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SUMMARY

SYNTHESIS OF T10,-BROOKITE NANORODS AND T102-AU COMPOSITES FOR
PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF DYES IN WATER

Brookite, one of TiO; phases, were successfully synthesized by hydrothermal method and characterized by
X-ray powder diffraction (XRD), diffuse reflectance UV-Visible spectroscopy (DRS), and scanning electron
microscopy (SEM) and transmissing electron microscope (TEM). Modifying of TiO, brookite nanorods
surface with gold nanoparticles (Au NPs) by the cold plasma technique was investigated. Photocatalytic
properties of samples were evaluated through the photodegradation of dyes rhodamine 101 (RB101). The
TiO2-Au photocatalysts are active under visible light while the pure TiO; brookite exhibited high activity

under the ultraviolet light.

Keywords: TiO,, Au, plasma-liquid interaction, photocatalytic, nanorods.

1. GIOI THIEU

Trong nhirng nim gan day, Viét Nam ludn thuoc
top dau céc quéc gia xuit khau hang may mac, co
co hoi thu hit nguon lyc dau tu 16n tir nwdc ngoai.
Tuy nhién, dtng truéc ndi lo vé cac hé luy moi
trrdng ma cac nha may dét nhuom gay ra da khién
nhidu dia phuong budc phai tir chéi cac dy &n tri
gi4 hang ti d6 la dau tu vao linh vuc nay. Nudc
thai dét nhuom gay ra cac van dé 6 nhiém moi
truong khong chi xuat hién tai nhitng khu cong
nghiép, ven d6, d6 thi ma con xuit hién ca &
nhimg viing nong thon, noi c6 nghé truyén thong
la dét nhudm. Va day 1a mot trong nhitng van dé
nan giai ma nha nuéc ta hién nay van dang tim
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cach giam thiéu vén dé 6 nhidm tir nghé dét
nhuém truyén thdng tai nhitng ving néng thon
nay.

Trong thudc nhudm c6 ca nhitng chét dé phan giai vi
sinh nhu bot sin ding hd soi doc va nhitng chat kho
phan giai vi sinh nhu Polyvinyl axetat, thuéc nhuém
phan tan, thuéc nhuém hoat tinh va cac chat dung tay
tring vai. Céc loai vai cang st dung nhiéu xo soi
tong hop nhu Polyester cang ding nhiéu thudc
nhudm va céc chat phu tro khé phan giai vi sinh, dan
t6i luong chat gay 6 nhidm méi truong trong nudc
thai cang cao. Su 6 nhiém méi truong tai cac lang
nghé dét nhuém khdng nhiing chi anh huéng dén stc
khoe ciia con ngudi ma con gay ra nhirng ton thét



nang né vé mat kinh t& va nhimg xung dot moi
truong trong cong dong nay sinh ngay cang lon [1-
4].

Quang xuc tac dugc biét dén la qua trinh oxy héa tién
tién nang cao da thu hat su cha y dac biét trong ting
dung xur Iy nudc, nudc thai boi dac tinh khéng chon
loc va c6 thé loai bo hiéu qua khi chat 6 nhidm &
ndng d6 thip. Bé kich hoat qua trinh quang xuc tac
thanh cdng, viéc lya chon vat lidu 1a yéu té can xem
xét dau tién. Vat liéu nano béan dan titan dioxit (TiOy)
duoc coi la mot trong nhirng vat liéu quang x(c tac
tiém nang, da duoc nghién ciiu trong nhiéu thap ky
qua do nhimg tru diém nhu d6 on dinh héa hoc, co
hoc tot, lanh tinh, than thién méi truong [5]. Trong
s6 ba pha tinh thé chinh caa TiO, (anatase, rutile,
brookite), pha anatase dugc nghién ciru rong rai nhat
do hoat tinh quang xuc tac cao. Pha brookite duoc
nghién ctru it hon do khé khan trong tong hop vat
litu dang pha tinh khiét, hiéu suat thu hoi cao.
Brookite d& c6 xu huéng chuyén pha va tao pha hon
hop véi anatase hay rutile ngay ca khi tng hop theo
con duong hoa udt nhu phuong phéap thuay nhiét &
nhiét d6 khéng qué cao so véi phuong phap nung
[6]. Phét trién tinh thé trong moi truong bazo manh,
hdn hop anatase/brookite dé hinh thanh, trong khi
hdn hop brookite/rutile c6 xu hudng két tinh trong
moi treong axit manh. Viéc nghién cau quy trinh
tong hop thanh nano TiO; don pha brookite chit
luong tinh thé cao va thé hién hiéu tng quang xuc
tac tot s& gop phan khéc phuc mot sé han ché: khai
théc loi thé cua pha tinh thé brookite con it biét dén,
tao hinh théi dang thanh giup gia ting tdm kich hoat
trén mot don vi dién tich bé mit vat liéu, 6n dinh pha
tinh thé khi str dung phuong phap thiy nhiét thay vi
nung u nhiét do cao. Ngoai ra, van dé cai thién viing
hoat dong cua TiO, dwoc khao sat nghién cau khi két
hop Véi cac hat nano vang (Au) bang ky thuat chiéu
plasma lanh, han ché viéc sir dung thém hoa chat cho
qua trinh khir ion vang thanh vang nguyén tir cling
nhu rit ngan thoi gian tong hop vat ligu [7-11].

2. THUC NGHIEM
2.1. Téng hep thanh nano TiO2 don pha brookite

Thanh nano TiO2 don pha brookite dugc tong hop
bang phuong phap thuy nhiét theo 5 budc sau:
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+ Buéc 1: Cho vao cc thiy tinh (dung tich 100
ml) 40 mL nudc cat. Sau do, thém tir tir 2,5 mL
dung dich tién chat Ti** (Titan butoxit) trong diéu
kién khudy tron déu & nhiét do phong, tao dung
dich phirc hop [Ti(OH)2(OH2)a]** hoi duc, mau
trang nhat.

+ Budc 2: Sau 30 phat khudy, thém tir tir 10g uré
vao hdn hop dung dich trén va duy tri khuay tiép
30 phut. Str dung uré cé vai tro thuc ddy qué trinh
tinh thé hoéa tir phirc hop chira Ti%* sang pha tinh
thé brookite.

+ Budc 3: Nho tir tir 4 mL natri lactat vao hdn hop
dung dich trén, duy tri khudy déu trong 1 gid trudc
khi chuyén hdn hop dung dich vao binh Teflon
chiu nhiét (dung tich 100 mL). Viéc st dung natri
lactat khong chi c6 tac dung tao phic titan-lactat
ma con gilp 6n dinh mang tinh thé brookite boi
cac ion Na*.

+ Budc 4: Tién hanh qua trinh phét trién tinh thé
trong hé thay nhiét & c&c nhiét ¢o khac nhau 150,
200, 250 °C va theo céc thoi gian khac nhau 12,
15, 18 gio. Sau khi két thic qua trinh thay nhiét,
hé binh thuy nhiét duoc dé ngudi tir tir vé nhiét do
phong.

+ Budc 5: Thu hoi va 1am sach mau. Hon hop
dung dich TiO2 thu dugc duoc ly tdm (5800
vong/phut, 5 phat) dé loai bo phan dung dich trong
sudt khong mau chira cac chat du sau phan tng.
Lap lai quy trinh ly tam trén hai lan voi nuée cat
va mét 1an voi con. Mau ran mau tring dugc say
kho & 70 °C qua dém, nghién bang chay cdi thanh
b6t min mau trang.

2.2. Tong hep hé vt ligu nano TiO2-Au bang
phwong phdp chiéu tia plasma

* Sy dung nguon phéat mét chiéu: bao gom nguon
cao 4p mot chidu dang xung, mot voi phun
microplasma, mot dién cuc vang va mot coc thay
tinh chtra dung dich tién chat. Voi phun plasma dwoc
Iam bang teflon v6i mot dau 1a mot hinh tru rdng voi
duong kinh ngoai 15 mm va duong kinh trong 10
mm chira dién cuc tao plasma. Dau kia cia voi phun
duoc gdn mot giac ndi nhanh ® 6 mm. Dién cyc phat
plasma Ia thanh woltfram dwong kinh 1,6 mm két ndi
VGi cao ap qua mot dién tra 100 kQ. Dién cuc con
lai 1am bang vang va duoc nhiing trong dung dich



tién chat. Hinh 1a thé hién so dd bé tri hé phat
microplasma. Bang viéc dao chiéu ngudn dién s&
thu dugc so d6 cho hé bién tinh TiO, (dién cuc Au
ndi véi cuc -) va khir Au* thanh Au® (dién cuc Au
ndi Véi cuc +).
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Hinh 1. So' do bé tri thi nghiém bién tinh TiO; va

ché tao TiO2-Au bang k' thugt (a) microplasma,
(b) plasma jet.

+ Bién tinh TiO2: hdn hop dung dich ndng d¢ thap
bao gébm NH3 (1%) va H,0, (1%) va TiO, (ndng
d6 1mg/mL) duoc chuan bj va hoa tron truge khi
hoat hoa bang plasma. Dung dich sau xit ly plasma
dugc thu héi bang quay ly tm va loc rira bang
nudc cat nhiéu 1an dé loai bo hét NH; va H.0, con
du cho dén khi pH dung dich dat trung tinh. TiO;
ran sau bién tinh s& duoc phan tan lai trong dung
dich nuéc cit voi cac nong do khac nhau dé tién
hanh céac budc tao hé vat liéu nano Au-TiO,.

+ Ché tao Au-TiO,: Cac mau TiO; sau khi di xur
ly biang plasma dugc phan tan lai trong nudc cat
(ndng d6 1 mg/mL) va hoa tron véi dung dich nong
d6 HAUCl,; 0,06 mM, sau d6 tién hanh chiéu
plasma trong thoi gian 15 phut dé khir Au®* thanh
AW ling dong 1én bé mit thanh nano TiO,. Dung
dich céc hat nano t6 hop Au-TiO;, thu duoc c6 thé
dugc bao quan dudi dang dung dich va bot.
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* Sir dung nguon phat xoay chiéu: Cac bude dugc
tién hanh gan nhu tvong tu. Cau tao cua hé phat
plasma jet trong truong hop nay bao gom nguon
c6 dién &p 8,1 V, cudng d6 dong 5,6 A, toc do
dong khi 1 L/phat, khoang cach tir dau phat
plasma dén mat thoang dung dich 0,5 cm. Hinh 1b
thé hién so d6 bd tri hé phat plasma jet.

2.3. Xdc dinh ddc trung cua vat ligu

Dic trung hinh thai vat liéu duoc chup trén thiét
bi kinh hién vi dién tir quét S-4800 (FE-SEM,
Hitachi) va thiét bi kinh hién vi dién tir truyén qua
JEM 2100 (TEM, JEOL). Pic trung thanh phin
vat liéu va cdu trac tinh thé dwoc xac dinh bang
thiét bi EDX (S-4800) va nhiéu xa tia X D8-
ADVANCE (Bruker). Phd phan xa khuéch tan tir
ngoai kha kién UV-Vis duoc ghi trén hé thiét bi
Spectrophotometer UH4150, tir d6 gitp xac dinh
d6 rong viing cam cua TiO bang phuong phap do
thi Tauc.

2.4. Thuc nghigm ddnh gid hogt tinh quang xuc
tac caa vt ligu

Hoat tinh quang x(c tac cua cac mau TiO, va
TiO,-Au dugc danh gia qua hiéu suat mat mau cia
chit mau Rhodamine 101 (RB101). Thi nghiém
quang xtc tac duoc tién hanh nhu sau: cho mot
lugng bot TiO, hodc TiO-Au vao 250 ml dung
dich chit mau RB101 nong d6 10 ppm. Khuay
tron déu 30 phat hdn hop dung dich nay trong téi
dé dat can bang hap phu-giai hap. Bat dén chiéu
sang vao hdn hop dung dich trén. Thyc hién liy 5
mL dung dich theo thoi gian chiéu sang. Thi
nghiém dugc thuc hién & nhiét d6 phong va duy
tri khudy tron lién tuc. Cac dung dich chat mau
truc va sau xir Iy quang xtc tac duge do phd hap
thu trén hé¢ UV-1800 (Shimadzu, Nhat Ban) trong
ving 200-800 nm. Panh gid sy suy giam cudng
d6 dinh héap thu cuc dai cua chit mau theo thoi
gian giup xac dinh hoat tinh quang xuc tac ctia vat
liéu nghién cuu.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Ddc trung vit ligu

Két qua phan tich gian db nhidu xa tia X tir Hinh
2a thé hién mau TiO, thu dugc sau qué trinh xir ly
thiy nhiét két tinh dang don pha brookite, dugc
dic trung boi cac dinh nhidu xa va mat phing



mang tuong ung la 25,34° (120); 25,28° (111) va
30,80° (121). Ngoai ra con xuit hién cac dinh
nhiéu xa tai c&c vi tri goc 16n hon (JCPDS 01-072-
0100) va phd hop véi cac cong bd trude do
[10,12,13].
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Hinh 2. (a) Gidn do nhiéu xg tia X, anh (b) SEM
va (c) TEM cua mau TiO; thaiy nhiét ¢ 200 °C
trong 15 gio.

Hinh dang va kich thuéc cua céc tinh thé TiO.-
brookite dugc nghién ciru qua anh vi hinh thai SEM
va TEM (Hinh 2b&c). C4c tinh thé nay két tinh dui
dang thanh, chiéu dai khoang 100 nm va chiéu rong
khoang 30 nm, phéan b tuong dbi dong déu. Cac
mau TiO, nay duoc sir dung cho cac nghién ctru diéu
khién cac hat nano Au ldng dong trén thanh TiO,
bang cong nghé phat plasma & ngay nhiét do phong.

Vit liéu TiO-Au duoc tong hop dua trén sy trong
tAC gitra moi trudng chat long va plasma tai bé mat
tiép xdc. Plasma trong nghién ctru nay duoc tao ra
trong moi truong khi tro argon dudi tac dung dién
thé cao 4p mét chiéu (Hinh 1a) [11] va xoay chiéu
(Hinh 1b) [14]. Phuong phéap nay khong can sir dung
hda chét 1am tac nhan khir ion kim loai thanh nguyén
tir 4 tao mam va phét trién tinh thé nhu phuong
phap héa hoc. Dudi higu ting khong can bang vé dién
tich tai viing tiép xdc vai tia plasma s& tao ra cac tac
nhan khir manh nhu dién tir tu do, H,0, dé khir hiéu
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qua cac ion Au®* thanh Au®. Khi céc hat nano kim
loai hinh thanh s& tdn tai mot thé tinh dién trén bé
mat do sy hip phu cua cac dién tir tu do tir moi
truong plasma. Thé tinh tién nay gilp cac hat khéng
bi két dinh theo thoi gian do hyc twong tac Coulomb
gitta cac hat mang dién. Do vay, diy duoc xem la
phuong phap ché tao cac hat kim loai nano khong
can thém cac chat én dinh bé mit.

Sur xuat hién cac dinh hip thu dic trung cua hat nano
vang tai ving budc song 537 nm (Hinh 2d) va 548
nm (Hinh 2e) thé hién qua trinh khtr céc ion Au®*
thanh Au® da thanh cong. Su khéac nhau cé thé ly giai
bai cong suét phat plasma. Cong suat phat phu thudc
dién thé ap vao ciing nhu loai ngudn dién sir dung.
Va do do co tac dong truc tiép dén céc tinh chat vat
ly cua khéi plasma hinh thanh, qua d6 anh huéng dén
mat do cua cac chat phan tng/san pham duoc tao ra
boi plasma nhu dién tir tu do (€), H20s,... Didu nay
dan dén su khéc nhau trong hinh dang, kich thudc,
méat d6 phan bé cua cac hat nano Au duoc tao thanh
gitra hai hé thiét bi phét plasma. Su thay d6i phd hap
thu cua mau TiO,-Au so v6i mau TiO; trong Hinh
2d cho thiy viéc str dung ngudn dién ap mot chidu
tao tia microplasma gidp TiO2 va Au gin két véi
nhau hiéu qua hon. Sy gin két nay s& dugc nghién
ctu tiép qua cac khao sat quang xc tac phan huy
thudc nhuom RB101.

3.2. Hogt tinh quang xudc tac caia vt ligu

Hiéu qua quang xdc t&c cua céc thanh nano TiO;
brookite duoc khao sat trong phan ¢ng 1am mat
mau RB101 ndng d6 10 ppm, ti 1& xuc téc st dung
S0 v&i chat mau 1a 4:1. Ham luong thap chat mau
duoc sir dung trong thi nghiém nham han ché qua
trinh hap phu vat Iy cia chit mau Ién bé mat TiO,
cling nhu 1am giam anh huong cia chinh cac chat
noi sinh dén hiéu suat phan hiy, va dam bao tinh
kinh té cho cac ung dung thuc té. Két qua thé
hién & Hinh 3a-c cho thiy TiO»-brookite thé hién
hiéu qua xudc tdc manh trong vung anh sang tu
ngoai. RB101 bj m4t mau hoan toan sau 2 gid
chiéu sang lién tuc qua sy bién mét hoan toan cua
dinh hip thu cuc dai dic trung cia RB101 tai
budc song 587 nm (Hinh 3a). Thong qua duong
chuan xay dung méi lién hé giira ndng do chét
mau va cudng do hap thy, ndng do cua chat mau
trong ting thoi diém nghién ciru duge dinh luong.
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Hinh 3. Hiéu qua quang phan huy RB101 si dung
xUc tac TiO, dui &nh séng tir ngogi va kha kién
ching minh qua sw suy giam phé hap thu (a,e),
phan tram mat mau (b,f), (c) do thi xdc dinh bdc
phdan #ng.

Hiéu suat mat mau duoc tinh toan va thé hién cu thé
& Hinh 3b, bac phan tng ctia qua trinh phan huy mau
duoc nghién ctiu dya trén ti 18 nong do tai thoi diém
nghién cttu C; v ndng do ban dau Co trén Hinh 3c.
Trong 0,5 gior dau tién, qua trinh quang phan hay xay
ra rat manh va dat &n 50,2 %. Sau d6 qué trinh phan
huy xay ra cham dan va dat tGi 99% sau 2 gid chiéu
sang lién tuc. Két qua nghién ciru thé hién trén Hinh
3c cho thdy qué trinh phan hiy mau tuan theo bac
phan tng la bac 1. Hiéu qua loai b6 mau nay duoc
giai thich 1a do c6 sy phu hop gitra nang luong ving
cam caa TiOz (x4c dinh qua phé cua Hinh 2d&e) va
ning luong ciia nguén dén tir ngoai ding cho phan
{ing quang x(c tac. Hiéu ng quang xdc tac thé hién
yéu khi Iap lai thi nghiém quang xuc tac st dung
TiO, duy tri duéi nguon anh sang kha kién (Hinh
3e&f). Ngudn sang sir dung 1a hdn hop cua ngudn
phat 4nh sang UV va ngudn phat dnh sang xanh don
sdc tuong ung V6i budc séng 532 nm. Tuy nhién,
ngudn hdn hop nay lai phu hop trong thi nghiém
quang xuc tac su dung hé vat liéu TiO--Au bai tan
dung duogc sy hap thu ning lwong hiéu qua cua ca
hai loai vat liéu ndy. Hiéu ing quang xuc tac thé hién
yéu khi lap lai thi nghiém quang xdc tac sir dung
TiO;, str dung ngudn sang hdn hop cta nguon phat
anh sang UV va ngudn phét 4nh sang xanh don sic
tuwong Ung voi budc song 532 nm, duge coi nhu
twong duong v6i 4nh sdng Mit trdi v6i phan nho UV
(Hinh 3e&f). Két qua cho thy hiéu qua mat mau chi
dat khoang 13,4% sau 2 gior va 29,4% sau 4 gid chiéu
sang. Su suy giam hoat tinh cua vét liéu TiO, trong
diéu kién &nh sang gia Mit troi hoan toan phu hop
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v6i két qua tinh toan d6 rong viing cim cua vat liéu.
Nang lugng anh sang xanh ung véi budc song 532
nm chua phii hop dé cong huong véi ning luong
viing cam, dan dén khong tao ra cac phan tir linh
dong hay gdc tu do hoat hda tham gia vao phan tng
quang phan huay chit mau. Tuy nhién, ngudn anh
sang hdn hop nay lai phi hop trong thi nghiém
quang xuc tac sur dung hé vat liéu TiO2-Au bai s& tan
dung dugc sy hap thu ning lwong hiéu qua cua ca
hai loai vat liéu.

Hinh 4a-c thé hién cac két qua khao sat hoat tinh
quang xtc tac cua hé vat liéu TiO2-Au tong hop bang
ky thuat phat plasma str dung nguon phat mét chiéu
tao tia microplasma. Phan {mg quang xuc tac duoc
duy tri trong 4 gid chiéu sang lién tuc dat hiéu suat
quang phan hay Ién t&i 90,5%. D¢ léch chuan cua
duong biéu dién méi lién hé gitra gié tri In(Co/Cy)
theo thoi gian dat gid tri 99,774. Qué trinh quang
phan haty dua vao géc ty do sinh ra tir cac qué trinh
oxi hoa khir gitra x(c tac TiO,-Au véi dién ta-16
tréng quang sinh ciing tuan theo bac 1 cia bac phan
{ng, tirc 12 qua trinh chi phy thudc vao ndng do chat
mau trong diéu kién nghién ctu.
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Hinh 4. (a,b,d) Sw suy giam phé hdp thu cua
RB101 theo thoi gian phan w#ng si dung TiO2-Au
ché tao bsi nguon phat microplasma. (c) So sanh
hogt tinh quang xuc tac cia TiO2-Au ché tgo bang
hai nguan phét plasma khac nhau.

Vit liéu trong truong hop sir dung ngudn phat mot
chiéu tao tia microplasma thé hién hiéu ng khtr mau
twong déi cao c6 thé do (1) da tao duoc lién két gitra
hai vat liéu TiO, va Au g6p phan hap thu hiéu qua
nang luong tir ngudn sang téi, (2) cong suat phat
microplasma manh hon nén tao ra mat d6 cao cac



chit oxi héa khtt manh nhu dién tr tu do
(¢), phan tir linh dong H,0, tham gia hi¢u qua cho
phan ng khir mau. Mat khac, cac hat nano Au cé
thé dong gop nhur 13 “bé Iuru trir” electron ctia hé vat
lidu xUc tac, gilp qua trinh tao 16 trong va dién tir tai
bé mit vat liéu dugc kéo dai hon, hé qua ting kha
ning tao goc tu do tuong tmg déng gop vao qua trinh
phan hity chat mau. Vat lidu TiO-Au dugc ché tao
bang phuong phap microplasma thé hién hoat tinh
quang xuc tac cao hon so véi Vit liéu dugc ché tao
bang phuong phap plasma jet. Cu thé trong 1 gio
dAu, hoat tinh cao gap 3,85 lan (Hinh 4c). Sau do, ti
¢ hoat tinh nay dwoc duy tri n dinh & muc 1,3-1,4
lan. Biéu ndy c6 thé giai thich do tac dong cuia cudng
d6 plasma tGi quéa trinh khir hda ion Au* vé cac trang
théi c6 s6 oxi héa thap hon Au?*, Au* va AlC.

4. KET LUAN

Vit liéu nano TiO don pha brookite da dwoc tong
hop thanh céng bang phuong phap thuy nhiét.
Bién tinh vat liéu quang xuc tac TiO2 véi hat nano
kim loai Au da dwoc thuc hién biang phuong phap
plasma twong tic dung dich. Phuong phép nay
gilp rdt ngan thoi gian tong hop vt ligu, giam hoa
chat sir dung va mé rong ving hoat dong cua TiO;
sang ving anh sang kha kién. Nghién ctru nay da
thir nghiém véi hai ngudn phét plasma khéc nhau.
Ngudn mét chidu phéat microplasma thé hién hiéu
qua bién tinh céc hat TiO,, ciing nhu tao lién két
TiO,-Au trong budc khir truc tiép céc ion Aud*
thanh Au® bam vao cac thanh TiO, don pha
brookite. Cac két qua budc dau nay dinh hudéng
cho nhém nghién ctu thuc hién thém céac thuc
nghiém t5i uu héa quy trinh téng hop vat liéu, tng
dung vat liéu trong mot s6 tng dung thyc tién khac
nhu quang xtc tac va ty lam sach bé mit.

Loi cam on: Nghién ciu nay duoc tai trg boi
Chuong trinh phat trién vat ly cip Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, ma sé
KHCBVL. 04/21-22.
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