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Phổ UV-Vis của Fe3O4 NP 

 
Phổ UV-Vis của GO 
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Phổ UV-Vis của Fe3O4-TiO2 (1:1) 

 
Phổ UV-Vis của Fe3O4-TiO2 (1:2) 
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Phổ UV-Vis của Fe3O4-TiO2 (1:3) 

 
 

Phổ UV-Vis của GO-Fe3O4-TiO2 (1:1:1) 
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Phổ UV-Vis của GO-Fe3O4-TiO2 (1:1:2) 

 
 

 

 

 

 

Phổ UV-Vis của GO-Fe3O4-TiO2 (1:1:3) 
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Sắc ký đồ HPLC của dung dịch RhB sau phân hủy với mẫu GMT 111 

 
Sắc ký đồ HPLC của dung dịch RhB sau phân hủy với mẫu GMT 211 
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