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SUMMARY 
 

SYNTHESIS OF V-TiO2 MATERIAL AS PHOTOCATALYSTS FOR 
REDUCTION OF CO2 TO RENEWABLE FUELS  

 
In the study, vanadium was used as a dopant defected into the TiO2 lattice leading to 
formation of Ti3+ and oxygen vacancies in the lattice. The formed Ti3+ acted as an 
intermediate band between the valence band and the conduction band of the TiO2 to 
enhance electron – hole separation efficiency. The formed oxygen vacancies on the 
photocatalyst surface enhanced the CO2 adsorption leading to increase in its 
photocatalytic activity even under the visible light. Therefore, the photocatalytic 
activity of the V doped TiO2 was much higher than that of non-doped TiO2. The visible 
light adsorption and photocatalytic activity of the V-TiO2 depended on the V doping 
ratios. The optimal V doping ratio was 3 wt%.  
Keywords: Titanium oxide, doping, vanadium, photocatalytic, CO2, visible light. 
 
1. ĐẶT VẤN ĐỀ 
Sự phát thải khí cacbon đioxit (CO2) 
vào khí quyển từ hoạt động công nghiệp 
đã làm gia tăng hiệu ứng nhà kính, gây 
ra hiện tượng nóng lên toàn cầu và biến 
đổi khí hậu, điều này đã ảnh hưởng 
nghiêm trọng đến đời sống của con 
người nói riêng và của các sinh vật trên 
trái đất nói chung [1, 2]. Mặt khác, nhân 
loại đã và đang phải đối mặt với sự 
khủng hoảng năng lượng, do nguồn 
cung cấp năng lượng cho các hoạt động 
công nghiệp và sinh hoạt hiện nay chủ 
yếu là nguồn nhiên liệu hóa thạch. Các 

báo cáo gần đây cho thấy, nguồn 
nguyên liệu này ngày càng trở nên khan 
hiếm và cạn kiện [3-5]. Vì vậy, các 
nghiên cứu liên quan đến sự chuyển hóa 
CO2 thành các loại nhiên liệu có giá trị 
như metan, metanol, axit fomic đã trở 
thành một trong những hướng nghiên 
cứu hấp dẫn nhất trong thời gian gần 
đây, nhằm giải quyết hai vấn đề lớn 
đang được quan tâm hiện nay là sự 
nóng lên toàn cầu và khủng hoảng năng 
lượng.  
Nhiều chất xúc tác như TiO2, ZnO2, 
In2O3, C3N4 và CdSe đã được quan tâm 
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nghiên cứu về hiệu quả chuyển hóa CO2 
thành nhiên liệu [6, 7]. Khi chất xúc tác 
bị kích thích bởi các tia bức xạ, sẽ xảy 
ra sự phân tách cặp electron và lỗ trống, 
sau đó electron sẽ nhảy từ vùng dẫn lên 
vùng hóa trị và di chuyển đến bề mặt 
của của xúc tác, tiếp xúc và có thể khử 
CO2 để tạo thành các loại nhiên liệu có 
giá trị như CH4, CH3OH, HCOOH…[1, 
8]. TiO2 là một trong số các chất xúc tác 
quang được nghiên cứu và ứng dụng 
rộng rãi nhất do tính ổn định, không độc 
và giá thành thấp [9, 10]. Tuy nhiên, 
nhược điểm của TiO2 là chỉ thể hiện 
hoạt tính xúc tác dưới tác dụng của bức 
xạ UV do có năng lượng vùng cấm 
khoảng 3,2 eV và tốc độ tái kết hợp 
electron quang sinh và lỗ trống nhanh 
[11, 12]. Điều này hạn chế khả năng 
ứng dụng của TiO2 trong vùng ánh sáng 
khả kiến hoặc ánh sáng mặt trời. Để 
tăng cường hiệu suất quá trình quang 
xúc tác của vật liệu TiO2 trong vùng ánh 
sáng nhìn thấy, nhiều nghiên cứu biến 
tính vật liệu TiO2 bằng các tác nhân 
khác nhau như các kim loại, phi kim 
hay oxit kim loại đã được khảo sát. Một 

số công bố gần đây cho thấy, kim loại V 
đã được sử dụng phổ biến để pha tạp 
vào TiO2 và kết quả đã làm gia tăng 
hoạt tính quang xúc tác của TiO2 [13, 
14].  
Do vậy, trong nghiên cứu này, vanadi 
được sử dụng như một tác nhân biến 
tính chèn vào mạng tinh thể TiO2 nhằm 
hướng đến sự phân tách cặp electron – 
lỗ trống hiệu quả hơn.   
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Đặc trưng vật liệu  
Thành phần các hợp phần trong mẫu vật 
liệu được xác định bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X (D8-Advance 5005). 
Khảo sát hình ảnh bề mặt bằng phương 
pháp hiển vi điện tử truyền qua (JEOL 
TEM-2010F). Khả năng hấp thụ ánh 
sáng của xúc tác được đặc trưng bằng 
phổ hấp thụ UV-Vis (3101PC 
Shimadzu). Trạng thái hóa học và và 
các liên kết giữa các nguyên tử: được 
xác định bằng phổ quang điện tử tia X 
(XPS) (Kratos Axis ULTRA).  
2.2. Tổng hợp vật liệu  
Quy trình tổng hợp vật liệu V-TiO2 
được tiến hành theo sơ đồ sau: 

 

 
 

Hình 1. Quy trình điều chế V-TiO2 
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2.3. Thí nghiệm chuyển hóa CO2 
Thí nghiệm khử CO2 trong môi trường 
hơi nước được thực hiện trên hệ phản 
ứng nối tiếp. Hệ phản ứng bao gồm 3 
phần chính: Nguồn khí, bể phản ứng và 
hệ thống phân tích. Nguồn khí bao gồm 
1 bình CO2 tinh khiết (99,99%), một 
máy tạo độ ẩm và hệ thống các van khí. 
Bể phản ứng là một hộp hình chữ nhật 
được bọc kín (50  25  50 cm3) bên 
trong có 2 bóng đèn và 1 bình phản 
ứng. Cường độ ánh sáng khả kiến tiếp 
xúc với xúc tác quang trong trong bình 
phản ứng là 0,05 W/cm2. 2 g xúc tác 
quang dạng xốp (36 cm3) được sử dụng 
cho mỗi phản ứng quang khử CO2. 
Trước khi bắt đầu phẩn ứng quang khử, 
dòng CO2 tinh khiết được nạp đầy bình 
phản ứng và sau đó được rút cạn kiệt để 
đuổi sạch không khí trong bình phản 
ứng. Khi bình phản ứng đã được làm 
sạch, dòng CO2 có lưu lượng 50 
mL/phút được dẫn qua máy tạo độ ẩm 
rồi sau đó được dẫn vào bình phản ứng. 
Thời gian lưu của CO2 ở trong bình 
phản ứng là 144 s. Nhiệt độ của bình 
phản ứng được giữ ổn định ở mức 32 oC 
trong toàn bộ quá trình quang khử CO2. 
Để xác định thành phần các khí sau 
phản ứng, 100 µL khí sinh ra được tự 
động nạp vào hệ thống sắc kí khí trong 
mỗi khoảng thời gian 20 phút. Hệ thống 
sắc kí khí sử dụng đầu dò FID kết hợp 
với 1 thiết bị mê tan hóa tự động.  
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
Để xác định các hợp phần trong vật liệu 
điều chế, vật liệu TiO2 và V-TiO2 được 
đặc trưng bằng phương pháp nhiễu xạ 
tia X, kết quả được trình bày ở Hình 1.  

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X  

của V-TiO2 
Từ giản đồ nhiễu xạ tia X ở Hình 1 của 
vật liệu TiO2 và V-TiO2 cho thấy, xuất 
hiện các pic tại các vị trí 2 lần lượt là 
25,35o; 37,80o; 48,10o; 53,85o; 55,13o 
và 62,70o đặc trưng cấu trúc tinh thể 
anatas của TiO2 (theo thẻ chuẩn JCPDS: 
84-1286). Bên cạnh đó, trên giản đồ 
XRD của vật liệu TiO2 còn xuất hiện 
pic có cường độ rất yếu tại vị trí 27,60o 
đặc trưng cho cấu trúc tinh thể dạng 
rutile của TiO2 (theo thẻ chuẩn JCPDS 
88-1175), các pic đặc trưng cho sự có 
mặt của V không xuất hiện trên giản đồ 
XRD, điều này được giải thích có thể 
do hàm lượng của V khá nhỏ và/hoặc 
phân tán khá đều nên không được phát 
hiện bởi phương pháp XRD. Do vậy để 
xác nhận sự có mặt của V cũng như để 
làm rõ  thành phần và trạng thái hóa học 
bề mặt, vật liệu V-TiO2 được đặc trưng 
bằng kỹ thuật quang điện tử tia X, kết 
quả được trình bày ở hình 2. 

a 
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Hình 2. Phổ XPS của vật liệu V-TiO2 

 
Kết quả đo phổ XPS ở hình 2a cho thấy, 
pic quang điện tử của 2p3/2 của V xuất 
hiện rõ ràng tại hai mức năng lượng là 
458,39 eV và 465 eV tương ứng với V 
ở dạng V4+ và V5+. Trong đó, V5+ được 
biết tồn tại ở dạng oxit V2O5 và được 
hình thành trong quá trình điều chế do 
sự phân hủy muối NH4VO3 [15, 16]. Sự 
hình thành trong ion V4+ trong vật liệu 
có thể do sự khử V5+ bởi axit oxalic 
trong quá trình điều chế [17, 18]. Kết 
quả ở hình 2b và 2c chỉ ra rằng Ti trong 
vật liệu TiO2 chỉ tồn tại ở dạng Ti4+, 
trong khi đó Ti ở trong vật liệu V-TiO2 
tồn tại cả dạng Ti4+ and Ti3+. Điều này 
cho thấy, tác nhân biến tính V trong 
mạng TiO2 đã ảnh hưởng đến dạng tồn 
tại của Ti. Sở dĩ như vậy là do có sự 
tương đồng về bán kính giữa Ti4+ (74 
Å) và V4+ (72 Å),  nên V4+ có thể thay 
thế vào vị trí Ti4+ trong mạng tinh thể 
TiO2 trong suốt quá trình điều chế.  Sự 
thay thế Ti4+ bởi V4+  tạo nên các lỗ 

trống oxy trong mạng tinh thể TiO2, dẫn 
đến có sự chuyển Ti4+ thành Ti3+ [17, 
18], điều này sẽ dẫn đến sự phân tách 
cặp electron – lỗ trống hiệu quả hơn. 
Kết quả này đã chứng minh rằng Ti và 
V trong vật liệu V-TiO2 tồn tại ở cả 
dạng Ti4+, Ti3+, V5+ và V4+. Sự hình 
thành Ti3+ trong vật liệu V-TiO2 có thể 
do ảnh hưởng của sự pha tạp V4+ vào 
mạng tinh thể TiO2 đã làm xuất hiện các 
lỗ trống oxy, chính điều này dẫn đến 
hình thành nên liên kết Ti-O-V và kết 
quả là một phần Ti4+ bị khử thành Ti3+.   
Kết quả về hình thái của vật liệu TiO2 
và V-TiO2 được trình bày ở hình 3. Từ 
ảnh TEM (hình 3) của vật liệu TiO2 và 
V-TiO2 cho thấy, các hạt TiO2 và V-
TiO2

 đều có dạng hình cầu và có kích 
thước khoảng 25 nm. Tuy nhiên, dễ 
dàng nhận thấy các hạt V-TiO2

 phân tán 
rời rạc hơn so với các hạt TiO2. Điều 
này cho thấy, sự có mặt của tác nhân 
biến tính V đã ảnh hưởng đến sự phân 
tán các hạt xúc tác.  
 

 
 

 
 

Hình 3. Ảnh TEM  của vật liệu TiO2 (a) 
và (b) V-TiO2 

c 

a 

b 
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Để đánh giá khả năng hấp thụ bức xạ 
của vật liệu V-TiO2 theo % tỉ lệ V/TiO2 
biến tính khác nhau (1%; 2%; 3% và 
4%), các mẫu vật liệu được đặc trưng 
bằng phương pháp UV-Vis mẫu rắn, kết 
quả được trình bày ở hình 4. 
 

 
Hình 4. Phổ hấp thụ UV-Vi của TiO2 (a) 

và 1%V-TiO2  (b);  2% V-TiO2 (c);  
3%V-TiO2  (d);  4%V-TiO2  (e)Kết quả 
phổ UV-Vis ở hình 4 chỉ ra rằng, khi 
tăng tỉ lệ % khối lượng V/TiO2 từ 1% 

đến 4% thì bờ hấp thụ ánh sáng của vật 
liệu V-TiO2 mở rộng về vùng sóng dài 
hơn so với TiO2.  Kết quả này khá phù 
hợp với dữ liệu thu được từ phổ XPS 

rằng trong vật liệu V/TiO2 tồn tại đồng 
thời Ti4+, Ti3+, V4+ và V3+ tạo ra một 
hỗn hợp với đa dạng mức năng lượng 
Fermi [19, 20]. Khi đó các mức năng 
lượng thấp đóng vai trò như là chất 

trung gian chuyển electron vùng hóa trị 
(mức Fermi của O 2p) lên mức Fermi 
trung gian của V4+ 3d, Ti3+ 3d và V5+ 

3d, cuối cùng chuyển đến vùng dẫn của 
TiO2 (Ti4+ 3d). Vì vậy, khả năng hấp thụ 
ánh sáng nhìn thấy của vật liệu V-TiO2 
là cao hơn so với TiO2. Trong khoảng 

giá trị tỉ lệ V/TiO2 khảo sát thì khả năng 
hấp thụ ánh sáng nhìn thấy mạnh nhất 
ứng với tỉ lệ V/TiO2 là 3% và khi tỉ lệ 
này lớn hơn 3% thì khả năng hấp thụ 

bức xạ nhìn thấy giảm xuống. Điều này 
được giải thích là do khi tăng % khối 

lượng V/TiO2 thì lượng V3+ và Ti3+ tăng 
lên nên khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn 
thấy của vật liệu V-TiO2 tăng lên. Tuy 

nhiên, khi tỉ lệ này lớn hơn 3% có thì 
lượng V2O5 tạo thành phủ ở bên ngoài 
vật liệu V-TiO2 lớn nên khả năng hấp 
thụ ánh sáng nhìn thấy giảm xuống do 
sự cản trở ánh sáng đến vật liệu TiO2 

[21]. 
3.2. Đánh giá hoạt tính quang xúc tác 
chuyển hóa CO2 
Trong nghiên cứu này, để đánh giá 
hoạt tính quang xúc tác khử CO2 thành 
CO và CH4 của vật liệu V-TiO2 tổng 
hợp, chúng tôi tiến hành khảo sát như 
ở mục 2.3, kết quả độ chuyển hóa CO2 
thành được trình bày ở bảng 1. 
 

Bảng 1. Hiệu quả quá trình chuyển hóa 
CO2 thành nhiên liệu 

Xúc tác Tốc độ (µmol. g-1cat. h-1) 
CO CH4 O2 H2 

TiO2 0,78 1,47 - - 
1%V-TiO2 175 286 - - 
2% V-TiO2 123 221 - - 
3%V-TiO2   197 310 9 325 
4%V-TiO2 142 256 - - 

 
Kết quả ở bảng 1 cho thấy, TiO2 gần 
như không thể hiện hoạt tính quang xúc 
tác khử CO2 khi bị kích hoạt bởi ánh 
sáng nhìn thấy do có năng lượng vùng 
cấm lớn (3,2 eV). Khi biến tính TiO2 
bằng V, vật liệu thể hiện mạnh hoạt tính 
quang khử CO2 thành CO và CH4 trong 
vùng ánh sáng khả kiến do có sự hình 
thành V5+, V4+và Ti3+ (Hình 2), đặc biệt 
sự có mặt của V2O5  được biết đến làm 
tăng khả năng hấp phụ CO2 trên bề mặt 
vật liệu. Cơ chế phản ứng hình thành 
CO và CH4 tham khảo như sau [21]: 

V- TiO2   sángánh
e- + h+ 

2H2O + 4h+  4H+ + O2 
CO2 + 2H+ + 2e- CO + H2O (Eo

redox 
= - 0.48 V) 
CO2 + 8H+ + 8e- CH4 + 2H2O  
(Eo

redox = - 0.24 V) 
2H+  H2 
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Dữ liệu ở bảng 1 cũng chỉ ra rằng, độ 
chuyển hóa CO trên xúc tác 3%V-TiO2 
là cao hơn so với các vật liệu ở các tỉ lệ 
V/TiO2 khác. Điều này được giải thích 
là do khi tăng % khối lượng V/TiO2 thì 
lượng V3+ và Ti3+ tăng nên hoạt tính 
khử CO2 vật liệu V-TiO2 tăng lên. Tuy 
nhiên, khi tỉ lệ này lớn hơn 3% thì khả 
năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy giảm 
xuống do liên quan đến lượng V2O5 tạo 
thành lớn trên bề mặt vật liệu V-TiO2 
[21].  
4. KẾT LUẬN 
Đã tổng hợp thành công vật liệu V-TiO2 
bằng phương pháp sol – gel kết hợp với 
siêu âm. Các hạt V-TiO2  thu được có 
dạng hình cầu với kích thước hạt 
khoảng 25 nm và bờ hấp thụ chuyển 
dịch về phía sóng dài hơn so với vật 
liệu TiO2 , điều này liên quan đến sự 
pha tạp V vào mạng tinh thể TiO2, dẫn 
đến tăng khả năng hấp thụ ánh sáng 
vùng khả kiến của vật liệu. Kết quả 
khảo sát sự chuyển hóa CO2 thành CO 
và CH4 trong vùng ánh sáng khả kiến 
trên vật liệu TiO2 và V-TiO2 cho thấy, 
vật liệu V-TiO2 có hoạt tính xúc tác 
quang khử CO2 khá mạnh trong vùng 
ánh sáng khả kiến. 
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