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Ky hi¢u va Chii thich Tiéng Anh Chii thich Tiéng Viét
tir viét tit
CB Conduction Band Vung dan
VB Valence Band Vung hoa tri
Eq Band gap energy Ning luong ving cam
EDX Energy dispersive X-ray spectroscopy | Pho tan xa ning luong tia X
XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
IR Infrared spectroscopy Pho hong ngoai
High-resolution transmission electron | Kinh hién vi dién tir truyén qua
HRTEM |
microscopy phan giai cao
TEM Transmission electron microscopy Kinh hién vi dién tir truyén qua
SEM Scanning Electron Microscopy Kinh hién vi dién tir quét
UV-VIS- | Ultraviolet — Visible Diffuse Pho phan xa khuéch tan tir ngoai
DRS Reflectance Spectroscopy - kha kién
PL Photoluminescence Phd quang phat quang
BET Brunauer-Emmett-Teller Po dién tich bé mit riéng
PNEC Predicted no-effect concentration Ngudng an toan
RQ Risk quotient Chi sb nguy co
ECso Half maximal effective concentration | Nong d6 hiéu qua t6i da mot nira
Gi6i1 han phat hién cua phuong
MDL Method detection limit
phap
G161 han dinh lugng ctia phuong
MQL Method quantitation limit
phap
TOC Total organic carbon Téng ham luong cacbon hitu co
TC Tetracyline Tetracyline
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MO PAU

1. Tinh cép thiét ciia luin an

Tetracylines 1a mot trong nhitng nhém khang sinh duoc san xuit va st dung
phd bién, do vay mot lwgng 16n cac chét tetracyclines du thira da duoc thai ra, 1am
cho méi trudng nudc bi & nhim khang sinh nghiém trong & khip moi noi. Pay 1a
nguyén nhan tric tiép dan dén tinh trang khang thudc & vi khuan, ti 18 tir vong truc
tiép do nhiém vi khuan, siéu vi khuan khang khang sinh ndi chung va khang
tetracyclines néi riéng hang nam ngay cang tang. Ngoai ra, sy Xam nhap cua
tetracyclines vao cac ving nudc tu nhién da 1am bién d6i méi trudng sinh thai, tc
ché, dau doc, bién ddi cau trdc nhiéu loai dong thuc vat thay sinh. Tetracycline 1a mot
chat khang sinh dién hinh cia nhém khang sinh tetracyclines, ca vé sb lugng va quy
mé str dung, cau trdc hoa hoc, tinh chat ly hoa. Ngoai ra, tetracycline con bén viing
hon, thoi gian ban hiy 1au hon va c6 tinh ua nude hon, do vay co thé nguoi, dong vat
hip thu luong it hon va thoi gian ton tai trong moi truong lau hon, gay 6 nhidm
nghiém trong hon so vai cac chat khang sinh ciing nhdm. Do dé, loai bo du luong
céc chat khang sinh tetracyclines n6i chung, khang sinh tetracycline ndi riéng trong
c4c nguon nudc thai trude khi dua vao hé thong thoat nudce 1a hét sirc can thiét.

Hién nay, phuong phap quang xuc tac stir dung vat liéu xuc tac quang mai nhan
dugc nhiéu quan tam do xir ly triét dé cac chat & nhiém, chi phi thap, van hanh don
gian, sir dung ngay anh sang mit troi 1am ngudn kich thich, kha nang tai st dung cao
va than thién vai moi truong.

Trong sb céc vat lidu xuc tac quang dugc nghién ciu, WO3 duoc biét dén 1a
mét chét xdc tac quang c6 nhiéu trién vong véi cac wu diém vuot troi nhu gia thanh
ré, diéu ché dé dang, thé hién hoat tinh xtc tac trong viing anh sang kha kién, do nhay
sang cao, tinh chat dich chuyén dién tir tét, d6 6n dinh tét trong qué trinh xdc tac, dé
thu hoi, khong doc tinh, ¢ thé ¢ viing hoa tri duwong hon thé ciia cap H20/"OH nén 15
trng dé dang oxi hoéa H20 thanh géc HO", 14 tac nhan oxi hda manh phan hay nhiéu
hop chat hitu co. Tuy nhién, 1a mét chit xic tac quang c6 ning luong ving cim

khoang 2,7- 3,0 eV, WOs chi bi kich thich bai &nh séng ¢ ving mau xanh gan tia cuc
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tim cua quang ph6 mat troi. Ngoai ra, tng dung thuc té cia WO3 con bi han ché boi
viing dan twong ddi thap, thé nang ving dan khong phd hop nén electron & ving dan
kho c6 thé khir O, thanh O2~, do vdy khong tan dung dwoc ngudn electron quang
sinh, ddng thai cac electron nay dé& dang nhay xudng ving hoa tri va tai két hop voi
15 tréng. Nhitng han ché nay 1am cho hiéu suit quang xGc tac cua vat liéu ban dan
méi nay trong ving anh sang kha kién chwa thuc su cao.

Qua nghién ciru cac tai liéu cho thay bién tinh WO3 bang cach pha tap vai cac
kim loai hoic lai ghép véi cac vat liéu ban dan khéc la hai giai phap hiéu qua, trong
d6, hai kim loai Cu, Ni va vat liéu ban dan g-CsNa vai céc tinh chat phu hop 12 su lva
chon t6i wu dé tién hanh pha tap hoac lai ghép nham khac phuc cac nhuge diém va
cai thién hoat tinh quang x(c tac cia WOj3 trong xir Iy 6 nhiém khang sinh noi chung
va tetracycline noi riéng.

Xuat phat tir nhitng co s& khoa hoc néu trén, nghién ciru sinh da lya chon
huéng nghién ciru “Nghién cizu téng hop vat liéu xdc tac quang hoat tink cao trén co
so WO3 i¢ng dung dé xir Iy tetracycline trong méi trweong nweéc”, véi muyc tiéu tao ra
c4c vat lieu WOs3 bién tinh pha tap va hé lién hop dang Z c6 hoat tinh quang xdc tac
vuot troi so véi vat liu WOs thuan ty, nham nang cao hiéu qua quang xuc tac xir Iy
6 nhiém tetracycline trong méi truong nuéc nho sy kich thich cua anh sang kha kién.

2. Muc dich caa luan an

Tong hop thanh cong cac vat liéu xuc tac quang Cu-WOs, Ni-WOz, Cu,Ni-
WOs va Cu,Ni-WOs/g-C3sN4 6 hoat tinh quang xuc tac cao trong vung anh sang kha
kién, xir ly hiéu qua 6 nhiém khéng sinh tetracycline trong méi trudong nudc.

3. Pdi twong va pham vi nghién ciru

Poi tiwong nghién ciru:

- Vatliéu xuc tac quang WOz, Cu-WO3, Ni-WOs, Cu,Ni-WO3z va Cu,Ni-WOs3/g-CsNg;

- Chét khang sinh tetracyline.

Pham vi nghién cuu:

- Tong hop va nghién ctru dic trung tinh chat cua cac vat liéu WOs, Cu-WOs,
Ni-WQ3, Cu,Ni-WO3 va Cu,Ni-WO3/g-C3Na.
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- Banh gia hoat tinh quang xuc tac cua cac vat liéu WO3, Cu-WOs3, Ni-WOs3,
Cu,Ni-WOs3 va Cu,Ni-WOs3/g-C3N4 thdng qua phan ng phan huy tetracyline trong
moi tredng nudc VSi ngudn sang kich thich 1a anh sang kha kién & quy mé phong thi
nghiém.

4. N9i dung nghién ctru

- Nghién ciru tong hop vat liéu WO3 & cac nhiét 6 nung khac nhau, nghién
ctru dic trung tinh chat va danh gia hoat tinh quang xuc tac phan huy tetracyline duéi
anh sang kha kién cua cac vat lieu WOs, tir d6 chon duoc nhiét d6 nung tdi uu dé tién
hanh tong hop cac vat liéu tiép theo.

- Nghién ciru tong hop céc vat lisu WO3 pha tap Cu hoac/va Ni & céc ti Ié pha
tap khac nhau, nghién ctru dic trung tinh chit va danh gia hoat tinh quang xuc tac
phan huy tetracyline duéi anh sang kha kién cua cac vat liéu WO3 pha tap, tim ra ti
I& pha tap, d6ng pha tap kim loai toi wvu. So sanh dic trung tinh chat va hoat tinh
quang x(c tac cua cac loai vat liéu WO3 pha tap, dong pha tap ¢ ti I¢ téi vu, tim ra
vat liéu WO3 pha tap c0 hoat tinh quang xtc tac vuot troi.

- Nghién ctu téng hop vt liéu lai ghép gitra vat liéu WO3 pha tap c6 hoat tinh
vuot troi vai vat liéu g-CsNa ¢6 cac ti 1€ lai ghép khac nhau. Nghién ciru dac trung
tinh chat va danh gia hoat tinh quang xGc tac phan huy tetracyline duéi 4nh sang kha
kién cuia c4c vat lidu lai ghép, tim ra ti I& lai ghép tdi uu. So sanh hoat tinh quang xuc
tac cua vat liéu ban dau, vat liéu WO3 pha tap téi wu va vat liéu WO3 bién tinh bang
céch két hop pha tap va lai ghép.

- Khao sét cac yéu té anh huong (pH, ham luong xdc tac, ndng do tetracyline)
dén kha nang xu Iy tetracyline va dién tich bé mat trong méi truong nuéc ¢ pH thay
d6i cua cac vat lieu WO; pha tap va lai ghép téi wu.

- DBanh gia kha nang tai sinh vat liéu, d6 khoang hoa (TOC), su c6 mat cta cac
hop chét hitu co trong san pham (bang LC-MS/MS) ciia phan tng quang xdc tac phan
huy khang sinh tetracyline trong méi trudng nudc dudi anh sang kha kién cua cac vat
liéu Cu,Ni-WO3, Cu,Ni-WO3/g-C3Na.
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- Bé xuét co ché quang xdc tac phan huy céc chat khang sinh tetracyline trén
cac vat liéu Cu,Ni-WO3z, Cu,Ni-WO3/g-C3N4 trén co so nghién ciru anh hudng cua
cac chat dap tit gbc, 46 khoang hda (TOC), s c6 mit cua cac hop chit hiru co trong
san pham (bang LC-MS/MS).

5. Nhirng déng gop mai caa luan an

- Ché tao dugc vat liéu pha tap cac kim loai Ni, Cu vao WOz va vat li¢u lai ghép
Cu,Ni-WO3/g-CsNa.

- Phan tich duoc cdu tric, hinh thai va cac tinh chat hoa 1y cua vat li¢u.

- Panh gia duoc hoat tinh xtc tac dudi anh sang kha kién va kha ning tai sinh
cua cac vat liéu.

- Nghién ctru toan dién cac anh hudng cta cac thong sé phan tng dén hiéu qua
cua qua trinh xtc tdc quang.

- Pé xuat co ché cta qua trinh xuc tac thong qua nghién ciru anh hudng cia chat
dap tit gbc, phan tich san pham phan tng bang LC-MS/MS, TOC.

6. Y nghia khoa hoc va thuc tién ciia dé tai

Nghién ciru dong gop vé 1y luan va khoa hoc trong xir Iy mdi truong nudc theo
phuong phap quang xuc tac. Thanh cong cua ludn &n mé ra hudng nghién ctiru méi
trong viéc str dung vat lidu xtc tac quang WOs bién tinh bang cach pha tap kim loai
Cu hodc/va Ni, hodc dong pha tap Cu, Ni két hop véi vat liu lai ghép g-C3N4 dé xur
1y hidu qua 6 nhiém khang sinh tetracycline trong méi trudng nude, dong gop vao
viéc bao vé ngudn tai nguyén nude, gop phan phat trién kinh té va xa hoi theo huéng

xanh va bén viing, bdo vé stuc khde con ngudi va hé sinh thai.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Tong quan vé & nhiém khang sinh tetracyline trong madi truwong nwéc
1.1.1. Gidi thigu chung vé khang sinh tetracylines va 6 nhiém khang sinh
tetracylines trong méi truwong nwoc
1.1.1.1. Gidi thiéu chung vé khang sinh tetracylines

Tetracyclines Ia loai khang sinh phé rong, thé hién hoat tinh kim khuan ddi véi
nhiéu loai vi khuan gram duong, gram am, ky sinh tring don bao, cac sinh vat ki khi nhu
mycoplasmas, chlamydiae va rickettsiae. Cau tric hda hoc cua tetracyclines dugc dic
trung boi khung hydronaphthalene va khac nhau tdy thudc vao cac nhém thé. Khung
hydronaphthalene duoc tao thanh bai bén vong hydrocarbon hop nhét véi nhau, céac lién
két rieng biét dugc tao bai nhdm hydroxyl phenolic (C-OH), nhém dimetyl amino (-
N(CHs)2), nhdm acylamino (-CONH) va hé thong lién két doi lién hop enol (Hinh 1.1).
Cac nhom hydroxyl phenolic va keto-enol trong phan tir tetracycline c6 tinh axit, trong khi
nhém dimethyl amino c6 tinh kiém, do d6, mirc 6 proton héa cia tetracyclines trong dung
dich nudce va qua trinh ion hda axit-bazo xay ra & cac dang khac nhau, bao gdm dang cation
(TCsHs"), dang ion ludng cuc (TCsH2" ), dang anion don (TCsH™ ), anion kép (TCs*)
(Hinh 1.2) va c6 ba gié tri pKa riéng biét [31]. Gia tri pKa thap, do d6 tetracyclines trong
d6i 6n dinh trong méi truong axit va khdng 6n dinh trong méi truong bazo. Pic diém nay
1a diém rat dang lo ngai cia tetracyclines, bai vi sau khi duoc con nguoi va dong vat bai
tiét, ngoai sy tich tu & dang phan tir, khi méi trudng c6 d6 pH & gia tri trung tinh hozc kiém
lam tang tinh bat on cua cac hop chat, dan dén sy bién doi thanh cac san pham phu khac
nhau, ting kho khin cho viéc phét hién. Cac hop chat tetracyclines c6 dang tinh thé mau
vang, tan dugc trong nudc va ruou, dung dich axit hoac bazo, khong tan trong dung moi
hitu co, hé sb phan tan octanol /nudc (log Kow) thap (tir - 0,02 dén -1,25) cho thay cac hop
chat nay ua nudc va twong tac manh véi nudc, thoi gian ban hiy dai trong méi truong
nudc (34 - 329 gid) ¢ nhiét do 25 °C [23].

Céc hop chat nhém tetracyclines duoc phat trién bang cach thay thé ¢ cac vi
tri R1, Rz, Rs, R3, Rs, Rs, Rs cua bon vong hydrocacbon (Hinh 1.1). Céc tetracyclines

duoc phan loai thanh cac nhém. Thé hé dau tién Ia nhitng loai thudc khéang sinh ty
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nhién, bao gém tetracycline, chlortetracycline, oxytetracycline va demeclocycline,
chi duogc sir dung bang duong udng, it wa md hon va do d6 1am giam kha ning tham
nhap vao md (khoang 25 - 60%). Thé hé thir hai 1a cac tetracyclines ban téng hop nhu
lymecycline, methacycline, minocycline, rolitetracycline va doxycycline, dugc dung
bang dudng udng hoic tiém tinh mach, ¢é tinh chit wa m& duoc cai thién va it nhiéu
hip thu hoan toan. Tetracyclines thé hé thir ba thu duoc tir qué trinh tdng hop nhu
tigecycline, ervacycline, sarecycline va omadacycline, chi dugc tiém qua duong tinh

mach, c6 tinh wa m& cao hon, lién két véi protein huyét tuong [30].

Ving sira doi céu tric

H,C
3 CH
N\

r2 RI i

Viung giir nguyén cau tric

Hinh 1.1. Cong thirc ciu tao ciia nhdm khang sinh Tetracyclines, trong d6 Ry, R,
Rs, R4, Rs, Re 1 cac vi tri co thé thay thé trong bon vong hydrocacbon A, B, C, D
dé tao thanh cac chat khang sinh khac nhau [31]

Trong s6 1000 dan xuat tetracyclines, chi mot sé it duoc sir dung lam chat
khang khuan. Cac tetracyclines phd bién nhat 1a chlorotetracycline, tetracycline,
oxytetracycline, doxycycline, methacycline, minocycline va demeclocycline, trong
d0, tetracyline 1a chat khang sinh dién hinh ctia nhém khang sinh tetracylines ca vé
s6 lwong va quy mé sir dung, cdu trac hoa hoc, tinh chét 1y hoa, c6 thoi gian phan hiy
dai nén dugc nghién ctru rong rai. Céu trac héa hoc, cac dang ton tai cla khéng sinh
tetracycline trong dung dich nuéc & cac pH khac nhau va mot s tinh chat hoa 1y cia

khang sinh tetracyline dugc trinh bay trén Hinh 1.2 va Bang 1.1.
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Hinh 1.2. (a) Ciu trac héa hoc va (b) cac dang ton tai trong dung dich nuéc c6 pH
khac nhau cta khang sinh tetracycline [41]

Bang 1.1. Mot sd tinh chat hoa 1y ciia khang sinh tetracyline [23, 41]
Trang théi

Dang bét, tinh thé mau vang, it tan
trong nudc, tan trong bazo hodc axit
Khéi lugng phan tir (g/mol) 4444
Nhiét 6 nong chay (°C) 172,5
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Nhit do phan hay (°C) 2209
Do hoa tan ¢ 25°C (mg/L) 231

Hé sb phan tan trong nudce (log Kow) ~1,25
Hang s6 phan li axit (pKa) 3,3; 7,68; 9,69
Thoi gian ban hay trong nudc (gio) 329

1.1.1.2. Nguyén nhan, thuc trang, tdc déng cua 6 nhiém khang sinh tetracylines trong
moi truong nuoc

a) Nguyén nhan gay 6 nhiém khang sinh tetracyclines trong méi truong nwéc

Trong diéu tri bénh & ngudi, tetracyclines duoc st dung diéu tri nhiém tring
(bénh mét hot, nhiém khuan duong sinh duc, tiét niéu, viém phéi, viem khop, bénh
trirng ¢, bénh lau, bénh giang mai, bénh ta, viém co tur cung, u lympho hoa liéu, u
hat ben, nhidm trung tai, miii, hong, sét do nhiém vi khuan Rickettsia, ...) va dir phong
dé ngin ngira bénh sbt rét. Trong néng nghiép, tetracyclines Ia chat khang sinh chinh
duoc st dung cho muc dich du phong, chita bénh, kiém soat bénh dong vat, 1am chat
kich thich ting trudng trong chin nudi va nudi trong thity san. Do c6 dic tinh khang
khuan tét, chat luong cao, khéng co tac dung phu nghiém trong, chi phi ré nhat da
dan dén cac hop chat tetracyclines duoc sir dung rong rdi va nhu cau ngiy cang ting.

Theo két qua cua cac nghién cau cho thay, trén toan cau, tong muc tiéu thu
khang sinh tetracyclines da tang 39 % trong 15 nam (2000 - 2015), vao nam 2020, viéc
san xuat va str dung cac chit khang sinh nhom tetracyclines dugc xép & vi tri the hai
trong sb cac loai khang sinh phé bién [129]. G Trung Quéc (2015), lwong tetracylines
chiém 18% tong luong thude khang sinh duoc sir dung, khang sinh diing trong thi y 12
khoang 38.500 tan, trong d6 23.176 tan la tetracylines, sulfonamid va penicillin. Tai
Nhat Ban (2016), tetracylines chiém 43 % tong luong khang sinh duing trong tha y. Tai
Tho Nhi Ky (2016), tetracylines chiém 33 % tong luong khang sinh duoc tiéu thy va
duoc st dung chu yéu trong chin nudi gia cAm, gia suc, lon. Tai Duc (2016), viéc tiéu
thu tetracylines chiém 22 % tong luong thube khang sinh, lwong khang sinh sir dung
trong thi y 1a 742 tan, trong d6 542 tan 14 tetracylines, sulfonamid va penicillin [129].

O chau Au (2016), tetracylines chiém 20 % tong lwong khéang sinh sir dung, trong thi
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y sir dung khoang hon 2500 tan tetracylines (chiém 66 % tong lwong khéng sinh), phd
bién nhat Ia tetracycline, chlortetracycline va oxytetracycline [74].

Bén canh nhitng tac dung tich cuc ma thudc khang sinh néi chung va khang
sinh tetracylines néi riéng dem lai trong viéc diéu tri cac bénh truyén nhiém ¢ nguoi
va dong vat, cling nhu phong ngtra, kich thich tang truong trong hoat dong chan nuoi,
nudi trdng thuy san thi viéc san xuat va lam dung tiéu thu thudc khang sinh 4 at, dan
dén tinh trang 6 nhiém khang sinh & khip noi. Do c6 tinh wa nudc, hau hét
tetracylines duoc con ngudi, gia sdc, ca... tieu thu déu duoc bai tiét ti 75 %, riéng
chat khang sinh tetracyline dugc bai tiét ti 80 - 90 % qua nudc tiéu va phan dudi
dang hop chat gc, chat chuyén hda co hoat tinh hozc két hop ca hai. Nudc thai trang
trai b0 & Hoa Ky (2013) chtra ham lugng tetracycline 1én t&i 0,3 - 2,01 pg/L [144],
nudc thai bénh vién B6 Pao Nha (2010) chira cac chit khang sinh tetracylines:
tetracycline (MDL - 158 pg/L), minocycline (MDL - 531,7 ug/L), ETC (chat chuyén
hoa cua tetracycline) (MDL - 17,5 ug/L) [90], nudc thai nha may xi ly nudce thai
chidn nudi ¢ phia Nam Han Qudc chtra cac chat khang sinh chinh, bao gém
sulfathiazole, sulfamethazine, tetracycline, trong d6 ham lugng tetracycline dao
dong tr 730 - 33.520 ng/L, trung binh 11.470 ng/L) [51], nudc thai clia nha may xt
1y nude thai & khu vyc phia Bic, phia Nam va bénh vién & Brussels (Bi) chira ham
lugng tetracycline dao dong tuong g 1a 220 - 1290 ng/L, 250 - 280 ng/L, 700 -
1180 ng/L (cac chat khang sinh chlortetracycline, oxytetracycline, doxycycline
khéng phat hién ham luong nao). Trung Qudc 13 qubc gia c6 dan sb dung thir hai
nhung lai tiéu thy thudc khang sinh nhiéu nhét thé gidi, trong d6 tetracyclines 1a mot
trong nhitng khang sinh duoc phat hién rong ri trong cdc mau nudc thai ctia Trung
Quéc. Theo sé lidu duoc thu thap trong cac nghién ctu chi ra rang trang trai chin
nudi lon va bo sira & mién Nam Trung Quéc (2015) lugng khang sinh tetracylines
hang ngay duoc bai tiét boi mot con lon va mot con bo 14 18,2 mg va 4,24 mg, do
d6 tong luong khang sinh tetracylines duoc tao ra trong qué trinh cho lon va bo in
hang niam 1an luot 12 3080 va 164 tan [81]; oxytetracycline va tetracycline 1a hai loai

khang sinh dugc thu hdi thuong xuyén nhat trong phan ga, ndng do cao nhat 1a 417
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mg/kg trong va 764 mg/kg; trong miu nudce thai cuia Hong Kong, ndng do ofloxacin,
norfloxacin va tetracycline cao nhat duoc tim thay 1a 7900 ng/L, 5430 ng/L va 1510
ng/L [95]. Trong mot nghién ciru khac, két qua phan tich mau chat thai trang trai lon
& Tay Ban Nha va Ba Lan (2016) phat hién ham lugong dao dong cua tetracycline tu
5,5 - 287 mg/kg, doxycycline trong khoang 9,4 - 101 mg/kg [7]. Nudc ro ri tur cac
chat thai hozc bi rac gay 6 nhiém khang sinh tetracylines cho hé théng nudc bé mit,
nuéc ngam. Bén canh do, sy gia ting dang ké trong san xuat nudi trong thiyy san toan
cau di kém véi viée ting cudng sir dung khang sinh dé diéu tri nhiém triing va kich
thich ting truong. Ngudi ta wdc tinh rang 80% khang sinh st dung trong nudi trong
thuy san duoc thai vao méi trudng nudc, do vay, du lugng cia mot s6 lwong lon
tetracyclines trong cac trang trai nuéi trong thuy san duoc do truc tiép vao cac ving
nudc xung quanh. Mot nghién ciru gan day cho thay nong do tetracyclines trong mau
nuéc & ha luu song cao hon so vaoi ndng do trong cac mau nudc & thuong nguon va
trung ngudn, nguyén nhan 1a do nudc thai chin nudi ban dau chua duoc xir 1y hoic
du luong khang sinh khong duoc loai bé hoan toan bang cac quy trinh xir ly trong
cac nha may xur Iy nudce thai. Ngoai ra, viéc thiéu tai ché thude hét han ciing 1a mot
con duong lam cho du lugng khang sinh noi chung, khang sinh tetracylines ndi riéng
xam nhap vao méi trudng. Cac nghién ciru thira nhan rang khi mot loai thudc hét han
st dung, no c6 thé chra 90 % hoac tham chi nhiéu hon cac hoat chat duoc pham
[92]. T6m lai, cac ngudn phat thai khang sinh tetracylines noi riéng va khang sinh
noi chung vao méi trudng nudc kha phic tap va c6 thé duge chia thanh nim nhoém
chinh: (1) nudc thai tir c&c bénh vién va cong ty duoc pham; (2) nudc thai tir cac
trang trai nudi trong thiy san va chian nudi; (3) nudc thai d6 thi chua qua xi 1y: (4)

nudc thai tir cac nha may xur Iy nudce thai va (5) nudc ro ri tu béi rac (Hinh 1.3).

20



Nudi trong

A h- ~ Nh b z - o
Cong nghiép amay xu thuy sén

duge phim Iy nudce thai

HE e EE _ TR
muye= .
Bénh vién Xu Iy nudc Chan nuo6i

thai bénh vién

Hinh 1.3. Con duong khang sinh tetracylines vao méi trudng nudc

b) Thuc trang 6 nhiém khang sinh tetracyclines trong méi triong nuéc

Mic du cac khang sinh tetracylines van bi phan huy dan theo thoi gian do tinh
chat khong bén, yéu té sinh hoc va anh hudng ciia méi trudng nhung cac nghién ctu
phan tich ham lugng van cho thay cac hop chat nay van dugc thu hdi tir nuée thai voi
toc do mat mat gan giong voi téc do di vao dong chat thai. Do vay, 6 nhiém khang
sinh néi chung va khang sinh tetracyline néi riéng da tré thanh mot van dé nong dang
dugc quan tdm & Viét Nam ciing nhu & cac qudc gia khéc trén thé gigi. Trong moi
truong nudc, cac chat khang sinh da dugc phat hién rong réi trong cac hé thong thay
sinh khac nhau nhu bién, vinh, sdng, hd, sudi, kénh rach, nudc ngam va ca trong nuée
udng da dugc xir ly. O nhiéu noi, nong do khang sinh néi chung, khang sinh
tetracylines noi riéng ton du cao, tham chi vuot qua ngudng an toan cho phép nhiéu
lan, anh huong nghiém trong dén sirc khoe ciia con ngudi va hé sinh thai.

Trong cé&c nghién ciru da phat hién cac chat khang sinh tetracyclines c6 mit ¢

nhiéu con sdng trén thé gisi. Nong d tetracycline thip (nd-21 ng/L) da duoc tim thay
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& séng Soeste tir Brec (2016) [7], ndng do oxytetracycline 56,1 mg/L dugc phat hién ¢
Colorado, Hoa Ky [54]; tetracycline, oxytetracycline va doxycycline dugc do trong cac
mau nudéc tir song Drweca, Ba Lan, gan céc trang trai nudi ¢4, nong do trung binh lan
luot 12 54, 122 va 212 ng/L [25]. Mtc do 0 nhiém khang sinh trong nuéc song ¢ Han
Québc ¢ mirc kha cao, ba chit trong nhom tetracyclines (tetracycline: 1420 - 254.820
ng/L; chlortetracycline: < 10 - 44,420 ng/L; oxytetracycline: < 10 -1410 ng/L) da duoc
ghi nhan trong nuéc séng tiép nhan chat thai tir cac co s& u phan lon tai dia phuong
[10]. Nong d6 tetracyclines cao ciing duoc tim thay & nhiéu con séng & Trung Qudc.
Tetracycline duoc tim thay tir cd&c mau nudc & cic ving nudc sdng xung quanh Hong
Ho, Trung Quédc (2017), vao thang 11 (trung binh 2670 ng/L), cao hon khoang 2,5 lan
so véi nong d6 vao thang 5 (1070 ng/L), sdng Qinghe & Ha Bic (8860 ng/L), séng
Tonghui ¢ Bac Kinh (6800 ng/L); & sdng Wenyu ¢ Béic Kinh phét hién 2 loai khang
sinh 1a tetracycline (9500 ng/L), oxytetracycline (I&n téi 97.400 ng/L), hé théng luu
vuc song Hai Ha (2018) phat hién 3 loai hop chat khang sinh trong nhom tetracyclines,
bao gém chlortetracycline (trung binh 6,82.10% cao nhat 6,89.10* ng/L),
oxytetracycline (trung binh 39,5; 16n nhat 3,61.10° ng/L), tetracycline (trung binh 26,0;
cao nhat 2,55.10* ng/L) [18]. Nong d6 tetracycline cuc cao Ién téi 110.000 ng/L (trudng
hop xau nhat) ciing da duoc tim thay & cac con séng & Brazil [129].

Céc chat khang sinh tetracyclines ciing duoc tim thiy trong mau nudc & cac
hd. Tetracycline dugc tim thidy ¢ hé Chaohu, hé Dianchi, hd Baiyangdian, ho
Dongting va hd Poyang, Trung Québc (pham vi nong dd 4,0 - 48,7 ng/L), & Thai Ho,
Trung Qudc (2018) (44,0 - 68,6 ng/L) [129], ho Victoria, Uganda (2015) (2,7-70
ng/L) [7]. Cac hdé & Honghu, Trung Quéc (2017), tetracycline, oxytetracycline va
chlortetracycline 1a nhiing loai khang sinh chinh va néng do tetracycline trung binh
trong hd vao thang 11 1a 1050 ng/L, cao gap khoang 2,0 1an so véi thang 5 (525 ng/L)
[95]. Nong do khang sinh tetracyclines cao & cac hd c6 lién quan dén nuéc thai xa tir
C4C trang trai chin nudi gia cAm, gia sic, ca ¢ cac khu vyuc xung quanh.

Nudc bién ciing chira mot luong dang ké du lwong céc chat khang sinh

tetracyclines. Ham lugng tetracycline trong nudc bién tir bo bién phia bac cua Vinh
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Ba Tu, Iran (2016) vao thang 4 (18,6 ng/L) va vao thang 9 (28,5 ng/L) [129], vinh
Giao Chau, Bic Trung Quéc (2019) (36,7 ng/L), khu vuc ven bién Chu Hai, Trung
Quéc (2018) (35,1 - 42,4 ng/L), khu virc ven bién Quang Pong, Trung Québc (2019)
(0,26 - 81,50 ng/L). Trong ving nudc bién gan cac trang trai nudi trong thity san, nong
d6 cac chat khang sinh tetracyclines c6 ham lwong cao nhat. O Bién Nam, Trung Quéc
(2018) da phat hién ham luong oxytetracycline dao dong tir nd - 15.100 ng/L, trung
binh: 275 ng/L va tetracycline dao dong tur nd - 2310 ng/L, trung binh 42,1 ng/L. Trong
a0 nudi au trang tdm & Vinh Hailing, Trung Qudc (2015), ham luong oxytetracycline
va tetracycline lan luot 12 15.200 ng/L va 2500 ng/L [19]. Nhimg diéu nay chi ra rang
hoat dong nudi tdm gan bién, & nhiém & cac dong séng chay va 6 nhiém dét la nhiing
ngudn gay 6 nhidm tetracyclines quan trong & khu vuc ngoai khoi.

Du lugng céc chat khang sinh tetracyclines ciing dugc phat hién trong cac mau
nuéc ngam. O dong bang Jianghan, mién trung Trung Quéc (2017), tetracycline trong
c4c mau nudc ngam ¢ néng do trung binh cao hon vao mua xuan (7,24 - 9,51 ng/L)
va nong d6 twong doi thap vao mua heé (1,10 - 4,84 ng/L) va mua dong (1,2 - 6,0
ng/L). Nong d6 téi da cua tetracycline, oxytetracycline, chlortetracycline trong nudc
ngam nong thdn & Tay nam, Trung Qudc (2018) lan luot 1a 184 ng/L, 237 ng/L va 8
ng/L, trong khi khéng phat hién ham lwong doxycycline. Nong d6 tetracycline,
oxytetracycline cao di dugc tim thdy trong cdc mau nudc ngam gan céc trang trai
chan nudi lon tir cac lang & mién Bac, Trung Quéc (2018) (trung binh: 19.900 ng/L
va 29.700ng/L). Nong do oxytetracycline twong dbi cao hon (100 ng/L) ciing duoc
phét hién trong nuéc ngam ¢ Ha Lan (2018). Cac nghién ctu ciing chi ra rang du
luong tetracyclines tir cac ngudn thai, dat 6 nhiém xam nhap vao ting nudc ngam roi
khuéch tan vao nguén cung cap nudc ngam cho cu dan xung quanh, tir d6 de doa st
khoe cong dong.

Trong nudc udng cac nghién ctru ciing tim thay du luong cac chat khang sinh
tetracyclines, diéu nay la do viéc thai bo khong dung cach vao nuéc ngot 1a ngudn
nuéc udng chinh va mie @6 6 nhidm cua nudéc ngot bé mit anh huéng dén chat luong

nuéc udng. Ham luong cac chat khang sinh tetracycline (11,2 ng/L), oxytetracycline
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(19,0 ng/L) va doxycycline (56,1 ng/L) duoc tim thiy trong ngudn nuéc ubng & ving
ha luu séng Dwong Tir, Trung Quéc (2019). Nong do tetracycline twong d6i cao hon
(dao dong 68,6 - 632,0 ng/L, trung binh: 17,3 ng/L) di duoc phét hién trong ngudn
nudc udng tir luu vuc sdng Hoai Ha, Trung Quéc (2019) [12].

Nhin chung, méi trudong nuéc tir cic nude dang phat trién c6 ham luong
tetracyclines twong d6i cao hon so véi & cac nudc phat trién, diéu nay la lién quan
dén viéc lam dung trong st dung thudc khang sinh, dic biét & céac vi tri tiép nhan
nudc thai tir cac ngudn thai nhu nha may dugc pham, bénh vién, nude thai sinh hoat,
trang trai chin nuoi va nudi trong thiy san, trung tdm quan ly dong vat, v.v. Ham
lugng tetracyclines trong nudc song bién doi theo mua la do mia thu, gia suc, gia
cam d& mac cac bénh nhu tai nhiém trung duong hd hap, tiéu chay nén tetracycline
thuong duoc sir dung dé phong va chita bénh, do d6 nong do tetracycline cao hon
mua dong. Mot ly do khac c6 thé 1a thoi gian ban huy dai hon cua tetracycline khi
mua dong. Thoi gian ban hay cua tetracycline trong mua nhiét do thap (vi du: 51 - 59
ngay ¢ 13 °C vao thang 11) dai hon so véi mua cd nhiét @6 cao (vi du: 21 - 40 ngay
& 24 °C vao thang 5) [95].

O Viét Nam, tinh trang lam dung thudc khang sinh noi chung, khang sinh
tetracycline néi riéng xay ra rat pho bién. Viéc ké don thudc véi liéu luong quéa muc
can thiét trong cac bénh vién, nguoi dan ty y mua thudc trong diéu tri bénh théng
thuong hay viéc tron thudc khang sinh véi thire an dé phong, diéu tri va kich thich
ting trudng trong chin nudi va nudi trdng thay san xay ra rat thuong xuyén. Trong
diéu tri bénh & nguoi, khang sinh dong goép 13,4 % (& thanh thi) va 18,7 % (¢ nong
thon) trong tong s6 doanh thu caa hiéu thude va theo két qua kiém tra bénh vién hang
nam, chi phi cho thudc chiém 48 % chi phi diéu tri, trong dé chi phi cho khang sinh
chiém 33 %. Trong linh vuc ndng nghiép, khang sinh thudng dugc dung khong dung
lidu (thudng cao hon gap 2-3 lan liéu dung hudng dan), khdng ding thoi gian st dung
thudc (thudng thay khang sinh khac trong diéu tri bénh néu sau 2-3 ngay khong thay
thuyén giam), khong dung loai thude (sir dung két hop 2 loai khang sinh, dung khang

sinh ctia nguoi cho lon va wa thich st dung khang sinh phé rong), st dung khang sinh
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v6i muc dich phong, tri bénh bang cach tron khang sinh vai thirc an dé phong bénh
(3-5 ngay/thang). Theo Cuc Tha y, mdi nim c6 khoang 2.000 tan thudc khang sinh
th6 dwoc nhap khau [75]. Céc nghién ciu ¢ Viét Nam (2015) cho thiy tai cc trang
trai nudi ca st dung nhiéu loai khang sinh, bao gdm 10 nhém khac nhau (penicillin,
aminoglycoside, cephalosporin, quinolone, tetracyclines, amphenicols, polymyxin,
diaminopyrimidines, rifamycins va sulfonamid), trong do tetracylines la 1 trong 4 loai
khang sinh str dung phé bién, chiém ti 18 34 %, céc chat khang sinh nhom tetracyclines
thuong dung la oxytetracycline, doxycycline, chlortetracycline, tetracycline [119]. O
cac trang trai nudi tdm, c¢6 10 loai khang sinh thuoc 6 nhém khang sinh khac nhau
duogc str dung, nhom khang sinh pho bién nhat 14 tetracyclines (chiém 21 %) [75].
Tuy nhién, c4c nghién ctu phan tich du lugng chat khang sinh néi chung, cac chat
khang sinh tetracyclines ni riéng trong méi truong nuéc & Viét Nam thi lai rat han
ché. Trong cé&c nghién ciru da phat hién ham lugng cac chat khang sinh tetracyclines
c6 trong mAu nudc ¢ cac khu vie nhu nuéc thai cho dan sinh & quan Péng Pa, Ha
Noi chira oxytetracycline (225,89 ng/L); trang trai chan nu6i & Pong Anh, Ha Noi
(2020), tetracycline 318,63 ng/L; oxytetracycline 358,62 ng/L [4]; trong hé thdng
thoat nudc do thi & Ha Noi va Can Tho (2011), tetracycline dugc phét hién trong mau
nuéc v6i ham luwong twong ung la 258 ng/L va 316 ng/L [91]. O Can Tho,
oxytetracycline dugc phét hién & nong do6 cao 1én tgi 900 ng/L tai trang trai nudi lon,
trang trai nudi bo v4i nong do 18n toi 726 ng/L, tetracycline duoc phat hién & muc
thip hon (275 ng/L) & trang trai lon; tetracycline ciing dwgc phét hién & cac bénh vién
& noéng do trung binh 0,1 mg/L [118]. Trong mot nghién cau khac, khang sinh
tetracyclines dugc phat hién trong cac mau nudc & cac kénh, hé & Ha Noi. Nong do
tetracycline trung binh & mau nuéc cac ho ¢ Ha Noi 1a 116 ng/L [116]. Pac biét,
trong nghién cau phan tich mau nuéc séng T Lich, song Kim Nguu, 13 hai song nho
duogc gia c6 bang ke bé tong dé dwa nudc thai sinh hoat, nude thai bénh vién va nude
mua chay tran ra khoi thanh phé Ha Noi, da phat hién dugc 23 loai khang sinh, trong
d6 oxytetracycline va tetracycline dugc phat hién voi ndng do trung binh 1én dén 126
ng/L va 635 ng/L (ham lwong nay thip hon so v6i chau A (MQL-12.340 ng/L) [116].
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Séng Sai Gon dam nhan nhiém vu cap nude tudi cho 58.350 ha dat ndng
nghiép trén luu vuc va cung cap nudc cho moi hoat dong san xuét, sinh hoat cua khu
vuc Thanh phé H Chi Minh. DAy ciing 13 noi tiép nhan nudc thai tir nhidu co sé chin
nudi, nudi trong thay san sir dung khang sinh, nuéc thai bénh vién, cong ty duoc
pham, nudc thai sinh hoat con chira nhiéu loai khang sinh. Cac nghién ctru phan tich
cac mau nuéc duoc liy trén song Sai Gon di phat hién 12 loai khéng sinh
(ciprofloxacin, norfloxacin, sulfamethoxazole, ofloxacin, enrofloxacin, tetracycline,
chlortetracycline, sulfamethazine, trimethoprim, vancomycin, erythromycin,
tylosin), trong d6 ham lugng tetracycline, chlortetracycline dao dong tur 14,5 ng/L -
386,2 ng/L [85].

¢) Tdc dong cua 6 nhiém khang sinh tetracyclines trong méi trieong nwéc

Sy xuat hién ciia khang sinh tetracyclines va cac san pham phan hay cia chiing
trong moi truong nudc da lam thay doi hé sinh thai, de doa dén cac sinh vat thity sinh.
Du luong tetracyclines c6 thé 1am thay ddi cau trdc, thanh phan vi khuan, ciing nhu
c6 thé thay doi dic tinh, chic ning ctia cac sinh vat, pha v chu trinh vi khuan quan
trong cua hé sinh thai thay sinh, ac ché hoat dong vi khuan nitrat hoa va vi khuan khir
nito, anh huong téi dong vat khong xuong séng, ca va dac biét 1a tao [85]. Trong céc
nghién ciru vé anh hudng cta cac chat khang sinh trong moi trudng nudc trén cac sinh
vat thuy sinh (vi khuan, tio va dong vat khong xwong séng) cho thay tiy theo nong
d6 khang sinh & cac khu vge mai truong 6 nhiém ma cd thé ¢ nhimng tac dong co hai
hodc tham chi rat doc. Thuc nghiém cho thay tetracycline co nguy co rat cao ddi véi
hé sinh thai (RQ =101+103), rc ché sy phét trién cua tao va vi khuan lam, e ché sinh
téng hop protein & don vi ribosome 30S vi khuan bién Microtox [106]; tetracycline va
c4c chat bién doi cua tetracycline (ETC, ATC) c6 thé gy ra nhirng ton hai vé ciu trdc
cua tao lam (pha v hé thdng luc lap, qué trinh plasmolysis, hinh thanh hat tinh bot va
tang tinh tham cua té bao), chlortetracycline va chét hiru co hoa tan d4nh huéng dén su
thay d6i hoat dong cua cong dong vi sinh vat [129]. Ngoai ra, tetracycline c¢6 tac dong
tiéu cuc dén ca nuéc ngot - Gambusia holbrooki, dic biét I nhitng thay doi md hoc &

mang, hoat dong enzyme-catalase, glutathione S-transferase ¢ gan va mang; tac dung
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doc hai d6i véi hormone & ca medaka duc, bao gom ca tac dung cua estrogen, céc
hormone lién quan dén qué trinh tao steroid, ting san xuat hormone 17p- estradiol
(E2) tac dong manh dén chire ning sinh san. Trong cac nghién ciru danh gia anh huong
cua tetracycline gy ra cho moi truong di chi ra cac chi sé doc tinh EC50 cua
tetracycline dbi véi mot sé dong vat nguyén sinh, nhu 1a Stentor coeruleus (94,4
mg/L), Stylonychia lemnae (40,1 mg/L), Stylonychia lemnae (14,0 mg/L), Chlorella
pyrenoidosa (8,72 mg/L) [129]. Trong mot nghién ctiru kKhac so sanh doc tinh cua nam
loai khang sinh gom oxytetracycline, tetracycline, sulfamerazine, sulfamethazine va
sulfamethizole d6i véi vi khuan phat quang Vibrio fischeri, cac gia tri EC50 duoc tim
thay theo thr tu tetracycline (6,67mg/L) > oxytetracycline (25,12 mg/L) >
sulfamethizole (67,61 mg/L) > sulfamerazine (141,51 mg/L) > sulfamethazine
(245,07 mg/L) [126]. Trong moi trudong nudc, khang sinh tetracyclines da duoc ching
minh 1a pha v& chu trinh vi khuan quan trong caa hé sinh thai thuy sinh, ac ché hoat
dong vi khuan nitrat hoa (tetracycline, chlorotetracycline, oxytetracycline cho thay
kha nang khtr nitrat giam giam lan Iuot 12 50 %, 30 %, 10 %) [116].

Ngoai ra, viéc sir dung khang sinh tetracyclines cho nguoi, thd y va nudi trong
thay san bira bii, ciing nhu sitr dung nguon nuéc sinh hoat ¢6 chira du luong
tetracyclines con c6 thé dan dén su ling dong du luwong céc chat khang sinh
tetracyclines trong san pham thit, c4, rau qua, gay doc té bao, tham chi tac dung doc
dbi véi cac sinh vat trén can cua cac chat tetracyclines con nhiéu hon so véi c4c chat
khang sinh sulfamethazine, norfloxacin, erythromycin, chloramphenicol do kha
nang hap thu manh va xu huéng phan hay it hon [23]. Du luong tetracyclines da
dugc phat hién trong cac mau thuc pham ban trén thi truong, chang han nhu miu cé
ban trén thi truong & Tay Ban Nha cd nong do oxytetracycline 60 pg/kg, mau gia
cam & Ai Cap ham luong oxytetracycline I&n ti 124 - 2.930 pg/kg. O thuc vat,
tetracyclines dugc tich lity chu yéu ¢ ré va dugc chuyén dén cac mo khac bao gom
v, than, nhan va I cua thuc vat, vi du nhu du luong oxytetracycline duoc tim thay
trong cu cai voi ham luong 14 (17 - 54 pg/kg > than (12,7 pg/kg) > ré (8,3 pg/ kg);
trong rau mui, 14 (78 - 330 pg/kg) > ré (35 - 205 pg/keg) [23]. Ngoai ra, cac chat
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khang sinh tetracyclines ton tai trong méi trudng nudc con ¢ kha ning vuot qua cac
mo sinh hoc va xam nhap vao sinh vat hoic thuc pham. Bang cach nay, khang sinh
tetracyclines c6 thé dugc tim thiy ngay ca trong sita va trang. Sy tich lity du luong
tetracyclines & ndng do cao nay co thé gy ra ty 1é khang tetracyclines cao & vat nudi,
cay trong va cubi cung 1a ¢ ngudi, c6 thé gay khang thube cho vi sinh vat & nong do
thap, sau d6 gen khang khang sinh c6 thé chuyén sang con ngudi hoic dong vat theo
chudi va lugi thire an, anh huong dén sic khoe con ngudi, dan dén bénh khop, bénh
than, réi loan noi tiét, khiém khuyét hé than kinh trung wong, gay dot bién va co thé
thay d6i ¢ nhay cam véi anh sang [70].

Du lugng khang sinh tetracyclines trong moi trurong nudc con 1a nguyén nhan
truc tiép dan tGi su phat trién cua cac gen, vi khuan khang tetracyclines, ¢ thé chéng
lai ddng ké hoat tinh, do d6 1am giam hiéu qua cua viéc diéu tri bang khang sinh
tetracyclines. Nong do khang sinh rat thap 1a da dé hinh thanh gen khang thubc, diéu
nay gay nguy hiém cho ca nguoi va dong vat. Nhiéu nghién ctru da da chi ra c6 rat
nhiéu gen va vi khuan khang khang sinh tetracyclines trong méi truong va sb luong
cta chung dang ting 1én nhanh chong, cac khang sinh thé hé thir nhat (tetracycline,
oxytetracycline) ¢ xu hudng hinh thanh gen va vi khuan khang khang sinh cao hon
cac chat khang sinh tetracyclines thé hé thir ba [95]. Trong truong hop tetracycline,
chi 0,1- 1 mg/kg 1am ting dang ké qua trinh chuyén gen transposon khang tetracycline
trong phan long, day 1a mot lwong rat nho so vaéi nong do can thiét gay ra doc tinh
cap tinh. Trong méi trudng nuéc ¢6 chira du lwong khang sinh, mot s6 gen khang
tetracycline dugc xac dinh la tetA, tetB, tetC, tetM, tetW, tetO, tetX va lugng gen
khang tetracycline duoc tim thay cao hon céc gen khang khang sinh khac [129]. Hon
nita, viéc phat trién vi khuan khang thudc va gen khang khang sinh c6 thé khién vi
khuan phat trién thanh siéu vi khuan da khang thudc. Nghién ctru nuée thai, nude mat
(bién, sdng, hd, ao, kénh, sudi) tai cac qudc gia khac nhau da phat hién gen khang
khang sinh va vi khuan khang khang sinh ma hda cac nhém khang sinh khac nhau
nhu B-Lactams, sulfonamides, fluoroquinolones, macrolides, tetracyclines, v.v., cling

nhu kha ning khang da thudc [95]. Nhiing siéu vi khuan nay c6 thé 1y sang nhiing
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ngudi thudng xuyén co tiép xuc truc tiép véi dong vat hodc c6 thé ton tai 1au hon &
thit chua dwoc nau chin k¥, hodc c6 thé phét tan tir phan bon hoic phan dong vat sang
c4c loai cay lwong thuc. Tinh trang khang thudc khang sinh ndi chung, khang thuéc
tetracyclines noi riéng dang tré thanh van dé quan ngai hang dau va duoc T6 chac Y
té thé gidi (WHO) goi day 1a mot cudc khung hoang y té toan cau, trong d6 Viét Nam
dugc xép vao “mét trong nhitng nude co ty ké khang khang sinh cao nhit trén thé
giéi”. Khang khang sinh dan dén qua trinh diéu tri ciia ngudi bénh kéo dai, ting sb
lan va chi phi diéu tri, cudi cing ty 1¢ tir vong ting & tat ca cac nhom tudi. UGce tinh
mdi nim trén thé gii cd khoang 700.000 ngudi thiét mang lién quan dén nhiém tring
do khang thudc va du bao dén nam 2050 chi phi do khang khang sinh trén toan cau
Ién toi 100 nghin ty USD va gay ra khoang 10 triéu ca tir vong mdi nim, twong duong
tan suat cu 3 gidy lai c6 mot nguoi chét do vi khuan khang thubc gay nén, con sé nay
cao hon sd nguoi tr vong vi ung thu, tiéu dudng hay tai nan giao thong [86].
1.1.2. Cdc phwong phdp xit Iy 6 nhiém khéang sinh tetracycline trong moi
truong nwoc

Ciing nhu cac chat khang sinh noi chung, du luong cic chit khang sinh
tetracyclines xuat hién trong moi truong nude voi ham lugng cao & khap moi noi dat
ra mdi de doa 16n cho van dé cham soc sirc khoé ctia con ngudi va bao vé moi trudng
sinh thai phat trién bén vitng. Do vay, nghién ciru tim ra phuong phép xtr Iy 6 nhiém
khang sinh tetracyclines hiéu qua, an toan, cung cap dugc ngudn nude dat quy chuan
sau xur 1y 14 yéu cau can thiét. Hién nay, phuong phap hip phu, phuong phap mang
loc, phuong phap oxy hoa Fenton, phuong phap oxy hoéa dién hoa, phuong phap oxy
hoa quang xuc tac l1a nhitng phuong phap dang duoc nghién ctru va tmg dung rong
rdi trong viéc loai bo du lwong khang sinh néi chung va cac hop chat tetracylines noi
riéng ra khoéi moi truong nude.
1.1.2.1. Phwong phdp hdp phu

Trong cong nghé xur 1y nudc 6 nhiém, phuong phap hap phu da duoc chimg
minh 1a mot phuong phép hiéu qua dé loai bo nhiéu loai chat giy 6 nhiém hitu co, trong

d6 c6 cac chat khang sinh tetracycline. Nhiéu chat hap phu khac nhau di dugc nghién
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ctu va sir dung rong rai, bao gom céc loai quang (vi du nhu illite, montmorillonite,
kaolinite), graphene oxit (GO), zeolit, than sinh hoc, bun sinh hoc, ...

Céc nghién ctru di chi ra rang quing c6 thé 1a chat hap phu tuyét vai cho cac
chat khang sinh, trong d6 c6 hop chat tetracycline trong méi truong nudc, do kha ning
hip phu cao va chi phi thip. Co ché hap phu cua tetracyline trén quing 1a trao doi
cation [146]. Do su khac biét vé kha ning trao ddi cation cua IMt-2, montmorillonite
va kaolinite (kha ning trao d6i cation giam theo thtr ty: montmorillonite > IMt-2 >
kaolinite) va dién tich bé mit riéng (IMt-2 (51 m%g), montmorillonite (422 m%g) va
kaolinite (19 m%g), nén kha ning hap phu trén IMt-2 (32 mg/g) nho hon nhiéu so voéi
trén montmorillonite (800 mg/g), nhung cao hon so véi kaolinite (4 mg/g). Su hap phu
cua tetracycline trén quang kém thuan loi hon trong diéu kién axit hodc bazo, diéu nay
¢ thé duoc giai thich 12 do anh huong cua ion H* 1am giam tinh linh dong cua
tetracyline va kha nang hap phu cua tetracycline bi giam di rat nhiéu khi pH cua dung
dich cao hon pKa cua tetracycline [146].

Zeolit 1a cac alumino-silicat két tinh vai nhiéu 16 xop nho, ¢ hoat tinh x(c tac,
kha ning trao doi cation 16n, kha niang hip phu cao, ciing 1a mot vat liéu hap phu
duoc st dung nhiéu. Sy hap phu hda hoc cac chat hoa tan wa nudc va Ky nuéc o thé
duoc kiém soat bang cach diéu chinh ty Ié SiO2/Al.0s cia zeolite [44]. Cau tric kich
thude 16 x6p, dic tinh trao d6i ion va cau tric hda hoc cua zeolit déu gop phan vao
tinh chat hap phu va xuc tac da dang cuaa vat liéu. Zeolit bién tinh bang Fe(l11) c6 kha
nang hap phu tdi da khoang 200 mg/g, hiéu qua xir 1y tetracycline da ting 1én xap xi
bdn 1an so véi zeolit khdng bién tinh [44].

Céc vat liéu cacbon duoc chic ning hoa di duoc sir dung dé hip phu hop chét
tetracylines. Cac co ché hap phu bao gom tao phtic bé mit, trao d6i ion, trong tac tinh
dién. Tuong tac giira tetracyline va chat hip phu cacbon chua yéu 1a tuong tac n-m, Kich
thudc 16 mao quan cua chat hap phu cho phép hap phu cé chon loc [64, 32]. Graphene
oxit (GO) 1a mét vat liéu cacbon cé hiéu suat hap phu tét do dién tich bé mit riéng 16n
va cau trac 16p. Tuy nhién, kha ning hip phu tetracyline caa GO giam khi ting gia tri

pH hoic ndng do Na*. Piéu nay Ia do sy hinh thanh lién két cation-n va lién két n-n
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cua GO bi triét tiéu va tuong tac tinh dién gitta nhom amino tich dién cua tetracyline
va nhém carboxyl khir proton cia GO di bi ngan chan [32]. Bé ting hiéu qua hap phu,
GO c6 thé duogc bién ddi bang cach két hop véi céc hat tir tinh (a-Fe203). Két qua
nghién cttu cho thay kha nang hap phu cua tim xdp GO c6 tir tinh ddi véi tetracyline
cao gap 1,5 1an so véi GO. Céc hat GO mang chire ning tir tinh hau nhu khong bi anh
huong boi cudong d6 ion va pH cua dung dich d6i vai qua trinh hip phu tetracycline
vi lyc hip phu chinh 14 twong tic m-m manh gitta hé khéi 7 trén bé mat cua hat GO
mang chirc nang tir tinh va vong benzen trong phan tir tetracycline [64].

Than sinh hoc ciing 1a mot vat liéu c6 dién tich bé mat 16n va do xdp cao, hap
phu hiéu qua cac hop chét hitu co noi chung, cac chat tetracyclines noi riéng, gay 6
nhiém trong dat, nudc va khong khi, duoc tao ra bang cach dot ndng céc vat liéu hiru
co (san pham phu cua néng nghiép, bun thai, phan dong vat va cac chat thai khac,...)
trong diéu kién khéng cé oxy. Co ché hap phu trén than sinh hoc bao gom céc twong
tac vat ly, hoa hoc, co thé xay ra déng thoi va bd sung cho nhau, phd bién bao gdm
lap day 16 mao quan, lién hop n-m, lién két hydro, twong tac ky nudc va tuong tac tinh
dién, loai bo kim loai 1a co ché bd sung khi xay ra pha tap kim loai, trong d6 twong
tac tinh dién va trao ddi ion 1a cac co ché hap phu chinh. Kha ning hap phu cua
tetracycline bang than sinh hoc rat khac nhau. Wang va cong su [123] da phat hién ra
rang luong hap phu tetracycline bang than sinh hoc nhiét phan tir rom ra va than cay
ngd ¢ 400 °C va 600 °C 1a 5 - 9 mg/g. Nguoc lai, Chen va cong su [21] da bao cao
rang than sinh hoc dugc nhiét phan tir Eucommia ulmoides lignin & 700°C c6 luong
tetracycline hap phu cao téi 1163 mg/g. Do d6, cic nguyén li¢u thd va phuwong phap
nhiét phan khéac nhau c6 thé dan dén sy khac biét dang ké vé kha ning hap phu than
sinh hoc d6i vai tetracycline, diéu nay c6 lién quan chat ché dén cac dic tinh hoa ly
riéng biét caa chung. Cellulose va lignin la nhitng nguyén liéu thd duoc nghién cau
rong réi nhat cho qué trinh nhiét phan dé san xuat than sinh hoc, c6 thé duoc bién doi
bang axit va kiém dé thu duoc dién tich bé mit riéng cao hon va cai thién kha niang

hap phu.
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Hap phu bang bun sinh hoc di trd thanh mot phuong phap hiéu qua dé loai bo
tetracyclines. Yang va cong su [131] da diéu ché chat hap phu goc bun (SBA) tir bun
sinh hoc thdng qua qué trinh nhiét phan va sir dung dé loai bo tetracycline trong nudc.
Cac két qua mo ta dac tinh cho thay hoat dong nhiét phan cua hdn hop chat hoat hoa
bun ¢6 lién quan dén viéc thuc day qué trinh nhiét phan chét hitu co trong bun bang
oxit sat. Nhiét phan lam ting dién tich bé mat (trude nhiét phan: 9 m2/g, sau nhiét
phan: 126,9 m2/g) va thé tich 15 x&p (truéc khi hoat hoa: 0,0095, sau khi hoat hoa:
0,155 cm3/g) cia SBA hoat hoa bang sit. Do tac dung lap day khoang tréng, su
khuéch tan cua tetracycline vao 156 mao quan dugc thiic day. Ngoai ra, SBA hoat hoa
bang sat co nhiéu nhoém chuc chira oxy (vi du: hydroxyl, keto, v.v.), tao diéu kién
thuan lgi cho viéc hap phu tetracycline thong qua tuwong tac lién két hidro. Mot nghién
ctru cho thay chat hap phu c6 nguén goc tir bun cé kha nang hap phu tetracycline tot
hon (512 - 672 mg/g) so véi than hoat tinh thuong mai (65 - 471 mg/g), diéu nay
dugc cho 1a do ¢6 mot lwgng 16n cac nhém va vi khuan khir hoat tinh dién tu trong
than hoat tinh thuong mai, do d6 1am suy giam sy twong tac giita tetracycline va bé
mat cacbon [43].

M®bi phuong phap xtr 1y khang sinh trong nude déu cd nhitng wu, nhuge diém
nhat dinh. Hap phu 1a qua trinh hoat dong don gian va linh hoat, chat hap phu c6 thé
duoc tai ché va tai stir dung (3 - 5 1an), chi phi thap, hiéu sut xir Iy cao va than thién vai
mdi truong. Tuy nhién, han ché caa phuong phap nay 1a hap phu chon loc, chat 6 nhiém
s& chuyén tir pha long sang bé mit pha ran, c6 dic ma chua loai bo triét dé, con can phai
xir Iy thir cap, vat liéu hap phu sau st dung bat budc phai giai hap, d6 6n dinh giam dan.
1.1.2.2. Phuong phdp mang loc

Phuong phap mang loc 1a mot phuong phap phan tach méi duoc hd tro béi mang
tham thau chon loc, ¢6 nhiéu tng dung trong loai bo tetracycline. Tly thudc vao dong
lyc, cac loai mang c6 thé duoc chia thanh mang suét thap (vi loc, siéu loc va chung cat),
mang &p suat cao (loc nano va tham thiu nguoc) va mang tham thau (tham thau thuan,
dién phan va mang chit long). So véi cac cong nghé xu 1y tetracycline khac, cong nghé

loc mang ¢ vu diém 12 hiéu qua tach cao, dién tich bé mat nho, tiéu thy niang lwong thap
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va chi phi thap, tuy nhién, bén canh d6, nhuoc diém ciia phuong phép 1a kho tai ché, tic
ngh&n mang va chi phi bao tri cao [52]. Pac tinh mang, dong nudc va loai tetracycline
dong vai tro quan trong trong viéc loai bo tetracycline. Vi du, polyelectrolyte chitosan
duoc alkyl hoa va st dung két hop véi mang siéu loc dé loai bo tetracycline, 1am giam
kha nang canh tranh cua cac vi tri hoat dong polyelectrolyte vai cac phan tir khang sinh
dé luu gitr bang cach ting luc ion caa hé thdng. S khir proton cua hé thdng tricarbonyl
va diketon phenolic & pH = 9 dan dén kha ning luu giit cao hon, trong khi & pH = 3, luc
day gitra nhom dimethylammonium cua tetracycline va nhém amoni bac bén cia
polyelectrolyte 1am giam téc do loai bo [87]. Mang tong hop tinh thé nano cellulose
sunfat (CNC) thu dugc bang cach thiy phén cellulose vi tinh thé bang axit sulfuric va ty
16 loai bo tetracycline dat 89 %. Nhom sunfat cua chudi CNC ¢d thé dé dang tuwong tac
vGi nhém amin cia phan tir tetracycline thong qua luc hat tinh dién, cai thién dang ké
tinh chat co hoc [67]. Dong nudc anh huong tich cuc dén hidu qua loai bo tetracycline.
Dbi véi tham thau thuan, dong nudc giam dan khi nong do tetracycline ting do
tetracycline ling dong trén bé mat mang, dan dén tac nghén 16 mao quan va tac nghén
mang [143].
1.1.2.3. Phuong phap oxy hoa Fenton

Fenton va cac qué trinh giéng Fenton da thu hut duoc sy chi ¥ dang ké nho
quy trinh van hanh don gian, kha ning khoang hoa dic biét va chi phi thap. Dudi su
xuc tac cua Fe?*, H202 tao ra cac goc hydroxyl (‘OH) c6 kha nang phan @ng cao, la
chat oxy hoa chinh. Thudc thir Fenton tao diéu kién thuan lgi cho qué trinh phan hay
cac chat 6 nhiém hitu co thdng qua cac phan tng lién quan dén viéc tach nguyén tu
hydro va chuyén dién tt, sau d6 1a cong ai dién tir vao hé théng n. Do dé, trong qua
trinh phan hity, cau trlic t vong cua tetracyclines dong vai tro 1a muc tiéu chinh cho
cudc tin cong cua *OH. Tuy nhién, cac thdng sé nhu pH, ndng d6 H.0, va Fe?* lai
anh hudng dén qua trinh phan huay.

Quié trinh Fenton phu thudc rat nhiéu vao d6 pH cua dung dich, chu yéu la
do cac yéu té hinh thanh sit va H0,. Do pH tdi wu cho phan tmg Fenton duoc tim
thay 1a khoang 3. O do pH t6i vu 1a 3, sir dung ndng do ban dau 1a 50 pM[Fe?*]/100

33



1M [H202], hiéu suét loai bo tetracycline ti wu 1a 71 % sau 10 phut [59]. Hoat tinh
cua thudc thir Fenton bi giam & do pH cao hon do sy ¢6 mit cia cac oxohydroxit
sit twong dbi kém hoat dong, su hinh thanh két taa hydroxit sit, goc "OH duoc tao
ra it hon do c6 it ion sét ty do hon va kha niang oxy hoa cua cac goc "OH giam, qué
trinh tu phan hay H20,. O d6 pH dudi 3, peroxit duoc hoa tan khi c6 ndng do ion
H* cao dé tao thanh ion oxonium [H30*] én dinh. Céac ion oxonium 1am cho H20>
6n dinh hon va giam kha ning phan @ng véi cac ion sat [11]. Do d6, hiéu qua cua
qua trinh Fenton dé phan hay cac hop chat hiru co bi giam ca & pH cao va thap.
Phuong phap oxy hoa Fenton duoc gidi han trong diéu kién axit, sy rd ri cac ion
kim loai va bun tao ra chira ham luong sit cao, kho loai bo hoac thu hoi, tiém an
nhitng rai ro vé méi truong.

Thong thuong, téc do phan huy trong phan tng Fenton ting 1én khi nong do
ion st tang 1én. Tuy nhién, mirc d gia ting toc do doi khi dugc quan sét 1a khong
dang ké so voi sy gia ting manh mé cua cac ion sat, dan dén sy gia ting luong mudi
sat chua duoc sir dung, diéu nay s& gop phan lam tang tong chat ran hoa tan caa dong
nudc thai [125].

Nong d6 cua H20, déng mot vai trd quan trong trong viéc quyét dinh hiéu qua
cua qué trinh oxy hoa Fenton. Vi cac gbc hydroxyl (‘OH) chu yéu dugc tao ra boi
H20, nén nong do H20; thap din dén hiéu dung thap hoic thiéu "OH va lam giam
hiéu qua phan hity. Nguoc lai, nong 6 H20, quéa cao khdng phu hop dé loai bo cac
chat gay & nhiém trong qué trinh giéng nhu Fenton, c6 hai cho nhiéu sinh vat va kha
nang tu phan huy cia H202 dan dén lang phi mot luong 16n H202 [125].

Céc chét x(c tac gibng Fenton khong ddng nhit ¢ kha ning mé rong wu tién
ua axit dén pham vi gia tri pH rong hon, din dén giam viéc tao ra cac ion sit tu do,
duogc tng dung rong rai trong viéc nghién ctu sy phan huay cua khang sinh
tetracycline. Trong diéu kién trung tinh, perovskite qua trung gian coban phan hay
tetracycline mot cach hiéu qua, dat hiéu suat 80,5 %, ddng thoi thé hién hiéu suat
dang ké trong pham vi pH tir 3 - 11 [60]. Chat xdc tac di thé duoc diéu ché tir alginate-
graphene-sat-xeri (AG-Fe-Ce) thé hién kha ning loai bo 96,54 % tetracycline trong
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khoang pH tir 2 - 8 [11]. Ngoai ra, nhitng han ché do pham vi pH hoat d6ng hep ciing
duoc giai quyét bang cach sir dung cac tac nhan tao chelate véi cac ion Fe. Bidu nay
gitip ngan chin sy hinh thanh két taa & diéu kién pH trung tinh, do d6, ning cao hiéu
Suit cua cac qua trinh Fenton/giéng Fenton [89].

Tuy nhién, hiéu qua loai bo tetracycline 1y twdng khdng thé dat duoc chi bang
cach str dung chit x(c tac Fenton di thé. Vi vay, bang cach két hop nhiéu phuong
phap phu tro nhu 4nh sang, dién, siéu am, vi séng, chu trinh oxi hoa khtr cua Fe®* va
Fe?* dugc day nhanh. Sy ting téc nay khéng chi thuc day viéc tao ra *OH ma con tao
diéu kién thuan loi cho qué trinh tai ché va tai sir dung, dan dén giam chi phi [5]. Hou
va cong sy [39] da nghién ciu su phan hay cua tetracycline bang su két hop siéu
am/qué trinh Fenton di thé va thdy rang ca bic xa siéu am va Fe?* déu ting cudng
kha nang H20- bi bé gdy thanh "OH (ty I¢ loai bo: 93,6 %). Liu va cong su [68] da
nghién cau qua trinh phan huy oxy hoa tetracycline bang két hop quang- dién va phan
ing Fenton trong binh dién phan voi cuc &m FesOs-graphit. Hiéu suat phan hay thu
duoc tir phan (ing quang-Fenton giam dan theo thir ty 1a: Fenton — quang - dién (98,5
%) > Fenton - dién (87,7 %) > Buc xa cuc tim (13,5 %).

1.1.2.4. Phuong phap oxy hoa dién hda

Phwong phép oxy hoa dién héa duoc sir dung rong rai dé giam 6 nhidém, cé cac
vu diém nhu tinh sach, dé kiém soét va hiéu qua vé mat chi phi. Tuy nhién, trong qué
trinh van hanh hé thong xt 1y, téc d6 an mon cao va tiéu thu ning luong 1on 1a céc
han ché con ton tai ciia phuong phép.

Qua trinh oxy hoa dién hoa sir dung mét dién cuc chire nang (cuc duong hoac
cuc &m) lam chat mang xuc tac dé phan hay hiéu qua chat khang sinh thanh cac chat
c6 phan tir nho hon thong qua sy dich chuyén dién tir [124], ¢6 thé dugc phan thanh
hai loai: truc tiép va gian tiép. Khi qué trinh oxy héa dién hoa truc tiép xay ra, cac
tetracyclines phan tng truc tiép voi cuc duong va bi phan hity thanh cac hop chat hitu
co ¢6 phan tir nhé dudi tac dong caa su chuyén dién tir. Vi du, bang cach sir dung bot
niken 1am dién cuc 1am viéc trong diéu kién kiém, hiéu qua phan hay chlortetracycline

c6 thé dat t6i 99 % [101]. Qua trinh oxy héa dién hda gian tiép chu yéu dua vao viéc
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tao ra cac goc tu do c6 kha ning oxy hoa manh (ROS) thong qua qua trinh dién phan
dung dich do dién cuc gay ra. Cac loai ROS thudng gap bao géom "OH, SO, “Cl,
ClO™ va S;0,%". Tuy nhién, qué trinh oxy héa tryuc tiép va gian tiép thuong 1a cac qué
trinh dién ra dong thoi, nhu dugc quan sat thay trong sy phan huy tetracycline trén
cac dién cuc hat BiSn-Sb/y-AlO3 ba chiéu. Trong trudng hop ndy, cac nhdm thé trén
vong benzen ban dau bi loai bo, sau d6 13 sy tin cong cua “OH vao cac lién két C - C,
dan dén phan tng phan cat [109].

Viéc lua chon va chuan bj vat liéu dién cuc 1a nhitng yéu té quan trong anh
huong dén hiéu suat xu ly. Trong khoa hoc vat lidu, kim loai quy ban dau duoc st
dung lam vat liéu dién cuc cho qua trinh oxy hda dién héa. Tuy nhién, do tinh khéng
on dinh va téc do hoa tan cao nén cac vat liéu dién cuc nhu than chi, than chi pha tap
bang bo (B), kim loai tro va oxit kim loai d& dugc nghién ciu rong réi. Trong sé nay,
vt liéu dién cuc than chi pha tap bang bo thé hién hoat tinh dién phéan cao, do 6n dinh
dién hoa va dién dung thap, din dén téc d6 phan huy cao (> 90 %) do phan ung tao
oxy 16 rét [143]. Hon nita, do gia thanh kim loai quy cao nén chiing thudong duogc két
hop véi cac chat khac dé dat duoc giai phép tiét kiém chi phi ciing nhu nang cao hiéu
suat phan hay cua khang sinh. Vi du, Sun va cong sy [110] di ché tao cac dién cuc
hat Ti-Sn-Sb/y- Al,O3 dé loai bo oxytetracycline. Dudi sy tan cong cua “OH, hiéu
suat loai bo oxytetracycline va TOC lan luot dat duoc khoang 92,0 % va 41,0 %. Vat
liéu dién cuc oxit kim loai chu yéu dugc cau tao tir cac nguyén té nhu Pb, Ti, Sn, Ru
va Ir, v.v. Nhitng vat liéu nay thé hién uu diém 1a chi phi thap, bén, hoat tinh x(c tac
va d6 6n dinh cao. Tuy nhién, do toc d6 an mon cao nén chiing chi thich hop dé thuc
hién trong cac hé thong c6 dién thé thap.

Mat do dong dién la mot yéu tdé khac anh huong dén su phan hiy khang sinh
trong qua trinh oxy héa dién hoa tién tién. Mat d6 dong dién cao (> 100 mA/cm?),
gilp gia ting déng ké lugng ROS la yéu td gop phan chinh trong viéc nang cao hiéu
qua phan hay khang sinh. Kitazono va cong su [53] da quan sat thay rang quéa trinh
oxy hoa dién hda cua chlortetracycline trén cuc duong Ti/PbO- tuan theo dong hoc

bac nhat, trong d6 hang s6 téc do ting khi mat d6 dong dién ting. Tuy nhién, mat do
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dong dién khong duoc coi 1a yéu td quyét dinh. Yin va cong sy [135] da sir dung
mang xuc tac dién dugc ché tao bang cach tron than chi va polyvinylidene florua dé

dat duoc kha ning loai bo 99,5 % tetracycline & mat d6 dong dién thap 0,01 mA/cm2.

1.1.2.5. Phuong phap oxy hda quang xuc tac

Trong cac phuong phap oxy hoéa nang cao, phuong phap quang xuc tac duoc
coi 12 mot ky thuat hiéu qua va ang dung rong rai dé xu ly triét dé nudce thai co chira
cac chat 6 nhidm hiru co néi chung va 6 nhiém khéng sinh tetracyclines néi riéng do
nhitng wu diém chinh nhu ¢ tinh kinh té, van hanh don gian, sir dung ngay anh sang
mat troi - mot ngudn nang lwong bén viing, 1am ngudn kich thich cho qué trinh quang
xuc tac phan hiy cac hop chat 6 nhiém, c6 kha ning tai sitr dung cao, than thién voi
moi trudong.

Phan rng quang xuc tac xt ly 6 nhiém khang sinh tetracyclines duoc dién ra
khi vat liéu xtic tic quang duoc kich thich bai nguon anh sang phi hop, bao gom
hai qué trinh chinh: (1) Chat 6 nhim hap phu trén bé mat vat liéu; (2) Quang xuc
tac xu ly chat 6 nhidm. Trong qué trinh nay, khi cac chat xuc tac quang hap thy anh
séng, cé4c electron tré nén bi kich thich va duoc dich chuyén tir viing héa tri (VB)
lén vang dan (CB). Piéu nay tao ra Id trong mang dién tich duong (h*) nam trong
viing hda tri va cac dién tir () nam trong viing dan cua chat xuc tac. Cac electron
khir oxy hinh thanh géc superoxide ("O2) va cac 15 trong tao ra, duoc chuyén lén bé
mat chat x(c tac, oxy héa H20 hinh thanh cac goc "OH (Hinh 1.4). Do mat d6 dién
tich cao trén hé thong vong cua tetracyclines, cac goc tu do “Oz-, “OH va 13 tréng
tan cong vao cac vi tri phan tng bao gom lién két doi, nhom keto, nhém amino va
nhom keto-enol, tao thanh cac san pham chuyén hda tetracyclines va cudi cing 1a
tao thanh H20 va CO; [35]. Tuy nhién, h* va e~ c6 thé tai két hop dé giai phong
nang lwong (nhiét) hodc gay ra cac phan tng oxy hoa khir. Do d6, dé qué trinh quang
xUc tac hiéu qua, su tai két hop cua h* va e phai bi tc ché dé tao diéu kién thuan
loi cho cac phan &ng oxy hoa khur.

Phan ¢ng quang xuc tac phan hay céc chat 6 nhiém hiru co néi chung va

tetracycline ndi riéng phu thudc vao cac théng sé co ban 1a pH dung dich, nhiét o
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moéi tredng phan ang, thoi gian chiéu anh sang, cudng d6 anh sang, lwong oxy hoa
tan trong moi truong phan tng; ham luwong, ban chat caa chat xdc tac quang (hinh
thai bé mat vat liéu, thanh phan pha, ciu trdc vt liéu, kich thuéc hat, dién tich bé
mat, dién tich bé mat), su pha tap cua cac ion kim loai va phi kim cua chat xdc tac
quang; ndng do ban dau va ban chit cua chat 6 nhidm [99].

0, H.O
AN
FRH n0

(4)

1\

R
'-.l (7),

Hinh 1.4. Hinh m6 phong qué trinh xir Iy chat hitu co cia vat liéu xtc tac quang [1]

Tuy theo khoang cach viing cAm ma vat liéu c6 thé phét sinh hoat tinh quang
xuc tac khi hap thu cac bt xa ving tir ngoai hoac ving kha kién. Trong céc nghién
ctru vé vat lidu xGc tac quang trong xir Iy 6 nhiém méi truong, TiO2 duoc biét dén 14
mét chat x(c tac quang truyén théng, ¢d nhiéu tng dung do chi phi thap, tinh 6n dinh
vé an mon héa hoc va quang hoa, khong doc hai, ¢ thé niang ving dan 4m hon thé
khir ciia 02/0;", thé niang ving hoa tri dwong hon thé oxi hda cuaa HO/H20, do vay,
néu dugc kich hoat bang anh sang c6 ning luong thich hop sé& thuc hién duoc ca qua
trinh khir & ving dan va qué trinh oxi héa & ving héa tri, nho @6 sé cho hiéu qua
quang xuc tac phan hay cac chat hitu co cao. Tuy nhién, TiO2 ¢4 c4c han ché nhu téc
d6 phan tach va dich chuyén cua cac hat mang dién thap, ving cam rong (Eq= 3,2
eV), nén chi hoat dong khi duoc kich thich bing birc xa trong viing ti ngoai, do d6

chi c6 thé hap thu 5 % birc xa mit troi twong (ng viing quang pho & budc song (L) <
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388 nm ma khong c6 kha ning sir dung 43 % &nh sang hong ngoai va 52 % anh sang
kha kién [99]. Ngoai ra, anh séng tia cuc tim khong chi dat tién ma con tao ra nguy
hiém cho strc khoe con ngudi. Diéu nay 1am han ché hoat tinh quang xuc tac va kha
ning ung dung cua vat licu TiO, trong thyc tién.

Trong bén thap ky qua, cac chién lugc khac nhau di duoc nghién ciru dé cai
thién su phan tach cac hat mang dién va mo rong hoat dong cua TiO2 sang vung anh
sang kha kién, tao ra cac két qua day htra hen trong phan hay cac chat 6 nhiém khang
sinh tetracyclines. Chang han nhu TiO2 sau khi bién tinh trén bé mat bang bun thai
d6, nang luong ving cam giam manh va xap xi bang ning luong ving cam cua bun
thai do (Eq giam tir 3,2 eV d6i voi TiOz dén Eq = 2,03 eV dbi véi TiO2 sau khi bién
tinh), hiéu suat loai bo tetracycline (10 mg/L) trong méi trudng nude dat t6i 80,9 %
trong 2 gio [78]. Vat lieu Au/B-TiO2/rGO da ting cuong dang ké su hap thu quang
d6i voi ving kha kién, hiéu suét loai bo tetracycline dat dugc tang dén xap xi 100 %,
do su két hop cua cac nguyén tir B thiéu electron cting véi TiO2 pha tap Au xay ra
hiéu (tng plasmon va hinh thanh murc ning lwong trung gian bén dudi viing dan cua
TiO2 (Eq giam dén 3,02 eV), cing véi su ¢ mat caa chat hd trg graphene oxit (rGO)
cho qué trinh khir da cai thién dang ké sy phan tach va van chuyén cap electron-15
tréng quang sinh [117].

Tuy nhién, thay thé TiO2 bang céc vat liéu hoat dong hiéu qua trong viing quang
phé anh sang nhin thay 1a xu huéng maéi trong linh vuc tng dung quang Xxuc tac xir ly moi
trudng. Do do6, hién nay, cac chat x(c tac quang hoat dong duoc nhd énh sang kha kién
dang dugc nghién cau tich cuc mang lai tiém ning 16n cho viéc khai thac anh sang mat
troi dé xur 1y nude thai. Po 14 cac vat liéu ban dan co ning lugng vang cam nho, c6 kha
niang hap thu anh séang ving kha kién. Tuy nhién, do hau hét cac vat liéu nay déu c6 do
rong ving cam hep va/hoac su tai két hop nhanh cuaa cip e~ /h* cao va/hoic chi co thé ¢
viing dan phu hp dé khir Oz thanh Oz (g-CsNs, TasNa, MoS;, CdS, Agl, TaON, ...), hodc
thé ving hoéa tri phi hop dé oxi hoa H,0 thanh HO® (WOs, V20s, BiVOs, AgsPOy, ...),
nén dd han ché qué trinh khong héa cac chét 6 nhidm [38]. Do d6, dé nang cao hiéu qua

qué trinh quang xUc tac, bat budc phai giam su tai két hop ciia e /h* hodc mo rong hon sy
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hap thu trong viing anh sang kha kién. Trong cac cong trinh nghién ctu trude day, nhiéu
nd luc déng ké da duoc thuc hién nham bién tinh dé céc chat xdc tac quang co thé hoat
dong hiéu qua trong viing anh sang kha kién véi thoi gian ton tai cua cac e va h* du lau.
Viéc bién tinh nay bao gom cac ki thuat nhu ghép cac chat ban dan c6 vi tri cac dai hoa
tri va dai dan cao thip khac nhau, pha tap véi kim loai hodc phi kim, ting khuyét tat tinh
thé va bién ddi tinh chat bé mat [38, 121, 132].

Trong sé céac chat x(c tac quang ban dan dugc nghién ctu, WO3 duoc cong
nhan 1a mot chat xdc tac quang co trién vong tng dung trong xu Iy & nhiém mai
truong néi chung va 6 nhiém khang sinh tetracyclines noi riéng do ¢é cac dic tinh
vuot troi nhu diéu ché dé dang, ning luong ving cam twong d6i nho, hoat dong xuc
tac quang trong vung anh séang kha kién, tinh chat dich chuyén dién tir tét, c6 kha
nang diéu chinh cau trac, chdng an mon quang hoc, luu trir duoc niang luong, tinh
chat hoa ly on dinh khi tiép xuc lién tuc véi birc xa anh sang mat troi, nguyén liéu san

¢, gia thanh ré, do nhay sang cao va than thién véi méi treong [103].

1.2. Tong quan vé vt li¢u xiic tac quang trén co sé WOj3 rng dung trong xir Iy 6
nhiém khang sinh tetracycline
1.2.1. Vit liéu WOs
1.2.1.1. Cdu tric cua vat liéu WO3

Vonfram trioxit (tungsten trioxide, WO3) 1a mot chat ban dan loai n dién hinh,
dugc nghién ctu, sir dung rong rai lam vat liéu quang dién cho cac thiét bi thong
minh, chuyén d6i ning lugng va quang xuc tac xir Iy & nhiém moéi truong [102]. Cau
trac 1y tuong cta vonfram trioxit 1a cau tric bat dien WOg, v&i sau nguyén tir O &
dinh cua bat dién va mot nguyén tir W & trung tam tao thanh mét ciu trac ddi xing
hinh khéi. Do sy dich chuyén cta nguyén ti W, cau tric béat dién nghiéng va quay
dan dén cac cau trdc pha tinh thé khac nhau véi tinh d6i xtmg thay doi: don ta II (e -
WOz, monoclinic 1), tamta (6 -WOg, triclinic), truc thoi (B-WO3, orthorhombic), don
ta | (y -WOs, monoclinic 1), t phuong (o -WO3, tetragonal) va lap phuong (cubic)
(Hinh 1.5). Gidng nhu cac oxit kim loai khac, sy chuyén pha tinh thé WO3 c6 thé dién

ra trong qué trinh nung va 1am nguoi, pho bién xay ra theo trinh tu: don ta II (e -WOs,
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<—43 °C) — tam ta (5 -WOs , — 43 °C dén 17 °C) — don ta I (y -WOs, 17 °C dén 330
°C) — tryc thoi (B -WOs3, 330 °C dén 740 °C) — tir giac (a-WQs, > 740 °C) [34].

y-WO,
o)

Hinh 1.5. Cac 6 mang tinh thé cia WO3 véi cac pha tinh thé khac nhau [147]

Céc nghién ctru da phat hién ra raing WO3 pha don ta I (y- WO3) va tam ta 1a
c4c pha 6n dinh nhat & nhiét d6 phong. Khi nung & nhiét 6 cao, WOs don ta I chuyén
sang pha tinh thé khac (thuong 13 B -WOs3 va o -WOs3), tuy nhién, cac pha tinh thé nay
khong bén viing, tré lai dang don ta I ¢ nhiét d6 phong. WO3 pha don ta II (e -WO3)
chi 6n dinh & nhiét d6 am va do d6 hiém khi gap bén ngoai phong thi nghiém. WOs3
dang lap phuong thuong khong duoc quan sat bang thuc nghiém [147]. Ngoai ra, mot
pha 6n dinh khac cd thé c6 cua WO3 1a pha luc phuong (hexagonal, h-WO3), duoc
tong hop bai Gerand va nhém nghién ctiru vao nam 1979 tir qua trinh khar cham nuéc
ctuia HoWO4. Pha tinh thé nay khdng bén va chuyén thanh ciu trac don ta (1) khi nung
& nhiét d6 vuot qua 400 °C [34].

Tuy nhién, két qua trong cac nghién ctru ciing chi ra rang, qué trinh chuyén
pha cua WOj3 dién ra rat phirc tap, cac pha ton tai va nhiét do chuyén pha con phu
thudc rat nhiéu vao cac yéu té khac nhu phwong phap tong hop, tién chét sir dung,
thoi gian tong hop, &p suét, d6 pH cia moi trudng, su ¢6 mat cia cac ion la khac, ...

[8]. Chang han nhu trong nghién ctru cua Mingliang Kang va cong su [48], amoni
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vonframat hidrat (ammonium tungstate hydrate) nung ¢ 300 °C thi thu dugc WO3 &
dang v6 dinh hinh, nung ¢ 380 °C thi WOs ¢6 cau trdc pha luc phuong, nung tir 400
°C dén nhé hon 700 °C thi ton tai ca hai dang cau tric pha luc phuong va don ta, nung
& tir 700 °C thi chi thu dugc WO3 duy nhat dang don ta. Trong mét nghién ciru khac
cua Hernandez-Uresti D.B va cong su [37], WO3 dugc tong hop bang phuong phap
két tua tir tién chat amoni vonframat hidrat (ammonium tungstate hydrate) va HNOs,
nung & 250 °C trong 1 gio thi thu dugc WO3 pha luc giac, nung ¢ 500 °C va 700 °C
trong 1 gio thi WOs ton tai duy nhat & pha don ta.

Tuong tu nhu cac vat liéu xdc tac quang khéac, hoat tinh quang xuc tac cua
WO;s lién quan chat ché véi cau tric tinh thé. Trong cac dang cau tric tinh thé cua
WOs, cau tric tinh thé dang don ta | (y- WO3) thé hién hoat tinh quang xuc tac tét
nhat [14].
1.2.1.2. Co ché quang xuc tac cia WOs

Khi dugc chiéu xa bang btc xa c6 budc song phi hop, vat liéu WO3 hap thu
nang luong photon dé kich thich cac electron (e”) ¢ viing hoa tri dich chuyén 1én viing
dan dé lai céc 15 trong (h*) & ving hoa tri.

WOs + hv — h*vs (WO3) + ecs (WOs) (1.1)

WO;s 6 thé nang vung hoa tri (khoang 3,44 V so véi NHE) duong hon so Vi
thé oxi hoa — khir cua cap H20/'OH (2,32 V so vi NHE) nén 15 tréng nam trén ving
hod tri 6 thé oxi hoa H20 tao ra gbc ty do "OH [137].

h*ve (WOs) + Ho0 — HO" + H* (1.2)

Thé ning ving dan cuia WO;3 (khoang +0,72 V so véi NHE) duong hon so
Vi thé oxi hoa — khir caa cap 02/02™ (-0,16 V so véi NHE) nén electron nam trén
vung dan kho c6 thé khir Oz hap phu trén bé mit vat liéu dé tao ra gbc tu do anion
(027) [137].

Céc goc HO" 12 thc nhan oxi hda manh, dong vai tro chinh trong viéc phan huy
cac hop chit khang sinh hap phu trén bé mat vat liéu tao thanh CO2, H20 va céc chat
khong doc [82].

HO"+R — CO2 + H20 (1.3
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Co ché phan tng quang xdc tac phan huy cac chat khang sinh 6 nhidm xay ra

trén bé mat vat lieu WOs ¢é thé duoc md ta minh hoa & Hinh 1.6.

R
HO" we CO:, H:0

H:0

Hinh 1.6. Co ché phan tng quang xuc tac caa vat liéu WOz

Bén canh d6, mot lugng dang ké electron trén viing dan s& dé dang dich chuyén
tro lai ving hoa tri cia WO3 dé tai két hop vai 16 tréng, kém theo su giai phong nang
lwong duéi dang nhiét hodc anh sang. Su tai két hop cua cac hat mang dién tich e va
h* lam giam hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu.

h*ve (WO3) + ecs (WOs) — WOs (1.4)
1.2.1.3. Phwong phdp tong hop WOs

Céc phuong phap thiy nhiét, phuong phéap sol-gel, phuong phap két taa la
mot trong s6 cac phuong phap duoc st dung nhiéu trong tong hop WO3 vi chi phi
thap, than thién voi moéi truong, hiéu suat tong hop cao, vat liéu thu duoc cd hoat
tinh quang xuc tac tét.

Phuong phap thuy nhiét gilp tong hop duoc vat liéu d6 két tinh cao, d6 tinh
khiét cao, d6 phan tan tét trong dung moi, trong do, Na,WO4.2H:0,
H42N10042W12.XH20 (ammoni tungstate hydrate hay amoni vonframat hydrat) thuong
hay dugc sir dung lam tién chat [137]. Cac hat nano WOs véi cac cau tric dang luc
phuong va don ta dugc D.B. Hernandez-Uresti va cong su tong hop thanh cong bang
phuong phap thuy nhiét & 180 °C trong 60 phut, két hop véi xt Iy nhiét, tién chat sir
dung 1a H42N10042W12.xH20, HNO3, NH4OH. Két qua thu duoc WO3 ¢d pha luc
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phuong khi nung & 250 °C, ¢6 pha don ta khi nung & 500 °C va 700 °C, dién tich bé
mat BET giam khi nhiét d6 nung tang, nang lwong ving cam caa vat liéu pha don ta
(nung 500 °C va 700 °C) thap hon pha luc phuong (nung & 250 °C), trong cling mot
pha tinh thé, 4o két tinh cang gia tang khi nhiét d6 nung cang cao [37]. Tuy nhién,
phuong phap thuy nhiét c6 nhitng han ché nhit dinh, d6 1a phu thudc rat nhiéu vao
d6 hoa tan cua nguyén liéu ban dau va khdng thé loai trir su ¢b nd binh khi &p suat
cao [97].

Bén canh d6, phuwong phap sol-gel 1a mot phuong phap pho bién dé tong hop
vat ligu WOs3, véi uu diém 1a quy trinh don gian va dé kiém soat hinh thai. Trong hau
hét c4c tong hop sol-gel, WOx va WO3 ngam nuéc duoc tao ra. Doi véi viée diéu ché
“sol”, ¢6 san nhiéu loai dung dich tién chat khac nhau, nhu W(OEt)s va WOCl4 dugc
hoa tan trong cac loai ancol khac nhau. Tuy nhién, nhiing tién chat nay dat tién va rat
dé bay hoi. WCls ciing c6 thé duoc str dung bang cach hoa tan trong dung méi hitu
co, nhung san pham thu duoc khéng chi chira WO3 tinh khiét, do dung mdi hitu co
khir mot phan We8* thanh W5*. Do dé, trong trudng hop nay can phai duoc u trong
mét thoi gian dai (3 - 7 ngay & nhiét d6 phong hoic 48 gid ¢ 50 — 60 °C) dé thu duoc
dung dich trong sudt cho thay lugng W5* da duoc giam thiéu [47].

Mot ky thuat khac da thu hat sy chl y cua cac nha nghién cau trong ché tao
vat lidu xuc tac quang WOs 1a phuong phap dong két tia vi quy trinh don gian, dé
kiém soét sy bién d6i cau truc va hinh thai cua vat liéu, chi phi thap, kich thudc hat
gia tang theo nhiét @6 cham, than thién v&i moi treong, hoat tinh xtc tac quang duoc
tang cudng [26, 97]. Trong nhiéu nghién cau tong hop WO3, ngoai viéc sir dung céc
tién chat (Na;W04.2H,0, H2WO4 [119], Ha2N10042W1, (deca amoni vonframat) [79],
thi cac bazo (NaOH, NH4OH), axit (HCI, HNO3), chat tao phuc,... ciing duoc st dung
dé diéu chinh pH dung dich, kiém soat su hinh thanh pha va kich thuéc cua hat vat
lieu [26]. Vat lieu WOs/H,WO4 duoc Jing Cao va cong su tong hop thanh cong bang
phuong phap két tua khi cho Na;W0O..2H,0 hoa tan trong dung dich etanol-nuéc,
phan &ng véi dung dich HNOs. San pham H2WO, dugc nung & nhiét do 300 °C, vat

liéu thu duogc c6 cau tric di thé va tao duogc lién két gitra pha don ta cia WO3 va pha

44



truc thoi ctia HoWOQa, ¢6 hoat tinh xtc tac tot trong ving anh sang kha kién, do
electron di chuyén duoc giita hai pha nén da lam giam su tai két hop cua electron va
15 tréng [15].

Trong mot nghién ctu khéc, 1. Vamvasakis va cong su da so sanh tinh chat
cua céac vat lieu WO3 khi tong hop bing ba phuong phap: phuong phap xir Iy nhiét
(nung H2WO4 6500 °C trong 5 gid), phuong phap sol-gel (hon hop H2WO4, methanol
khuay tron ¢ 95 °C trong 2,5 gid, WO3.nH20 thu duge dem nung & 500 °C trong 5
gio) va phuong phap két tia (hdn hop Na;W04.2H-0, HCI (37 %) khuay tron ¢ 95
°C trong 24 gio, chat ran thu duoc nung & 500 °C trong 5 gio). Két qua thu duoc cho
thay ca ba vat lidu déu ¢ dang kich thudc hat nano, pha don ta, tuy nhién kich thuéc
tinh thé, dién tich bé mat BET va ning luong ving cam khac nhau, mau vat liéu WO3
tong hop bang phuong phap két tiia co kich thuéc tinh thé 16n nhat, dién tich bé mat
BET nhé nhat, nhung nang lwong viing cam nho nhat, kha nang hap thu quang va thé
hién hoat tinh xtc tac trong viing kha kién manh nhat [15].

Nhu vay, ¢6 thé thay rang ban chat cua tién chat sir dung, thoi gian tong hop,
nhiét d6 phan tmg, phuong phap tong hop anh hudng rat Ion dén ciu trac, hinh thai,
kich thudc, nang luong ving cam, hoat tinh quang x(c tac va sir dung phwong phap

két taa 1 su lya chon téi wu trong tdng hop vat liéu xdc tac quang WOs.

1.2.2. Vgt ligu WOs3 pha tap vai kim logi
1.2.2.1. Téng quan vé vt lieu WO3 pha tap véi kim logi iing dung trong xaz Iy 6 nhiém
khang sinh tetracycline

Mic du 12 mot vat liéu xGc tac quang cé thé hoat dong trong viing anh sang
kha kién cua quang phd mit troi. Tuy nhién, do ¢6 ning luong viing cAm nam trong
khoang 2,7 - 3,0 eV nén WO; chi bj kich thich bai 4nh sang mau xanh gan tia cuc
tim, kha ning tai to hop cua electron va 15 tréng quang sinh con cao 1a c4c van dé
chinh 1am han ché hiéu qua quang xuc tac xu ly cac chat & nhiém duéi tac dung cua
anh sang kha kién cua WOs. Pha tap céc kim loai vao vat liéu xuc tac da dugc béo
céo 12 mot phuong phap co hiéu qua cao dé cai thién hoat tinh x(c tac cua vat liéu

duéi sy chiéu xa ctia anh sang mat troi [6, 77, 82, 108, 111]. Céc nghién ciru di chiing
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minh rang pha tap kim loai chuyén tiép, kim loai quy vao WOs c6 tac dung chinh Ia
lam thay di cau tric cta chat ban dan, tao ra cac bay dién tir, lam thay ddi vi tri cua
cac murc ning luong hoic dua thém cac mirc nang lwong mai. Viéc sira doi ndy mang
lai lgi ich cho viéc tch hat mang dién, giam téc do tai két hop cua electron va 15
trbng quang sinh, cd thé nang cao cac dic tinh bé mit va giao dién, dich chuyén dai
hip thu quang sang viing anh sang kha kién c6 budc song dai hon [134, 149].

Qua nghién ciu cac tai liéu cho thay, trong cac nghién cau, ddi twong wng
dung dé xu ly cua céc vat liu WO3 pha tap bang kim loai thudng tap trung chu yéu
vao cé4c chat hiru co kho phan hiy. Chang han nhu vat liégu WO3 pha tap bang Mn,
tng dung dé phan hiay khang sinh sulfamethoxazole di duoc nghién cau boi
AhmadReza Yazdanbakhsh va cong su [134]; vat liéu WOz pha tap bang V, ung dung
xu ly Rhodamine B da dugc nghién ciu bai A. Jerold Antony va cong su [6]; vat liéu
WOs pha tap bang Ni, Co, ung dung xt 1y metyl d6 da duoc nghién ciu bai Faisal
Mehmood va cong su [76, 77]; vat liéu WO3 dong pha tap bang Zn, Cu phan huy
khang sinh gentamicin duoc nghién ctru bai Sanaz Mohammadi va cong su [79].

Hudéng nghién ctu vé vat lisu WO3 bién tinh kim loai 1am vat liéu xGc tac quang
phan huy cac chat 6 nhidm khang sinh tetracyclines con chua cé nhiéu cong trinh
nghién ciru ca trong va ngoai nuéc. O nudc ngoai, vat lisu WOz pha tap bang Pt xt ly
khang sinh tetracyline dugc nghién ctiru boi Gehong Zhang va cong su [139]. Kim loali
quy (Pt) hoat dong trén bé mat chat ban dan nhu mét kho chia electron, giit cac electron
trong dai dan, thic ddy kha ning phan tach cip electron va 15 tréng, thuc day qua trinh
quang kich thich chuyén dién tir tir oxit kim loai sang chat nén. Thém vao dé, trén bé
mat tiép xUc giira kim loai quy va chat ban dan con xay ra qua trinh truyén niang luong
plasmon cho phép sir dung hiéu qua anh sang kha kién. Ngoai ra, trong vat lidu xuc tac
quang WOs, cac electron bj kich thich dich chuyén tir viing héa tri 1én viing dan, khéng
thé khir dugc oxy, trong khi d6, khi WO3 pha tap Pt, cac electron bi kich thich phan
g Vé6i oxy dé tao ra goc *OH nho vai trd trung gian caa Pt (Hinh 1.7). Do vay, hiéu
qua quang xUc tac phan hay chat khang sinh tetracycline cua vat liéu Pt-WOs3 trong

viing anh sang kha kién duoc cai thién hon so véi WOs. Vat liéu Pt-WOs dat hiéu suat
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phan hay tetracycline 1a 72,82 % trong 60 phut khi duoc kich thich bang anh sang kha
kién [139].

*OH

TC
CO,+H,0

TG

CO,+H,0

Hinh 1.7. Co ché phan tng phan hay tetracyline cua vat liéu WO3 pha tap bang Pt [139]

Trong nudc, nhém nghién cau cua truong Pai hoc Ton Puc Thing di nghién
ctu anh huéng cua Cu pha tap vao WOs trong qua trinh quang xuc tac phéan huy
tetracyline (Hinh 1.8) [120]. Két qua nghién ctru cho thay, cac ion Cu?* c6 kich thuéc
tuong ty W8 nén di di vao trong cau tric tinh thé cua WO3 va thay thé mot s6 vj tri
cua WO*, 1am thay ddi cau truc vat liéu tong hop, anh huéng dén dic trung tinh chét
va hiéu suat quang xuc tac phan hay tetracycline cuaa vat liéu tong hop. Vat liéu WO3
cd ti 1& pha tap 2,5 % Cu cho hoat tinh xtc tac quang cao nhat, ning lwong ving cim
giam tir 2,78 eV (WOs) xudng 2,60 eV (Cu-WOs), mat d6 16 tréng oxy xuat hién
nhiéu hon, cac electron quang sinh dé& dang bi giit lai boi cac ion Cu?* nén ting kha
ning phan tach cap electron/15 tréng, giam kha ning tai két hop cua electron va 15
trong quang sinh, hiéu suat phan hay tetracyline 1én toi 96,8 %, d6 on dinh x(c tac
cao, sau chu ky thir nam, hiéu suat chi giam 18,2 %, hai tdc nhan chinh tham gia phan
ng 12 15 tréng va gbc tu do O (Hinh 1.8) [120].
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7 CO, + H,0

Hinh 1.8. Co ché phan ttng x(c tac phan huy tetracyline cua vat liéu Cu-WOs3 [120]

Trong mét nghién ciru khac, nhém nghién ctru cia Khoa Cong nghé Sinh hoc,
Hoéa hoc va Ky thuat Moi truong - Truong Pai hoc Phenikaa va Khoa M6i truong -
Truong Pai hoc Khoa hoc Tu Nhién di tong hop thanh cong vat liéu WO3 bang
phuong phap két tua axit va hop chat composite Pt/WO3 bang phuong phap két tua
axit két hop véi khir plasma, tng dung dé xu ly khang sinh tetracyline [115]. Két qua
nghién ctiu cho thay, vat liéu P/WOs ¢6 su giam dang ké nang luong ving cam, hiéu
qua hoat tinh quang xuc tac phan huy tetracycline dwoc cai thién, hiéu suat xi ly va
d6 khoang hda dat duoc lan luot 13 76,62 % va 53,68 % dudi diéu kién chiéu sang
bang dén compact va dat 92,58 % va 71,38 % dudi diéu kién chiéu sang bang hé dén
md phong anh sang mat troi (6 pH = 7). Trong qua trinh phan tmg dudi tac dung caa
anh sang kha kién, ca ba loai tac nhan hoat dong 02", "OH, h* ciing tham gia phan
ung phén huay tetracyline.

Tir cac nghién cau ciing cho thay hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu WO3 bién
tinh bang cac kim loai lién quan chit ché voi dic tinh quang hoc, dic diém hinh théi,
tinh chat bé mat cua vat liéu va diéu nay bi chi phéi bai phuong phap tong hop vat
liéu, tién chat sir dung, cac diéu kién phan tng. Dudi day 1a mot s6 phuong phap da
duoc st dung trong cac nghién ctru dé tong hop vat liéu WO; bién tinh bang kim loai,

ung dung trong xt Iy moéi treong (Bang 1.2).
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Bang 1.2. Mot s6 phuong phép tong hop vt liéu WO; bién tinh bang kim loai

_ Phuong ne (LR £ .. |Tailiéu
hop pha, ung dung L lig g hop khao
- Tong hop trong diéu kién tac dung cua burc xa
vi s6ng, tién chat st dung 1a H2WO4, MnCly,
NaOH, HCI dic.
Phuong ) , o
) - Vat liéu tong hop co cau truc pha don ta cua
Mn-WOQO3 | phdp buc [134]
- | WOs.
Xa Vi song K _ .
- Phan hay sulfamethoxazole dat hiéu suat 85
% sau 2 gio duoc kich thich bang anh anh sang
kha Kién.
- Tong hop bang phuong phap thiy nhiét o
180°C trong 2 gid, tién chat sir dung 1a H2PtCle,
NaxWO0O4, HNO:s.
Phuong ] , o
_ |- Vatliéu tong hop c6 cau trac pha don ta cua
Pt-WO; | Phap thuy WO [139]
nhiét . _ .
- Phan huy tetracycline dat hi¢u suat 60 % sau
1 gio khi dugc kich thich bang anh anh sang
kha kién.
- Téng hop bang phuong phap dong két tua,
nung ¢ 300 °C trong 2 gio, tién chat sir dung la
Phuong
] Na; W04, CoCl,, HCI dac, NaCl.
phap o y
Co-WO3 ., | -Vatliéu tong hgp cd cau tric pha don ta cta [77]
dong ket
WO:s.
tua

- Xt 1y metyl d6 dat hiéu suat 90 % sau 2 gid
dugc kich thich bang &nh sang kha kién.

49




Phuwon A (LR £ .| Tai liéu
Vit ligu phap tﬁl%g Noi dung phuong pElap ton.g hqp, cau truc tharﬁ
hop pha, &rng dung cua vat liéu tong hgp Khao
- Téng hop bang phuong phap dong két tua,
nung & 600 °C trong 2 gio, tién chat sir dung la
Phuong
) NaxWO4, NH4VOs3, HCI dac.
phap 2 .y
V-WOs . .| - Vat liéu tong hop c0 cau truc pha don ta cua [6]
dong ket
WO:s.
tha ] _ N
- Xtr ly Rhodamine B dat hi¢u suat 93 % sau 2
gio dugc kich thich bang anh sang kha kién.
- WO; duoc tong hop bang phuong phéap két
tua, nung & 600°C trong 2 gid, bién tinh véi kim
Phuong | loai Pt bang ki thuat khu plasma, tién chat sir
phap két | dung 1a HaPtCls, Na;WO4, HCI dic.
P/WO; |taa  két | - Vat liéu tong hop cd cau trac pha don ta cia
(composite) | hop véi | WO:s. [115]
khtr - Phan huy tetracycline dat hiéu suit 76,62 %
plasma | (TOC: 53,68 %) dudi anh sang kha kién va 92,58
% (TOC: 71,68 %) dudi anh sang mat troi sau 3
gio.
- Téng hop bang phuong phap dong két tua,
nung ¢ 300 °C trong 2 gio, tién chat sir dung la
Phuong
N Na; WOy, NiCl,, HCI dic, NaCl.
_ pnhap o y
Ni-WO3 . , | - Vat liéu tong hop c6 cau trac pha don ta cia | [76]
dong ket
WOs.
tua . . .
- Xtr Iy metyl do dat hiéu suat 96 % sau 2 gio
dugc kich thich bang &nh sang kha kién.
Phuong |- Téng hop bang phuong phap dong két tua,
Cu,Zn-WO; | C _ [79]
phap khuay gia nhiét & 180 °C trong 1 gio, nung &
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trong thoi gian 2 gio duoc kich thich bang anh

sang kha kién.

_ Phuwong A (LR £ .- |Tailiéu
Victi | pnapiing N e phi 10 b chu i |
hop pha, ung dung AL 1€ g nep khao
ddng két | 400 °C trong 2 gid, tién chat st dung la
taa H4N10042Wi2, ZnAc2.2H,0, CuCL.2H20,
HNO; 10%, NH4+OH.
- Vit liéu tong hop c6 cau trac pha don ta cia
WOQ:z.
- Hiéu suat phan huy gentamicin ciia WOs, Zn-
WO3, Cu-WOs3, Zn,Cu-WOj3 tuong tng 1a 40,08 %,
60 %, 65,02 %, 84,72 % sau 90 phut dugc Kich
thich bang 4nh sang kha kién.
- WOj3 dugc téng hop bang phuwong phap thay
nhiét ¢ 180 °C, trong 8 gio, khir photon dé bién
Phuong | . ) . s
) tinh bang Ag, tién chat sir dung la Na;WOs,
phap thuy
) .| HCl dac, AgNOs.
Ag/WO3 nhiét ket _ ) o
_ | - Vit liéu tong hgp c6 cau truc pha don ta cua | [149]
(composite) | hop vai . _
che WOz va pha truc thoi cua WO3.H:0.
u .
- Phén huy sulfanilamide dat hi¢u suat 96,2 %
photon

Nhu vay, vat liu WO3 bién tinh bang kim loai duoc tong hop bang nhiéu phuong

phéap khac nhau, tuy nhién, do c¢6 nhiéu wu diém nhu quy trinh don gian, chi phi thap,

than thién véi méi truong, dé kiém soat sy bién doi cau trdc, hinh thai, kich thudc, tinh

chat cua vat liéu, vat liéu tong hop thé hién hoat tinh quang xuc tac kha tot nén phuong

phap ddng két tua 1a phuwong phap duoc str dung rong rai nhat trong tong hop vat liéu

xuc tac quang xi ly 6 nhiém moi truong [137].
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1.2.2.2. Co s khoa hoc cia viéc pha tap WOz bang céc kim logi Cu, Ni

Qua nghién ctru céc tai liéu cho thay, WOs3 pha tap, dong pha tap bang céc kim
loai 12 mot huéng nghién ctiru day kha quan dé cai thién hoat tinh quang xdc tac cua
vat liéu WO3 phan huy cac chat 6 nhidm khang sinh tetracyclines.

Cu, Ni la hai kim loai c¢é nhiéu tinh chat pht hop dé lya chon pha tap gidp gia
tang hoat tinh quang xuc tac cia WOs. Kich thudc cua cac ion Cu?* (0,73 nm) va Ni
(0,69 nm) gan vai kich thuéc caa W (0,62 nm) [112] nén Cu?* va Ni%* c6 thé dé
dang di sau vao trong cau trdc va thay thé W* trong mang tinh thé. Ca Cu va Ni déu
la cac nguyén té chuyén tiép, c6 kha ning hap thu quang va hoat tinh x(c tac trong
viing anh sang kha kién [114]. Ngoai ra, néu dong thoi pha tap Cu va Ni vao WOs,
trong viing dan cac muc ning luong obitan-d giam theo thi tu Eobitan-5d (w) > Eobitan-3d
(Ni) > Eobitan-3d cuy (Hinh 1.9) [102, 112], do vay, thay vi viéc electron bi kich thich
quang s€ tach va nhay tir vung hoa tri tng vai mace nang luong obitan-2p cua O Ién
ving dan tng véi mic ning luong obitan-5d cua W trong WO3 hodc nguoc lai khi
tai két hop voi 16 tréng, thi trong trudng hop vat liéu pha tap, electron sé dich chuyén
qua cac mirc ning luong ting dan hoic giam dan cua cac obitan-d twong ng vai Cu,
Ni va W (Hinh 1.10). Thém vao d6, khi pha tap dong thoi Cu va Ni con xuét hién
hién twong cong huang do dién ra trang thai lai hda gitra cac obitan-3d cua Cu va

obitan-3d cua Ni lam thu hep lai hon khoang cach viing cam.
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Hinh 1.9. Niang lugng (eV) cua céc obitan 3d va 4s trong mot s6 nguyén ti/ion [102]
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Hinh 1.10. So d6 qua trinh dich chuyén electron gitra viing hda tri va viing dan khi phan
tach cap e/h* va tai két hop cua e va h* quang sinh trong vat liéu Cu,Ni-WO3

Pé cai thién hoat tinh quang xuc tac phan huy chat hitu co trong viing &nh sang
kha kién cua vat liéu oxit ban dan, nhiéu cong trinh nghién ctru da sir dung Cu va Ni
pha tap vao TiOz [100, 113, 122], nhung it cong trinh nghién citu pha tap, ddng pha
tap Cu va Ni vao cau tric caa WOs [76, 120, 58], dic biét 1a nghién ciu vé vat liéu
WO3 ddng pha tap bang Cu va Ni trong tng dung phan hay céc chat 6 nhiém khéang
sinh tetracycline. Theo cc tai liéu cho thay, hién nay c6 cong trinh nghién ctu cua
Wegene Lema Lachore va cong sy vé vat liégu WOz dong pha tap bang Cu va Ni
(Cu,Ni-WO0s) vai ti 1€ mol (5%) Ni, (2%, 3% va 5%) Cu [58]. C4c téc gia sir dung
cac phuong phap XRD, UV-VIS-DRS, PL, FTIR, SEM, tinh chat |-V, d¢ d4nh gia
dic trung tinh chat cua vat liéu. Két qua cho thiy, vat lidu c¢é cau trdc pha tryc thoi,
mé ra dinh hudng tng dung trong linh vuc pin mat troi. Bén canh d6, nhiéu nghién
ctru ciing chitng minh rang viéc clng ton tai cac ion Cu?*, Ni2*, W trong mang tinh
thé da lam thay ddi vé cau tric cia mang tinh thé WOs, cac muc ning luong trong
viing cadm, phé hap thu va phat xa anh sang, hinh thai bé mat va kich thuéc cac hat
cua vat liéu, kha nang tai két hop cua electron va 13 tréng quang sinh, hoat tinh quang
xUc tac so véi WOz thuan tly [76, 113, 120]. Tuy nhién, cac nghién ctru chua co su
so sanh mot cach hé théng giira cac vat lieu WO3 pha tap va dong pha tap bang Cu

va Ni vé su thay d6i ciu trdc tinh thé, tinh chat quang, tinh chat bé mat, hoat tinh
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quang xUc tac xir 1y tetracycline trong viing anh séang nhin thay va cac yéu t anh
huong dén hiéu qua xt ly, dic biét 1a chua chi ra tong ham lwong cacbon hitu co,
cling nhu cac hop chat cd mat trong dung dich tetracycline sau khi thyc hién qué trinh
quang xUc tac.

Do vay, muc dich hudng nghién ctiu ndy cua luan &n 1a tong hop, nghién ciru
cac dic trung tinh chét, hoat tinh quang xUc tac cua céc vat liéu pha tap, ddng pha tap
bang Cu va Ni, trén co sé d6 tién hanh so séanh c6 hé théng vé su thay doi cau tric
mang tinh thé, tinh chat quang hoc, kha ning tao ra cac bay electron (dé giam sy tai
két hop cua electron va 16 tréng quang sinh) va tinh chat bé mat. Nghién ctu ciing
tién hanh danh gié tinh hiéu qua trong xir ly chat khang sinh tetracycline va cac yéu
t6 anh huong dén qua trinh xur ly, dic biét danh gia vé mac do khoang hoa (bang
TOC), chi ra cac chat trung gian c6 mat trong dung dich sau qua trinh quang xuc tac
phan huy tetracycline cua vat ligu WO3 dong pha tap bang Cu va Ni, tir ¢6 mo ra

huéng tng dung cua vat liéu trong thuc tién dudi bic xa cua anh sang mat troi.

1.2.3. Vit ligu lai ghép ciia WO3, WO3 pha tap véi cac vt liéu ban ddn khac
1.2.3.1. Téng quan vé hé vat liéu lai ghép giiza WO3, WOs pha tap vdi cac vt lidu
ban ddn khéc zng dung trong xiz Iy 6 nhiém khang sinh tetracycline

Ghép ndi cac chat ban dan véi nhau 1a mot phuong phap hiéu qua dé ting hoat
tinh cua cac vat lidu xdc tac quang. Nhiéu cong trinh nghién ctru da chi ra nhiing loi
ich cuia viéc hinh thanh hé vat liéu xdc tac di thé bang cach ghép hai hoac nhiéu chat
ban dan véi nhau, tir d6, khic phuc cac han ché cua chat xtc tac quang don 1&, gilp
st dung hiéu qua anh sang kha kién, giam su tai két hop cua cac hat mang dién st
dung cho hoat dong quang xuc tac. Khi ton tai lién két giita hai chat ban dan c6 thé
nang ving cam khong bang nhau thi lién két nay c6 thé hd tro su dich chuyén cuaa céc
mang dién tich bén trong chét xuc tac, do d6 kéo dai thoi gian ton tai cua céc electron
va 15 tréng quang sinh [72]. La mét vat lidu xdc tac ¢ nhiéu wu diém vuot troi, WO
ludn 1a &ng cir vién duogc lva chon dé lai ghép véi cac vat liéu ban dan khac (ZnO,
TiOz, Agl, BiVO4, AgCl, g-CsNs,...) dé tao ra cac hé vat liéu xuc tac quang thé hé

mai ¢6 pham vi hap thy anh sang va tiém ning oxy héa khir mé rong hon do tan dung
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duogc cac uu diém cua tirng vat lidu riéng Ié va su bd sung gitta cac cau tric electron
khac nhau [84, 88, 105, 133]. Céc hé xuc tac di thé loai I ¢6 xu hudéng tich tu e~ va h*
trong chat ban din c6 viing cAm nho hon. Cac hé x(c tac dj thé loai III dugc coi la
c4c chat ban dan riéng 1¢, khong c6 su hinh thanh cau ndi tiép xuc giira cac chat béan
dan, 15 tréng va cac electron c6 trong mot chat ban dan khong thé di chuyén sang chét
khac. Két qua 1a hai hé xuc tac quang di thé loai | va loai 111 xay ra sy tai két hop cua
cac electron va 16 tréng quang sinh dan dén khong cai thién hiéu suat quang xUc tac
[1, 137]. Véi hé xtc tac di thé loai 11, 15 tréng s& dich chuyén sang vat liéu cé gié tri
thé nho hon, nghia 13 cac hat mang dién s& duogc tach sang hai chat ban dan khéc nhau,
tao diéu kién dé cai thién kha ning phan tach hat mang dién va kéo dai thoi gian ton
tai cua cac e~ va h* quang sinh, mé rong pham vi dai phé kich thich cua céc chét ban
dan trong ving kha Kién, lam ting cuong hoat tinh quang x(c tac cua cac vat liéu lai
ghép, tuy nhién, kha ning oxy hoa khir ciia hé vat liéu van bi anh huéng trong qua
trinh phan tng vi cac electron va 13 tréng quang sinh lan luot duoc chuyén sang viing
dan c6 thé nang kém 4m hon va viing hod tri c6 thé ning kém duong hon, do vay, c6
kha nang khtr va oxy héa kém hon (Hinh 1.11) [27, 33, 137].

o & O O
N

VB

POOPDa__ B

Hinh 1.11. Co ché dich chuyén cua cac hat mang dién trong céac vat li¢u xtc tac
di thé loai II [137]
So véi cac hé xuc tac di thé loai I, 11 va 111, cac hé vat liéu xdc tac lai ghép so
d6 dang Z 1a hiéu qua nhit vi tan dung duoc ca electron ¢ ving dan c6 thé khir am

hon va 15 tréng ¢ viing hoa tri ¢6 thé oxi hoa duong hon dé tham gia tich cuc vao qué
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trinh phan &ng, su dich chuyén va két hop cua electron va 15 tréng quang sinh gitta
hai vat liéu dan dén thac day sy phan tach cua cap e/h*, giam su tai két hop cua e
va h* quang sinh caa mdi vat liéu riéng 1é. Do vay, trong xir ly céc chat 6 nhidm khang
sinh tetracyclines, cac hé vat liéu xuc tac quang lai ghép dang Z trén co s WO3 ludn
nhan duoc sy quan tdm cua cac nha khoa hoc trén thé gisi. Cac cong trinh nghién
ctru, c4c vat lieu ban dan nhu CeO, [141], MgO [128], SnO- [107], TiO2 [29], Agl
[66], g-CsN4 [136], BiVO4 [63], Bi204 [45] di duoc sir dung dé lai ghép véi WO3 tao
thanh hé xdc tac di thé dang Z xir Iy hiéu qua 6 nhiém khéng sinh tetracycline, trong
d6, vat liéu g-CaN4 nhan duoc su quan tdm, chl y caa nhiéu nha khoa hoc hon [127,
145]. Trong nghién ciu cia Tingting Xiao va cong sy, cac vi cau rong WO3/g-C3Na
da duoc ché tao thanh cong bang k¥ thuat thuy phan két hop vai polime hoa & nhiét
do6 cao, su dung cac tién chat la natri vonframat dihydrat (Na;WO4.2H20),
dicyandiamide (C2H4N4) va glucose, tng dung dé phan hay cac chat khang sinh

tetracycline va ceftiofur [127].
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Hinh 1.12. Co ché quang xuc tac cuaa vat liéu WOa/g-CsN4 [127]

O giai doan dau ciia qué trinh tong hop, cac khdi cau cacbon ¢ tinh wa nudc bé
mit duoc hinh thanh do lién két chéo cua glucose. Sau d6, Na;WO4 va CaHsN4 duoc
phu kin trén cac qua cau cachon véi o phan tan tét. Tiép theo, cac hat nano WO3 duoc
hinh thanh théng qua qua trinh thiy phan Na;WOs va C2H4Ns duoc hap phu trén cac

hat nano nay. Trong qué trinh nung & nhiét d6 cao (550 °C trong 3 gio), 16i cacbon bi
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phan huy thanh CO,, trong khi C2H4N4 bi triing hop thanh g-C3Na4 va tron 1an véi WOs.
Céc hat vi cau rdng dudng kinh trung binh tir 1,5 pm dén 3 pum chi thu duoc khi ti 1¢
cua cac tién chat tong hop 1a 1 mmol Na;WO4 va 4 mmol CoHaNs (WOa/g-C3Na-4),
céc ti 1& khéac hozc vi cau bi nghién nat, hoic kich thude khong déu, hoac khdng c6 dau
hiéu tao thanh vi cau rdng. Duéi sy kich thich caa &nh sang nhin thiy, WO3/g-C3N, thé
hién kha ning xuc tac quang dugc ting cudng so véi WOs va g-CsNg thuan tuy, cho
hiéu suat phan hay 1a 82 % ddi vai tetracycline va 70 % ddi véi ceftiofur trong 2 gio
chiéu sang. Cau trlic rong cho phép luu giit &nh sang t6i trong thoi gian dai hon khi
dugc chiéu sang, tao diéu kién thuan lgi dé st dung photon mét cach hiéu qua. Ngoai
cau tric rdng va dién tich riéng 16n, vo cta cac vi cau dugc cau tao bai cac hat nano
WO3 va g-C3N4 dugc phan bé tot. Do d6, nhiéu tm hoat dong da dugc tao ra cho hoat
dong oxy hoa khir c6 do phoi sang cao. Cau tric dac biét két hop voi nhimg dic diém
cua hé thong lai ghép dang Z da thuc day sy phan tach cua cac cap e/h* va thoi gian
t6n tai lau dai cua cac hat mang dién (Hinh 1.12) [127].

Trong cong trinh nghién ctru cia Haochuan Jing va cong su, WO3/g-CsN4 dugc
tong hop bang phuong phap nung hdn hop géom WO3 (san pham thu duoc sau qué
trinh thiy phan hén hop Na;WO4-2H20, H2C204-2H,0, HCI & 80 °C trong 12 gio)
va dicyandiamide (C2HsNs) & 500 °C trong 2 gid [46]. Két qua thu duoc vat lidu
WO3/g-C3N4 ¢6 cau tric vi cau rong duoc tao thanh boi cac tim nano cho phép hap
thu 4nh sang téi bang nhiéu lan tan xa va phan xa. Bén canh dé, so d6 Z gilp phan
tach hiéu qua cac cap electron/Id trng quang sinh, ddng thoi giit dugc kha nang khir
manh ciia c4c electron trén g-CsNa4 va kha nang oxy hoéa manh cua céc 16 tréng trén
WOs. Tac dung hiép ddng cua cac yéu td ndy cudi cung da dan dén kha ning phan
hity va khoang hoa tetracycline cao (hiéu suat H% Ia 79,8%, TOC la 57%). Cac thi
nghiém by gbc tu do cho thay h* va ‘OH déng vai trd quan trong trong phan tng
quang xuc tac [46].

Ngoai ra, nham nang cao hon nita hoat tinh quang x(c tac phan hay chat khang

sinh tetracycline cua vat liéu lai ghép WO3/g-CsNa, cac nha khoa hoc con tién hanh
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bién tinh vat liéu bang cach pha tap véi phi kim [145] hoic lai ghép véi mot vt liéu
ban dan khac [93].

Trong nghién ctru caa Cong Zhao va cong su, vat liéu C-g-CsNa/g-WO3 duoc
tong hop tir WO3 va C-g-C3N4 bing phuong phap nung ¢ 500 °C trong 2 gid, trong
d6, vat lieu WOz duoc tong hop bang phuong phéap thay nhiét tir Na2WO4, HCI, axit
lactic; g-C3N4 pha tap cacbon duoc téng hop bang phuong phéap thuy nhiét (150 °C
trong 2 gio) két hop véi phuong phap nung (500 °C trong 2 gio) tir tién chat ure va
tinh thé celulozo. Két qua nghién ciru cho thay thanh phan WO3 ¢6 cau triic pha don
ta, vat liéu C-g-C3aN4/g-WO3 c6 dién tich bé mat riéng 16n (57,2 m2g™t). Nguyén té
cachon pha tap trong vat liéu do c6 thé ¢ viing din kém am hon nén c6 vai trd thu
hep hon khoang céch viing cam, ting kha ning hap thu &nh sang ving kha kién véi
dai hap thu mo rong hon so véi g-CsNs . Do vay, hiéu qua quang xUc tac phan huy
tetracycline cua hé vat liéu C-g-C3N4/WOs tang 1én vuot troi so véi cac vat liéu ban
dan ban dau [145]. Ca ba tac nhan h*, *OH, 02"~ déu anh hudng dén qua trinh oxi
hoa phan huy tetracycline, tuy nhién, hai tac nhan h*, O2" déng vai tro chinh (Hinh
1.13) [145].

H-g-C,N,
|CB San pham
1 ‘@*C c
0+ o O 0,/+0;
eAe‘{ ire‘e‘
14

San pham '
) ‘OH
h Y h )@h'h
WO wo,

3

Hinh 1.13. So dd co ché quang xdc tac cua vat liéu C-g-CaNa/g-WO3 [145]
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Trong nghién ctiru cua Shulan Pu va cong su, mot cau trdc tiép xdc di thé kép
AgCI/WO3/gC3N4 ciia so d6 dang Z kép (Hinh 1.14) dugc ché tao nhd phuong phap
nghién bi dong ning cao tir hdn hop AgCI/WO3 va g-CsNa, trong d6, AgCl/WO3 duoc
diéu ché bang phuong phap thuy nhiét & 180 °C trong 24 gio tir tién chat Na;WOs,
AgNO;z, HCI, axit lactic; g-CaN4 dugc didu ché bang phuong phap nhiét pha ran tur
dicyandiamide nung ¢ 550 °C trong 4 gio [93].

L % Chit & hhidm
0, ! San pham
2 o ( o, \
-1 .3 e e e "
P e o o W0V L 0,0, (-0.33 eV)
1 0.01 eV z g-C;N -0.:6 eV
1- @ 3
5 ™ 1.60 eV 5 WO,
= h'h*h . fo
e 2 90 4 Y B e et S o2 soessssseron SHEOIL0.8Y)
S Chit - v Chat o ™ H,0/+OH (2.72 V)
at 0 P hthth H,0 H,0 nhiém
4 nhiém
San pham - -ou( San pham
Chat 6 nhiem Chit & nhiém

Hinh 1.14. So d6 co ché quang xuc tac dang Z kép cia vat liéu AgCI/WOs/gCsN4 [93]
Két qua nghién ctu chi ra rang WO; ¢6 cdu trac don ta; ning luong ving cam
cua AgCl, WOs, g-CsNa4 tuong ng 12 2,89; 2,97 va 2,50 eV; ty 1€ mol Ag:W vaty Ié
khéi lugng cua g-CsNg4 da anh huong dén cau trdc tinh thé, vi ciu tric, tinh chat quang,
quang dién va hoat tinh quang xdc tac cua vat liéu lai ghép tong hop; phuong phap
nghién bi khdng chi c6 thé 1am tang dién tich bé mat cua vat liéu tong hop AgCl/WOs/g-
CsNa4, ma con cung cap mot sé luong 1on cac vi tri phan tng cho qué trinh quang xdc

tac, 1am tang co hoi tiép xdc gitra bé mat caa WOs, AgCl va g-CsNa véi nhau, mang
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lai hiéu qua tach va chuyén dién tich vuot troi. Sau khi tdi wu hoa ty 16 thanh phan, hiéu
suit phan huy tetracycline va oxytetracycline bang AgCl/WOs/gCsN4 dat lan luot 76,3
% va 59,8 % trong vong 60 phit. Céac thi nghiém bét giit gbc cho thay cac gdc
superoxide ("O2~) va céc 16 tréng quang sinh (h*) 1a nhitng chat hoat dong quan trong
trong qua trinh quang xdc tac [93].

Trong nghién cuu cua Huamei Lu va cong su, vat liéu lai ghép dang Z kép
IN2Sa/g-CsN4/WO3 (Hinh 1.15) duoc téng hop bing phuong phap thuy nhiét hdn hop
In(NOs3)s, thioacetamide va g-CsN4/WO3 ¢ 180 °C trong 3 gio, trong d6 WOs dugc
diéu ché bang phuong phap thuy nhiét & 120 °C trong 12 gid, nung ¢ 500 °C trong 2
gio tir Na2WO4-2H20, axit citric, HCI; g-C3Na/WOs dugc didu ché bang phuong phép
nhiét pha ran cua hdn hop WO; va melamine ¢ 520 °C trong 2 gid [73]
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Hinh 1.15. So d co ché quang x(c tAc dang Z kép cua vt liéu In2Ss/g-CsNa/WOs3 [73]
Két qua nghién ctiru cho thay vat liéu lai ghép tong hop c6 cac twong tac bé
mit gitra In2Ss, g-C3Na va WOs, tir d6, cai thién kha niang hap thu 4nh sdng mat troi,
dién tich bé mat riéng, kha nang phan tach cac hat mang dién va tao goc hoat dong

dé dat duoc hoat tinh quang xuc tac tuyét voi, véi hiang sé dong hoc gap 2,2; 5,6 va
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2,3 1an so v&i g—CsNa, WO3 va InzSs. Sau khi dugc chiéu sang ty nhién vao mua hé
trong 120 pht, hiéu suat phan hay cua tetracycline dat téi 95,2 %. Sau nim chu ky
tai sinh, ty 18 loai bo tetracycline van & mac 82,9 %. Sy c6 mit cia SOs% va PO4>
da anh huong nghiém trong dén viéc loai b tetracycline do can tro khong gian, bao
phu cac vi tri hoat dong va hiéu tng dap gdc tat triét &é. Qua trinh oxy héa manh cua
h*, *O2”va "OH dong vai tro quan trong trong qué trinh phan rng quang xuc tac phan
hay khang sinh tetracycline cua vat liéu [73].

Maic dU lai ghép vat liéu WOs véi cac vat liéu ban dan khac 1a mot phuong
phép hiéu qua giup tang cuong hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu WOs trong xu ly
6 nhiém moi truong. Tuy nhién, ¢ thé do WOs 1a vat lidu xuc tac quang méi duoc
biét dén trong thoi gian gan dy nén qua cac tai liéu cho thay nhitng cong trinh trong
nudc nghién ctu vé cac hé vat lidu xdc tac lai ghép cua WOs3 vai céc vat liéu ban dan
khac trong xir Iy cac chat 6 nhiém khéang sinh con rat han ché [3], va chua c6 cong

trinh ndo nghién ctiu tng dung trong xur 1y hop chét tetracycline.

1.2.3.2. Co sé khoa hoc cua viéc lai ghép giira vt liéu WOs dong pha tep bang Cu
va Ni vai vat ligu g-CaNs

Céc nghién cttu vé WO; cho thay day 1a vat liéu c6 nhiéu tiém ning dé nghién
ctru ndng cao hoat tinh quang xuc tac, ing dung trong xtr Iy méi truong. Tuy nhién,
nhuge diém cia WOs3 1a véi nang lwong ving cam khoang 2,7 - 3,0 eV nén WOs chi
bi kich thich boi &nh sang ¢ ving mau xanh ma chua sir dung dugc phan 16n quang
phd mat troi, kha nang tai két hop cua electron va I trong quang sinh con cao. Ngoai
ra, vat lisgu WO3 mac di c6 thé oxi hda-khtr viing héa tri khoang (+3,44 eV) [137],
duong hon so vai thé oxi hda- khir ciia H,O/HO* nén dé dang oxi héa H20 thanh gdc
HO" 14 tac nhan oxi hda manh phan hay nhiéu hop chét hitu co, nhung ving dan turong
déi thap, thé khtr khoang (+ 0,72 eV) [137] duong hon thé khir cia O2/02" nén kho
khir Oz thanh Oz+~, do vay chua tan dung dugc ngudn electron sau khi chuyén lén
viing dan (Hinh 1.16), dong thoi cac electron nay dé dang nhay xuéng tai két hop voi
15 tréng. Biéu nay 1am cho hoat tinh quang xdc tac caa vat liéu ban din méi nay trong

viing anh sang nhin thay khong cao [137].
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CO;z, H,0 HO" TC

TC
Hinh 1.16. Co ché phan tmg quang xtc tic phan huy khang sinh cta vt liéu WO;

Ciing nhu vat liéu WOs, vat liéu g-C3N4 la vat liéu xuc tac quang méi, diéu ché
dé dang, nguyén liéu sin c6, gia thanh thap, bén vai nhiét, cé tinh chat Ii héa 6n dinh,
hap thu quang kha tét, c6 thé hoat dong xtc tac dudi tc dung cua anh sang kha kién.
Tuy nhién, nguoc lai véi WOs, vat lidu g-CsNa cd thé ving dan 1a (-1,13 eV) nén pho
hop dé khir Oz thanh 02", thé & viing hda tri ciia g-CsNg 1 (+1,57) eV 13 kém duong
hon so véi thé khir cia H2O/HO" nén khé c6 thé oxi héa H20 thanh HO", hau nhu
khong tan dung duoc 15 tréng & viing hda tri, do vay hiéu qua quang xuc tac con thap
[94] (Hinh 1.17).

Hinh 1.17. Co ché phan tng quang xuc tac phan huy khang sinh cua vat liéu g-CsNa
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Hinh 1.18. Ning luong viing cdm va vi tri bién viing cam cua c&c vat lidu ban dan [97]

Sau khi xem xét cac cong trinh nghién ctu trong va ngoai nuée cho thay lai
ghép WO3 véi mot vat liéu ban dan viing cam hep khac tao ra hé vat liéu lai ghép
dang Z 14 mot giai phap t6i wu dé nang cao hiéu qua phan hay chat 6 nhiém khéang
sinh tetracycline cua vat liéu WOs va vat liéu g-C3Na Ia mot su lua chon tuyét voi.
Vit liéu lai ghép dang Z WOa/g-CsN, da cai thién dugc céc han ché cua céc vat liéu
WOs va g-C3sN4 don 1¢, tuy nhién vat liéu ndy van con ton tai mot han ché caa WO3
d6 1a can phai kich thich bai 4nh sang mau xanh gan tia cyc tim va chua danh gia
dugc mae do khodng hoa va cac hop chat c6 mit trong dung dich tetracycline sau khi
thuc hién qua trinh quang xuc tac dé xir ly.

Xuat phat tir cac co s trén, dé khac phuc cac han ché va ¢am bao tinh méi,
nghién ciru sinh da Iya chon huéng nghién cau 1a tién hanh déng pha tap WOs véi
hai kim loai 12 Cu va Ni, dong thoi lai ghép véi vt liéu g-CsNa nham thiét 1ap hé vat
lieu vira pha tap, vira lai ghép lién hop dang Z c6 vu diém thic day kha nang phan
c4c tach hat mang dién, giam duoc su tai két hop cua electron va 16 tréng quang sinh
do ¢6 su dich chuyén cua electron tir viing dan caa WO3 sang ving hoa tri caa g-

C3Ng, tan dung duoc thé nang du 16n cua electron ¢ ving dan cua g-CsNa dé khir O2
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tao ra "0z~ va 16 tréng ¢ ving hoa tri cia WO3 dé oxi hoa H,0 tao ra “OH, ngoai ra,
con lam tang dién tich bé mat, ting d6 hap phy, ting kha ning tiép xuc va tang vi tri
dién ra phan ung, thu hep hon khoang cach ving cim cia WOs, gilip mé rong hon
viing &nh sang kich thich vé phia budc song dai hon, do vay, hoat tinh quang xuc tac
trong viing &nh sang kha kién cua vat liéu pha tap-lai ghép dugc ting cudng vuot troi
S0 v&i c4c vat liéu riéng 1é ban dau. Bén canh dé, nghién ctu sinh tién hanh danh gia
kha ning khoang hoa va su c6 mat cua cac chat hitu co trong dung dich tetracycline
sau khi duoc xir ly bang vat liéu x(c tac quang Cu,Ni-WOs/g-C3Ns, tir 6 mo ra

hudng @ng dung thuc tién cua vat liéu tong hop trong xt Iy 6 nhidm mai trudng.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Ho4 chat va dung cu

Mot sd hoa chét chinh duoc st dung trong qua trinh téng hop vat liéu dugc trinh
bay trong Bang 2.1.

Bang 2.1. Danh muc cac hod chit

Ho4 chit Xuat xir

Natri vonframat dihidrat (Sodium tungstate dihydrate -
Na;W04.2H20); Po tinh khiét: > 99%

Ure (Urea - (NH2)2CO); (B¢ tinh khiét: > 99 %) Merck
DPong (1) clorua (Copper (11) chloride - CuCl,.2H20);
Do tinh khiét: > 99 %

Niken (1) clorua (Nickel (I1) chloride - NiCl..6H20);
Do tinh khiét: > 99 %

Axit clohidric (Hydrochloric acid - HCI); B¢ tinh khiét: 37 % Merck
Natri hidroxit (Sodium hydroxide - NaOH);

Merck

Merck

Merck

) ., Trung qudc
Do tinh khiet: > 99 %
Tetracyline (C22H24N20g); Do tinh khiét: > 98 % Sigma
1,4-Benzoquinon (1,4-Benzoquinone - CsH205); .

i . Trung quodc
Do tinh khiét: > 99 %
Tert-butanol ((CH3)sCOH); D tinh khiét: > 99 % Trung qudc
Amoni oxalate monohidrat (Amonium oxalate monohydrate - ,

Trung quoc

(NH4)2C204.H20); Do tinh khiét: >99,5 %
Natri clorua (Sodium chloride - NaCl); D4 tinh khiét: >99,5% | Trung qudc
Etanol (C2HsOH); D6 tinh khiét: > 99,5 % Trung qudc

Ngoai ra, trong qua trinh thuc nghiém da sir dung mét s6 thiét bi, dung cu nhu:
10 nung, i sdy, may khudy tir, may khudy tir gia nhiét, may li tim, may rung siéu am,

may do pH, dén Led 220V — 35 W, ¢6i nghién mi ndo, cac dung cu thuy tinh.
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2.2. Téng hep céc vat liéu xdc tac quang
2.2.1. Téng hep céc vt ligu WOs nung ¢ cac nhiér dé khac nhau

Mot lugng NazWO4.2H,0 duoc thém vao nudc cat hai lan va khudy déu trong
30 phuat dé thu duoc dung dich déng nhat Na;WO4 0,05 M. Sau d6, nho tir tir ting
giot dung dich HCI 3 M dé diéu chinh d6 pH cua dung dich vé 1, hdn hop duoc khudy
tron 30 phat & nhiét do phong, tiép tuc duoc khudy gia nhiét & 80 °C trong 2 gid thu
dugc huyén phit mau vang. Két tua sinh ra duoc ly tam & téc do 6000 vong/phit trudc
khi rira bang nudc cat hai lan cho dén khi dung dich rira dat pH trung tinh va da loai
bo hoan toan céc ion Na*, CI" (dung dung dich AgNOs dé nhan biét), say kho & 80
°C, nghién min, nung ¢ cac nhiét @6 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C trong 2 gio, Vi
téc d6 gia nhiét 5 °C/phat, 1am ngudi tu nhién [76, 77]

Cac mau vat liéu thu duoc twong ung lan luot 12 WO3-300, WO3-400, WOs-
500, WO3-600 .

2.2.2. Téng hep céc vt ligu WO3 pha tap va dong pha tap bang Cu, Ni

Céc vat lieu WO3 pha tap bang Cu hoac Ni va dong thoi pha tap bang Cu va Ni
dugc didu ché bang phuong phap ddng két tua, quy trinh tong hop twong ty nhu vat
licu WO:s.

- Tong hop cac vat liéu WOz pha tap biang Cu: Mot lugng Na2WO4.2H,0 va
CuCl2.2H20 dugc thém dong thoi vao nudce cat hai lan va khuay déu trong 30 phut
dé thu duoc dung dich dong nhat (Na;WO4 0,05M, ti 1é mol Cu/WOs la 1, 2, 3, 4 va
5 %). Sau d6, nho tir tir ting giot dung dich HCI 3 M dé diéu chinh d6 pH cua dung
dich vé 1, hdn hop duoc khuay tron 30 phat o nhiét do phong, tiép tuc duoc khuay
gia nhiét & 80 °C trong 2 gio thu duoc huyén phi mau vang. Két taa sinh ra duogc ly
tam & toc d6 6000 vong/phut trude khi rira bang nude cat hai lan nude cho dén khi
dung dich rua dat pH trung tinh va da loai bo hoan toan cac ion Na*, Cl- (dung dung
dich AgNOs dé nhan biét), siy kho & 80 °C, nghién min, nung ¢ nhiét do 500 °C trong
2 gio, voi tde do gia nhiét 5 °C/pht, 1am ngudi tu nhién [76, 77].

Cac mau vat liéu thu duoc twong tng lan luot 12 1Cu-WO3, 2Cu-WOs, 3Cu-
WOs3, 4Cu-WOs va 5Cu-WO0Os
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- Tong hop céac vat liéu WO3 pha tap bang Ni: Quy trinh tong hop twong tu nhu
cac vat liéu WO3 pha tap bang Cu, sir dung NiCl2.6H20 vai céc ti 1é6 mol Ni/WOs 1a
1,2,3,4va5%[76, 77].

Cac mau vat liéu thu dugc twong ung lan luot 1a 1INi-WOs3, 2Ni-WOs3, 3Ni-
WOs3, 4Ni-WOs3va 5Ni-WO:s.

- Tong hop cac vat lieu WO3 dong pha tap bang Cu va Ni: Quy trinh tong hop
tong tur Cc vat liéu WO3 pha tap bang Cu hoic Ni, sir dung CuClz.2H20 va NiCl2.6H20
vai cac ti 1€ mol Cu,Ni/WOs la 1%Cu va 1%Ni; 1%Cu va 2%Ni; 2%Cu va 1%Ni; 2%Cu
va 2%Ni [58].

Cac mau vat lidu thu dugc twong ung lan luot 1a 1Cu,1Ni-WOs, 1Cu,2Ni-WOs,
2Cu,1Ni-WO3 va 2Cu,2Ni-WOs.

2.2.3. Téng hep vt ligu g-CaNa

Ure duoc tong hop bang phuong phap nhiét pha ran. Cy thé, nghién min ure sau
d6 cho vao cbc nung, day nap va boc kin bang nhiéu 16p gidy trang nhém (nham ngin
can su thang hoa cua tién chat ciing nhu lam ting cuong su ngung tu tao thanh g-
C3Na), tiép d6 nung & nhiét do 550 °C trong 2 gid, véi te do gia nhiét 5 °C/phut. San
pham thu duoc dugc 1am ngudi tu nhién dén nhiét d6 phong, nghién min, thu duoc
vat liéu g-CsNa [148].

2.2.4. Tong hep vat ligu lai ghép Cu,Ni-WOs/g-C3Na4

+ Budc 1: Chuan bi cc 1 chira mot lwong g-CsNa phan tan vao nuéc cat hai
lan (ti 1¢ g-CsNa/H20 1a 1%), sau d6 tan siéu am trong 1 gio.

+ Budc 2: Chuan bi coc 2 chta mot luong Na2WO4.2H20, CuClz.2H:0,
NiCl2.6H20 duoc thém ddng thoi vao nude cat hai 1an va khuay déu trong 40 phut dé
thu dugc dung dich dong nhat (ti 16 mol Cu,Ni/WO3 1a 2%Cu val%Ni va céc ti 1&
khéi luong (2Cu, INi-WOs)/g-CsNs 1an Iuot 13 10, 20, 30, 40, 50 va 60%).

+ Budc 3: Cho tir tir dung dich & coc 2 vao céc 1, sau d6 khudy déu trong 1,5
gio thu duoc hdn hop ddng nhat.

+ Budc 4: Nho tir tir tirng giot dung dich HCI 3 M vao cbc hdn hop dung dich
trén dé diéu chinh pH dung dich bang 1, khudy trén déu trong 30 phut & nhiét ¢ phong,
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sau d6 khudy gia nhiét & 80 °C trong 2 gid, tiép tuc khudy trong 20 gid & nhiét d6 phong
thu duoc huyén phd mau vang nhat. Két taa sinh ra duoc ly thm & toc do 6000
vong/phdt, rira bang nudc cat hai lan cho dén khi dung dich rira dat pH trung tinh va
d3 loai bo hoan toan cac ion Na*, CI- (dung dung dich AgNOs dé nhan biét), say kho ¢
80 °C trong 24 gi®, nghién min, nung & nhiét d6 500 °C trong 2 gid, vai tée do gia nhiét
5 °C/phut, 1am ngudi tu nhién, thu duoc cac mau vat liéu Cu,Ni-WOs/g-C3N4 tuong
ung la 10CNWG, 20CNWG, 30CNWG, 40CNWG, 50CNWG va 60CNWG.

2.3. Cac phwong phap nghién ciru dac trung vat li¢u
2.3.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X (XRD)
Phuong phap nhiéu xa tia X (X Ray Diffraction - XRD) la phuong phap dung
dé nghién ctru cdu trac, nhin dang pha va thanh phan tinh thé cta cac vt liéu [2].
Nghién ctru ciu tric tinh thé WOs, khoang cach giita hai mat phan xa song
song (d) duoc xac dinh boi phuong trinh Vulf — Bragg va kich thudc tinh thé trung
binh cua vat liéu dugc xac dinh theo cong thirc Debye — Scherrer:

Phuong trinh Vulf — Bragg:

2dsinf = nA (2.1)
Cong thitc Debye — Scherrer:
- 0.89.1 2.2)
B. cosB

Trong d6, 7 1a kich thudc trung binh cua hat tinh thé , d 1a khoang cach giira hai
mit phan xa song song, n 1a bac nhidu xa, vi bac 1 thi n= 1), A 1a budc song (cuvet bang
dong (A = 1,5406 A)), B la d6 rong nira vach pho cuc dai, 6 1a goc nhiéu xa.

Truong hop véi tinh thé WO3 ¢6 cdu trac pha don ta, cac hing s mang a, b, ¢
va thé tich 6 mang co s¢ (V) duoc xac dinh thong qua cac chi s6 Miller (hkl), khoang
cach giita cac mit phang (d), goc mang tinh thé (B) va cac phuong trinh (2.3, 2.4):

1 1 (h? N k? sin? N 12 2hl cosB 23
d2 ~ sin2f\ a2 b2 c2 ac (23)
V = abc sinf3 (2.4)

(Hé don ta goc p = 90,9°)
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Hinh 2.1. So 6 minh hoa nhiéu xa tia X trén cac mit phang tinh thé

- Gian dd XRD cua cac vat lidu trong luan an duoc ghi trén may Rigaku
Miniflex 6G (XRD), tai Phong Thi nghiém trong diém Vat liéu tién tién Gmg dung
trong phat trién xanh, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

Diéu kién ghi: Birc xa ky cua anot Cu (1,5406 A), nhiét d6 25°C, goc quét 20
tuong tng vai mai chat, tée do quét 0,02°/s.

2.3.2. Phwong phdp phé hong ngogi (IR)

Phuong phéap phan tich phd hong ngoai (Infrared Spectroscopy - IR) 1a mot
trong nhitng phuong phap dung dé xac dinh céac loai lién két va thanh phan cau tao
clia cac hop chat. Sy hap thy btc xa dién tir ciia phéan tir tuan theo phwong trinh
Lambert — Beer [2]:

I
D= logTo = ¢lC (2.5)
Trong d6, D 1a mat do quang, lo, I 1a cuong d6 anh sang trudc va sau khi qua chét
phan tich, & 13 hé sb hip thy, 114 bé day cuvet, C 14 ndng do chit can phén tich (mol/l).
Dua vao cac cuc dai hap thu trong pho hong ngoai va cac tan sb dic trung cia
cac nhom chure hodc cac dao dong cua céc lién két dé suy doan su c6 mat cua CAC

nhém chirc hodc céc lién két trong vat liéu nghién ctru.
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- Phé hong ngoai cua cac mau vat liéu dugc ghi trén may quang phd Jasco
FT/IR — 4600 tai Phong Thi nghiém trong diém Vat liéu tién tién tng dung trong phéat
trién xanh, Trudng Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

2.3.3. Phwong phdp hién vi di¢n tir quét (SEM)

Kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope, SEM) 1a mot ky thuat
phan tich cho phép tao anh bé mat mau véi do phan giai cao [2].

Anh SEM cung cip cac thong tin vé diac diém hinh dang bé mit va hinh thai
cau tric cua vat liéu (hinh dang hat, kich thuéc hat).

- Anh hién vi dién t&r quét cua cac mau vat liéu dugc chup trén thiét bi
Hitachi High-Technologies S-4800 tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc Viét Nam.

2.3.4. Phwong phdp hién vi di¢gn tie truyén qua (TEM)

Kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission Electron Microscopy - TEM)
duoc str dung dé quan sat dugc dic trung bé mat vat liéu, hinh dang, kich thuéc, bién
gioi hat va cau trdc vat liéu va dua vao anh do phan giai cao chup tir kinh hién vi dién
tir truyén qua (High Resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM) céc
nha khoa hoc c6 thé nghién cau mot cach rd hon vé cau trdc tinh thé cua céc vat ligu
ran [2].

- Anh hién vi dién tu truyén qua phan giai cao ciia mau vat liéu dugc chup
trén thiét bi JEOL JEM-2100 tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc
Viét Nam.

2.3.5. Phwong phap tin xq niang luwong tia X (EDS, EDX)

Pho tan xa nang luong tia X (Energy Dispersive X Ray Spectroscopy - EDX
hoidc EDS) duoc str dung dé phan tich thanh phan hoa hoc ctia cac vat liéu ran. Tir
viéc thu nhan va phan tich cac tia tdn xa phat ra tir vat li¢u s€ cho céac thong tin vé
thanh phén, ti I¢ cac nguyén t c6 trong vét li¢u, sy phan bd mat do nguyén td, tir d6
c6 thé thiét 1ap duoc ban dd phan bd nguyén t6 ciia mau do (khi két hop pho tan xa
ning luong tia X trong cac thiét bi SEM hay TEM) [80].
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Ph6 EDX va su phan b thanh phan nguyén té trong cac mau vat liéu duge do
trén thiét bi SEM Hitachi S-4800 két hop véi EDX Hitachi HD-2700 4600 tai Phong
Thi nghiém trong diém V4t liéu tién tién ung dung trong phét trién xanh, Truong Dai
hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

2.3.6. Phwong phdp phé phdan xa khuéch tan ti# ngoai — khd kién (UV-VIS-DRS)

Dic tinh quang hoc 1a tinh chat khong thé thiéu khi nghién ctru bat ky cht xuc
tac quang ndo, dic biét 13 anh hudng cua tap chat dén kha ning quang héa cia vét
lidu, thu dugc bang cach sir dung cong nghé quang phd phan xa khuéch tan tir ngoai
kha kién (UV-VIS-DRS). Viéc xac dinh chinh x4c ning luong ving cim 14 rit quan
trong trong viéc du doan cac tinh chat quang hoa va vat 1y cua chat ban dan. Nang
luong ving cam thudng duoc xac dinh tir pho phan xa khuéch tan.

Pho phan xa do dugc chuyén doi thanh phé hap thu twong Gng bang cach ap
dung ham Kubelka—Munk (F(R)) [130]:

K (1- Ro)?

F(Roo) = g ZROO

(2.6)

Trong d0, R 1a 0 phan xa ctia mot mau vat c6 do day vo han, K va S lan luot
1a hé sb hép thu va tan xa.

Phuong phap Tauc udc tinh ning lugng viing cam cia chat ban dan bang pho
hap thy trén co so 1y thuyét Kubelka—Munk va duoc phat trién thém boi Davis va

Mott. Phuong trinh biéu thi nhu sau
(«hv)'/Y = B(hv — E,) 2.7)

Trong d6, h 1 hing sb Planck, v 13 tin s6 cta anh sang kich thich, Eq 13 ning
lugng ving cAm, o 12 hé sd hép thu, B Ia mot h?lng $6, hé sb v phu thudc vao ban chét
ctia su chuyén tiép dién tir qua ving cim (y =1/2 d6i vdi dich chuyén truc tiép hoic
bang y =2 ddi véi dich chuyén gian tiép).

Hé s6 hap thu anh sang a duogc tinh theo cong thic:

_ (1—Abs)'/?
2Abs

Trén d6 thi Tauc biéu dién mbi quan hé giita (ahv)!” va hv, ké duong thing

(2.8)
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tuyén tinh di qua diém udn cua dudng cong va cit truc hoanh, gia tri hoanh d6 ¢ diém
cit chinh 14 nang lugng ving cdm Ej,

- Phé UV-VIS-DRS cua céc vt lidu duoc do trén may quang phdé UV-VIS-
NEAR pha ran Hitachi UH4150 tai Phong Thi nghiém trong diém Vat liéu tién tién
rng dung trong phat trién xanh, Trudong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc
gia Ha Noi.

2.3.7. Phwong phdp phé quang phat quang (PL)

Quang phat quang (viét tat 1a PL) 1a sy phat xa anh sang tir bat ky dang vat
chét nao sau khi hap thu cac photon (btc xa dién tir) (Hinh 2.2).

Tin hiéu ph6 quang phat quang cta vat liéu ban dan 1a két qua cia su tai két
hop céac hat mang dién tich cam Gng quang, cuong do phd quang phat quangcang thap
thi ty 18 tai két hop cila cac cip electron-16 trong cam ng quang cang thap va hoat
tinh quang ciia chit quang xuc tac ban dan cang cao [65]. Vi vdy, nghién ciru phd PL

¢ y nghia rat 16n ddi v6i quang xac tac méi trudng.

trang thai
- kich thich

. giaiphong ning lugng

= viing dan

_ _ - )

anh sang '

kich thich Ning

YA htong e
vung hat
P uang phat quan
cam | TEL e

L - “
ving hoa tri

electrons

Hinh 2.2. So @ minh hoa hién tugng quang phat quang
- Phé6 quang phat quang cua cac mau vat liéu dugc do trén may Fluoromax-4,
HORIBA Jobin Yvon tai Phong Thi nghiém trong diém Vat liu tién tién tng dung

trong phét trién xanh, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai hoc Qudc gia Ha Noi.
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2.3.8. Phwong phdp ding nhiét hdp phu - gidgi hdp phu nito ¢ 77K (BET)

Phuong phép dang nhiét hap phu va giai hip phu nito ¢ 77K 1a phuong phap
duoc st dung dé xac dinh dién tich bé mat riéng cua vat li€u, hinh dang, kich thudc
va sy phan bd cua cac 16 mao quan trén bé mat vat liéu.

Trong diéu kién nhiét do (T) khong ddi, khi ting ap suat (P) dén 4p suit bao
hoa Po, duong dang nhiét hap phu duoc thiét 1ap khi do cac gia tri thé tich khi hip
phu (V) & cac ap suét tuong d6i (P/Po) tang dan do ap suit P ting dan dén ap suit bio
hoa Po, con khi do céc gia tri thé tich khi hap phu (V) voi ap suat twong ddi (P/Po)
déu giam dan do ap suat (P) giam dan thi nhan duoc dudng dang nhiét giai hap phu.

Dién tich bé mat riéng cua vat liéu thuong dugc xac dinh theo phuong trinh
BET (Brunauer-Emmett-Teller):

P 1 cC-1 (P)

= + —_
VP, —P) V,C V.C\P,

(2.9)

Trong d6, P 13 4p suét can bang, Po 13 4p suét hoi bdo hoa, V 14 thé tich N2 bi
hap phu tai thoi diém 4p sudt 1 P, Vi 14 thé tich cua 16p hap phu don phan tir tinh
cho 1 gam chét hap phy ¢ diéu kién chuan va C 1a hang s6 hap phu.

Trong truong hop thong thuong hép phu vat 1y khi N2 thi dién tich bé mit duoc
tinh theo cong thurc: Seer = 4,35 X Vnm (2.10)

- Pudng dang nhiét hap phu - giai hip N2 ciia cac mau vat liéu trong luan &n
dugc do trén thiét bi NOVA touch LX4 tai Phong Thi nghiém trong diém Vat liéu
tién tién ung dung trong phat trién xanh, Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, Pai
hoc Quéc gia Ha Noi.

2.3.9. Phwong phdp diém ding dién)

Phuong phap diém ding dién cho phép du doan bé mit tich dién cua vat liu
trong mdi truong nude c6 pH thay doi do su tuong tac ctia cac ion kim loai trén bé
mat vat liéu vai cac proton H* va cac nhom hydroxyl OH". B& mit vat liéu tich dién
duong khi két hop véi proton caa dung dich trong moéi trudng axit va tich dién am
khi mat proton trong mdi truong kiém (Hinh 2.3). Biém dang dién (pHezc) 1a gid tri

pH tai d6 bé mat vat liéu trung hoa vé dién.
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Phuong phap xac dinh gié tri pH tai diém ding dién cua vat liéu (pHpezc) : Cho
vao céc thuy tinh (dung tich 250 mL) 50 mL dung dich NaCl 0,01M. Gia tri pH ban
dau cua cac dung dich (pHi) duoc didu chinh nam trong khoang tir 2 dén 10 bang dung
dich HCI 0,1M hay NaOH 0,1M. Cho vao mdi mau dung dich trén mét luong 100 mg
vt liéu tong hop, day kin va dit trén may khudy tir (600 vong/ph(t) trong 24 gio. Khi
qua trinh dat can bang, dé 1ang, loc sach huyén phu bang gidy loc, xac dinh lai pH cua
dung dich (pHy). Tir d6 xac dinh dugc ApH = pHs — pHi. V& do thi pHi va ApH, d6 thi
nay cat tryc OX tai gia tri nao thi d6 chinh 1a pHpzc cua vat liéu can nghién cau.

Gia tri pHpzc cho biét trong diéu kién thi nghiém d6 bé mat vat liéu mang dén
tich dwong hay am. Néu tién hanh thi nghiém khao sét vat liéu & mai truong pH <
pHezc thi bé mat vat liéu mang dién tich duong, nguoc lai bé mat vat liéu mang dién

tich am.

0.5 o

0.0 T

1
10

ApH

-0.5 =

-1.0 =

Hinh 2.3. Db thi minh hoa x4c dinh diém dang dién pHpzc [24]
2.4. Khao sat hoat tinh quang x(c tac ciia cac vat liéu tong hep
2.4.1. Khdo sat khd ndng hép phu va hoat tinh quang xGc tac phan huy tetracyline
ciia cac vat ligu téng hep
Dé danh gia hoat tinh quang xuc tac cua cac vat liéu, truéc hét, nghién ctu
sinh tién hanh nghién ctu kha ning ty quang phan caa dung dich tetracycline trong

diéu kién khdng c6 xc tac. Két qua nghién ciru cho thay khi chiéu anh sang kha kién
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vao dung dich tetracycline thi ching bi phan huy khéng dang ké nén quéa trinh tu
quang phan cua tetracycline sé dugc bo qua trong nghién ciru danh gia hoat tinh quang
Xuc tac phan huy tetracycline cua vat liéu.

Quy trinh khao séat kha niang hip phu va hoat tinh quang x(c tac phan huy
tetracyline cua cac vat liéu tong hop nhu sau: Thém 50 mg vt liéu cho vao coc 250
mL chtra 200 mL dung dich tetracycline (10 mg/L), khuy déu dung dich trong bong
t6i trén may khudy tir (600 vong/phut) trong 120 phut trude khi chiéu sang 180 phut
bang dén LED (35 W) dung lam ngudn anh sang nhin thay duoc kich thich phan tng
quang xuc tac. Ci sau 30 phat, 10 mL huyén phu dugc dem ly tim trong 5 phut & tc
d6 12000 vong/phat va sau d6 dugc loc bang mang loc PTFE dé thu duoc dung dich
trong. Nong d6 dung dich tetracycline con lai duoc xac dinh bang may quang phé
hap thy UV-VIS (Hitachi UH-5300) & budc song 358,5 nm

200 mL TC 10 mg/LL

0,1 g vat liéu xuc tac

Hinh 2.4. M6 hinh khao sat hoat tinh quang xtic tac phan huy tetracyline
clia cac vat lidu tong hop

Cac thong so cua dén:

«  Cong suit 1a 35W/220V; «  Heé sb tra mau (CRI): 80;
* DG roi trung binh: 500 lux; « Hiéu suit sang: 90 Im/W;
*  Nhiét do0 mau: 6500K/3000K; * Quang thong: 1080/1020 Im.
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2.4.2. Khdo sdt cdc diéu kién dnh hwéng dén khd néing xir 1y tetracyline cia cac
vt ligu
2.4.2.1. Khdo sat anh huwong cua pH

Gia tri pH ctia mai truong c6 anh huang rat 16n dén hiéu qua phan huy khang
sinh cua vat liéu, do vdy, nghién cau sinh da tién hanh khao séat thyc nghiém phan
huy tetracyline & cac pH khac nhau. Cu thé, thém 50 mg vat liéu cho vao cac céc 250
mL chtza 200 mL dung dich tetracycline (10 mg/L) d& dwoc diéu chinh & cac pH = 2,
3,4,5,6,7, 8,9, 10 bang ding dung dich HCI va NaOH. Cac budc tiép theo tién
hanh tuong ty nhu qua trinh khao sat hoat tinh quang xuc tac.
2.4.2.2. Khdo sat anh huong cua ham luong XUc tac

Ham lugng xdc tac it hodc nhiéu hon lugng can thiét déu 1am giam hoat tinh
quang xuc tac caa vat liéu, do vay, nghién ctru sinh d tién hanh thuc nghiém khao
sat anh huong cua ham luong xuc tac quang dén phan (ng phan huy tetracyline dé
tim duoc ham lwong xUc tac téi vu. Qua trinh thyc nghiém: Thém cac luong vat lidu
khac nhau (25, 50, 75 va 100 mg) cho vao cac céc 250 mL chira 200 mL dung dich
tetracycline (10 ppm) di duoc diéu chinh ¢ pH tbi wu. Cac budc tiép theo tién hanh
tuong tu nhu qua trinh khao sat hoat tinh quang xuc tac.
2.4.2.3. Khdo sét anh hweng cia néng do tetracyline ban dau

Nong do tetracyline da dugc nghién ctu sinh tién hanh thuc nghiém khao sét
vi day ciing 12 yéu t6 quan trong anh huong dén hiéu qua quang xuc tac phan hay
tetracycline cua vat liéu. Cu thé, thém 50 mg vat liéu xuc tac cho vao cac coc 250 mL
chara 200 mL dung dich tetracycline cé cac nong do 5, 10, 15 va 20 mg/L da duoc
diéu chinh & pH téi wu. Cac budc tiép theo tién hanh twrong tw nhu qua trinh khao sat
hoat tinh quang xuc tac.
2.4.3. Khdo sat khd ndng tdi sinh cua cac vit ligu

Céc thi nghiém tai sinh ciing dugc thuc hién dé khao sat do 6n dinh va kha
nang phuc hdi caa chit xuc tac quang sau khi dugc sir dung cho qué trinh phan hay
tetracycline. Trong thi nghiém, chit xuc tac quang dugc st dung dé phan hay

tetracycline trong 4 gid, sau d6 duoc loc, rira nhiéu lan bang phuong phéap ly tam &
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tbc 6 6000 vong/phat trong 30 phit va rira bang nuée khir ion, siy chan khéng &
150 °C trong 24 gid trong bong tdi dé thu lai. Mau khé duoc tiép tuc sir dung cho chu
ky phan huy tetracycline tiép theo. Cac budc tiép theo tién hanh twong tu nhu qua

trinh khao sat hoat tinh quang xuc tac.

2.4.4. Khdo sdt d¢ khoang hoa va thanh phan san pham cia phdn #ng quang xdc
tac phan hay tetracycline cia cac vit ligu

Kha ning oxi ho4 sau ciia mau dung dich chét khang sinh trén cac vat liéu x(c
tac c6 y nghia rat quan trong vi lién quan chit ché dén viéc tng dung cua cac vat liéu
trong thyc tién. Vi vay, trong luan an nay, nghién ctu sinh di tién hanh danh gia kha
nang khodng hoda tetracycline cua cac vat liéu xuc tac quang 2Cu,INi-WO3 va
50CNWG. Cu thé, qua trinh quang xtc tic phan hity dung dich tetracycline c6 nong
doé 10 mg/L duogc thuc hién ¢ cac diéu kién t6i vu theo quy trinh thuc nghiém & phﬁn
2.4.1, sau 3 gio chiéu sang, dung dich huyén phi duoc dem ly tdm trong 5 phut & toc
d6 12000 vong/phut va sau d6 dugc loc bang mang loc PTFE dé thu dwoc dung dich
trong (dung dich sau phan tng). Cac dung dich tetracycline trudc va sau phan tng
dugc dem di phén tich, xac dinh tong ham luong cacbon hitu co (TOC) bang may
phan tich Aurora 1030W TOC cua Ol-Analytical va phan tich thanh phan san pham
bang thiét bi phan tich sic ky long khéi phd (LC-MS/MS) trén thiét bi TSQ Vantage

Thermo Fisher.

2.4.5. Khdo sat dnh hwéng cia cac chdt ddp tat goc téi qua trinh quang xuc tac
phan huy chdt khang sinh cia céc vt liéu

Pé xac dinh vai trd cua cac tac nhan oxi hoa trung gian trong qua trinh quang
xuc tac, 1am co s dé dé xuat co ché quang x(c tac ciia cac vat liéu tong hop, nghién
ctu sinh sir dung céc chat dap tat goc cho qua trinh phan huy tetracycline boi hai vat
liéu 2Cu,INi-WO3 va 50CNWG. Qua trinh quang xdc tac phan huy tetracyline dugc
tién hanh & nhitng diéu kién gidng nhau vé luong chét xic tac, nong do tetracyline,
cuong do chiéu sang, thoi gian chiéu sang nhung so sanh véi ba loai chat dap tat goc
khéc nhau 12 1,4-benzoquinone (BQ - duoc sir dung dé bay gdc anion *O2"), tert-butanol
(TBA - dé bay goc HO") va amoni oxalat (AO - & bay h*). Luong chat dap tat gap 50
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1an sb mol tetracyline duoc cho vao, cling véi 50 mg céc vat liéu tong hop tuong tng
va 200 mL tetracyline 10 mg/L. Cac budc tiép theo tién hanh tuong ty nhu qué trinh
khao sat hoat tinh quang xdc tac. Hiéu suat phan huy tetracycline sau 180 phut chiéu

sang dugc xac dinh trén thiét bi sic ky long hiéu nang cao HPLC (Shimazu LC — 20A).

2.4.6. Phwong phdp xdc dinh ham luwong tetracyline
2.4.6.1. Phuong phap phan tich UV-VIS

Hoat tinh quang xtc tac cta cac vat liéu tong hop dugc danh gia dua trén cic
phan g quang xtc tic phan hily khang sinh tetracycline. Nong do tetracycline con
lai ctia qua trinh quang xuc tac duoc xac dinh bang phuong phap phan tich UV-VIS,

Pau tién, nghién ctru sinh tién hanh quét pho hap thu UV-VIS cia dung dich
tetracyline (TC) c6 néng do 10 mg/L dé xac dinh cyc dai hép thu. Két qua thu dugc
cho thay tetracyline c6 cuc dai hap thu tai budc song 358,5 nm.

Sau d6, nghién ctru sinh xay dung dudng chuan biéu dién modi lién hé giira
ndng do tetracycline va do hip thu quang cua dung dich. Phuong phap 1ap dudng
chuan tetracyline duoc tién hanh nhu sau: Pha cac dung dich chuan tetracyline c6
ndng do tir 0,5 dén 20 mg/L. Sau d6 tién hanh do mat d6 quang cta cac dung dich
chuan trén tai budc séng 358,5 nm, ghi lai cac gia tri mat do quang (A) va nong do
(C) twong Umg cua tetracyline, sau d6 xay dung do thi biéu dién méi quan hé cua
cudng do hap thu quang (A) phu thudc vao ndng do cua tetracyline (C). Phuong trinh
duong chuan co dang: A=aC+hb

Két qua sy phu thudc mat do quang A vao ndng do cua tetracyline (C) duoc
trinh bay ¢ Bang 2.2 va thiét lap do thi trén Hinh 2.5.

Bang 2.2. M4t d6 quang A va ndng d tetracyline (TC) twong tng

Nong do Mat do Nong dd Mat dd Nong do Mat do
TC (mg/L) guang TC (mg/L) quang TC (mg/L) quang
0,5 0,018 3,0 0,091 6,0 0,192
1,0 0,038 4,0 0,125 7,0 0,214
2,0 0,058 5,0 0,154 8,0 0,244
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Mit d¢ quang A

0,0

| R2=0,99986

10

15 20

Nong dd C (mg/L)

Nong do Mat do Nong dé Mat do Nong dé Mat do
TC (mg/L) quang TC (mg/L) guang TC (mg/L) guang
9,0 0,277 13,0 0,391 17,0 0,516
10 0,304 14,0 0,425 18,0 0,546
11,0 0,332 15,0 0,456 19,0 0,572
12,0 0,359 16,0 0,494 20,0 0,609
0,7
| A=10,00306C + 0,03018
0,6

Hinh 2.5. Db thi dudng chuan xac dinh ham luong tetracycline c¢6 néng d6 0,5 - 20

mg/L bang phuwong phap phan tich UV-VIS
2.4.6.2. Phirong phdp phan tich sdc ky long hiéu nang cao (HPLC)

Phuong phap phan tich HPLC dung dé tach, nhan biét va dinh lugng thanh

phan trong hdn hop. K¥ thuat phan tich dya trén hé théng bom dé day dung mai long

dudi &p suat cao, trong dung mdi cé chira hd hgp mau (pha dong); pha tinh Ia cot sic

ky duoc nhoi day bang vat lidu hap phu ran. Mdi thanh phan trong hdn hop mau tuong

tac twong d6i khac nhau véi vat liéu hip phu, do d6 thoi gian phan tach cac thanh

phan trong cot 12 khac nhau. Dya vao thoi gian luu dé xac dinh thanh phan chat mong

muén trong hdn hop mau, dién tich pic tai thoi gian luu giup dinh luong thanh phan.

Ngoai ra, phuong phéap phan tich sic ky 16ng hiéu ning cao ghép khéi phd (HPLC-
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MS) ciing duoc sir dung trong nghién ciru dé dinh tinh cac thanh phan trong mau sau
xu ly tir 46 du doan kha nang phan huy caa khang sinh.

Trong nghién ctu ndy, phuong phap phén tich sic ky long hiéu ning cao
(HPLC) duoc st dung dé xac dinh hiéu suat phan hay khang sinh tetracycline khi
nghién ciru anh huéng cua cac chit dap tit goc (1,4-benzoquinone (BQ) duoc sir dung
dé bay gdc anion "0z, tert-butanol (TBA) dé bay gbc HO" va amoni oxalat (AO) dé
biy h*).

Puong chuan xac khao sat khoang tuyén tinh cua khang sinh tetracycline dugc
xay dung nhu sau: Pha dung dich khang sinh tetracycline c6 néng do 1a 100 ppm, sau
d6 pha cac dung dich c6 nong do tuong ung 12 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 va 20 mg/L. Tién
hanh phan tich mau trén may phan tich HPLC véi pha dong bao gom: A 1a hdn hop
acetonnitril va axit photphoric vaéi ti 1& (v/v) 99,9:0,1 va B la hén hop nuéc deion va
axit photphoric vai ti 1€ (v/v) 99,9:0,1. Detector sur dung la detecter UV ¢6 budc song
la 358,5 nm. Thai gian chay la 10 phdt/mau phan tich. Dya trén méi twong quan gitta
dién tich pic va cac nong do twong tng xay dung duoc dudng chuan cua dung dich
tetracycline (Hinh 2.6).

20,03 C = 0,000128S + 0,136003
:
17.5] R? = 10,9995

15,03
12,5]
10,03
7,55

5,0

Nong dd tetracyline C (mg/L)

2,53

0,0-
0 25OIOOO SOOIOOO 750|000 100(|)OOO 125(|)OOO '
Dién tich pic S
Hinh 2.6. B4 thi duong chuan xac dinh ham luong tetracycline c6 nong d6 0,5 - 20

mg/L bang phuong phap phan tich sac ky 1ong hiéu ning cao (HPLC)
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Vat ligu WOs 6 cac nhiét do nung khac nhau
3.1.1. Pdc trung tinh chdt cia cac vit ligu WO3
3.1.1.1. Cdu trdc cua cac vdt lieu WOs
Céc dic trung vé thanh phan pha, céu tric cua céac vat liéu WOs nung & cac
nhiét d6 300 °C, 400 °C, 500 °C va 600°C dugc khao sat bang phuong phap nhidu xa
tia X, két qua gian dd XRD duoc trinh bay trén Hinh 3.1.

Cuong do (a.u)

Groc nhiéu xa 26 (dd)

Hinh 3.1. Gian d6 XRD cua céc vat lieu WOs-300, WO3-400, WO3-500 va WOs-600

Két qua phan tich nhidu xa tia X (XRD) cua céc vt liéu WOs trén Hinh 3.1 cho
thay, c4c vat lieu WOs tong hop bang phuong phap két tia déu két tinh tét. Cac dinh
nhidu xa thu duoc ciia mau WO3-300 va WOs-400 cho thay c6 hai pha tinh thé 1a pha
don ta cia WO3 (Thé PDF s6 1528915) va pha truc thoi cua W03.0,33H,0 (Thé PDF
s6 9014468). O mau vat liéu WO3-300, cac dinh nhiéu xa nam & cac vi tri gc nhiéu xa
2-theta lan luot 12 23,16; 23,70; 24,40; 28,62; 34,28; 35,72; 41,92; 50,0; 56,02; 58,22
va 60,44 twong @ng véi cac mit phing (002), (020), (200), (11-2), (220), (122), (222),
(140), (420), (332) va (242) dic trung cho pha don ta; cac dinh nhiéu xa & céc vi tri goc
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2-theta 1a 14,14; 18,12; 23,08 va 27,16 thuoc cac mat phang (020), (111), (002) va
(022) cua pha truc thoi (W03.0,33H20). Vit licu WOs3-400 c6 cac dinh nhiéu xa dic
trung cho pha don ta (WOs) véi cuong d6 manh hon, nhung cac dinh nhiéu xa thugc
vé pha truc thoi (W03.0,33H20) lai ¢6 cuong do yéu hon so vai vat liéu WO3-300.
Gian d6 XRD cua mau vat liéu WOs3-500 va WO;-600 chi ghi nhan cac dinh nhiéu xa
twong (g V4i cau trac pha don ta cia WO3 (Thé PDF s6 1528915). Ngoai cac dinh
nhiéu xa twong tu nhu trong vat liéu WOs;-300 va WO3-400 (nhung véi cudng do manh
hon va sic nét hon) con c6 thém cac dinh nhidu xa twong g véi cac mat phang (120),
(022), (004), (040), (024), (042), (240) va (340). Tuy nhién, so véi mau WO3-500, cic
dinh nhiéu xa cia mau WO3-600 c6 cuong d6 manh hon, do rong ntra vach phé cuc
dai nho hon, cho thiy c6 su ting kich thudc tinh thé (4p dung phuong trinh Debye-
Scherre). Ngoai ra, khéng quan sat thdy xuat hién dinh nhiéu xa cta bat i tap chét nao.
Nhu vay, qua trinh chuyén pha phy thuoc vao nhiét do nung, khi nung vat liéu & 300
°C trong 2 gio da co su chuyén tir pha truc thoi (W0s.0,33H20) sang pha don ta (WO3)
nén cac vat lieu WO3-300 va WO3-400 d ton tai ca hai cau trdc pha nay. Tuy nhién, ¢
nhiét d6 nung 400 °C, tinh thé WO3 dang pha don ta chiém ti I& nhiéu hon. Khi nung
vat liéu & nhiét d6 500 °C va 600 °C, chi thu duoc duy nhat pha don ta do pha truc thoi
(W03.0,33H,0) di chuyén hoan toan sang pha don ta (WO3), ddng thoi cudng do cac
dinh nhiéu xa cang tang va hinh dang sic nét hon khi nhiét d6 nung ting lén. Két qua
nay ciing pht hop véi cac cng trinh da cong bé trude day [98, 140]. Biéu nay cd thé
duoc giai thich: i) Do W® ¢6 kich thuéc nho nam & tam caa khdi bat dién nén cé sy
dich chuyén vi tri khi thay doi nhiét &6 nung, dan téi su bién doi giira cac pha vat lidu
[36, 147]; va ii) Khi nung & nhiét 6 cao hon, c6 su phat trién tinh thé caa vat liéu, cac
bat thuong, cac canh, khuyét tat,... dugc loai bo nén cac tinh thé duoc tao thanh c6
kich thuéc 16n hon va cac dinh nhiéu xa sic nét hon [37].
3.1.1.2. Tinh chdt quang cua cac vt liéu WO3

Kha nang hap thu quang caa cac vat liéu WO3 nung & cac nhiét 6 nung khéc
nhau duoc danh gia bang phuong phap phd phan xa khuéch tan tir ngoai-kha kién
(UV-VIS-DRS). Két qua thu dugc dugc trinh bay trén Hinh 3.2.
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Tur hinh 3.2 cho thiy cac dai hap thu bit dau tir ving tir ngoai trai dai sang

vung kha kién, bo hap thu phan 16n nam trong viing birc xa mau xanh cua quang pho
mit troi, cac vat liéu déu cd kha ning hap thu quang trong ving anh sang kha kién,

tuy nhién, so vai cac vat liéu WO3 nung & cac nhiét do khac, vat liéu WOz nung &

500°C c6 bd hap thu quang chuyén dich sang ving buéc séng dai hon va hip thu

manh hon trong ving 4nh sang kha kién.
Ning luong ving cidm cua cac vat lisu WO3-300, WO3-400, WO3-500 va

WO3-600 tinh toan dua trén phuong trinh Kubelka-Munk két hop véi d6 thi Tauc

duoc trinh bay trén Hinh 3.3.

WO5-3200 WO,-400
> >
c) )
2,80 2,75
20 24 28 32 36 40 20 24 28 32 36 40
Ning hegng (eV) Nang lwgng (eV)
WO0,-500 WO,-600
e e
- -]
= =
&,
2,72
20 24 28 32 36 40 29 24 28 32 36 40

Ning hrong (V)

Ning hrong (eV)

Hinh 3.3. D6 thi Tauc xac dinh nang luong ving cAm ciia cac vat liéu WO3-300,

WO3-400, WO3-500 va WO3-600
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Két qua thu dugc cho thay gia tri nang lwong viing cim giam theo thi tu: WOs-
300 > WO3-600 > WO3-400 > WOs;-500. Piéu d6 chung té raing WOs ¢ pha don ta
c¢6 ning lwong ving cdm giam hon so véi pha tryc thoi va néu & cling mét trang théi
pha (pha don ta), nhiét d6 nung cang tang thi nang lwong ving cAm cang ting.

Céc két qua vé phé UV-VIS-DRS va ning luong ving cdm cua cac vat liéu
WOs3 thu duoc & phan trén c6 thé duoc giai thich nhu sau: i) Trong tinh thé WO3 dang
pha don ta, cac 16p WO3 dugc lién két chat ché véi nhau boi cau lién két oxi (W-O-
W), trong khi d6, & mot s6 chd bén trong cau tric tinh thé W03.0,33H20, cau oxi (W-
O-W) lién két vai cac 16p bi dat, nguyén tir W lién két véi nguyén tir O caa phan te
H.0 ton tai tu do bén trong WO3; cac dic diém khéc cua céu trac nhu do nghiéng cua
g6c, dang hinh khéi, théng sé mang déu anh huong dén kha ning di chuyén cua
electron toi bé mat vat lidu, gié tri nang luong ciia viing dan va ving hoa tri. Biéu nay
lam tang kha niang hap thu quang trong viing kha kién va l1am giam ning luong ving
cam cua dang don ta (WO3) so vai dang truc thoi (W03.0,33H20) [98, 104]; va ii)
Céc vat lieu WO3-500 va WO3-600 c6 cling cau triic pha don ta, tuy nhién, khi tang
nhiét d6 nung, nhiét duoc cung cap tao diéu kién thuan loi cho qué trinh két hop cua
c4c hat nho nam ké nhau, do dé kich thudc hat ting, 1am ting quing dudng dich
chuyén electron toi bé mat vat liéu, dan tai 1am giam kha ning hap thy anh sang va
tang nang luong ving cam [62]. Dang don ta ¢ sy ting chd tréng oxi, giam Kich
thudc hat vat liu, cac electron sau khi bi phan tach cang nhanh chéng di téi bé mat
vt liéu, thic ddy qua trinh phan tach electron ra khoi I3 tréng, 1am ting kha ning hap
thu quang cua vat liéu [98]. Tir cac két qua thu duoc cho phép dy doan vat liéu WO3
nung & 500 °C 14 vat liéu xdc tac co tinh chat quang trong vung kha kién vuot troi
hon so0 véi khi dugc nung & cac nhiét do khac.

Tbc do tai két hop cua céc electron va 15 trong quang sinh anh huong rat 1én
dén hoat tinh quang x(c tac ciia cac vat lidu. Dic trung nay duoc danh gid qua phan
tich phd quang phét quang. Phd quang phat quang cua cac vat liéu WO3-300, WO3-
400, WO3-500 va WO3-600 dugc ghi ¢ nhiét o phong, buadc song kich thich la 328
nm, két qua trinh bay trén hinh Hinh 3.4.
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Cuong do (a.u)

350 ' 4(I)O ' 4%0 ' 5(I)O ' 5%0 ' 600
Budc song (nm)
Hinh 3.4. Ph6 quang phat quang cua cac vat liéu WO3-300, WO3-400, WO3-500 va
WO3-600

Két qua thu duoc trén Hinh 3.4 cho thay céc dai phd c6 hinh dang gan gidng
nhau, trai rong tir bude song 350 nm dén 600 nm. Nam dinh nhidu xa cuc dai duoc
xuat hién trong pho quang phat quang cua tat ca cac vat liéu c6 cudng do cao va dinh
rong nam trong ving kha kién mau xanh lyc, & buéc séng lan luot 14 450, 470, 481,
491 va 561 nm. Tuy nhién, cuong d6 phat quang cta cac vat liéu twong trng vai kha
nang tai két hop cua electron va I trong giam dan theo thi tu: WO3-300 > WO3-400
> W0O3-500 > WO3-600. Do vay, c6 thé nhan thay kha ning tai két hop céc electron
va I tréng quang sinh caa vat lieu WOs giam khi vat liéu WO3 ¢6 ciu tric pha don
ta va khi c6 nhiét do nung tang néu ciing mot pha tinh thé do kich thudc cua hat vat
liéu tang [65].
3.1.2. Khd nang xir ly tetracycline cia cac vt ligu WO3

Két qua khao sét kha niang xur ly tetracycline cua cac vat liéu WOz trong diéu
kién pH = 5, bong tdi (hap phu) 2 gio va chiéu sang (quang xUc tac phan huy) 3 gio
bang dén Led (220V-35W) duoc trinh bay ¢ Hinh 3.5.
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400, WO3-500 va WO3-600

Tur két qua trén Hinh 3.5 cho thay, kha ning hap phu tetracycline cua cac vat
liéu giam dan theo thtr ty: WO3-300 > WO3-400 > WO3-500 > WO3-600, con kha
ning quang xdc tac phan huy tetracycline lai giam dan theo thir tu: WOs5-500 >
WO;3-400 > WO3-600 > WO3-300, véi hiéu suat tuong tng lan luot 1a 43,74; 40,42;
37,91 va 36,59% (Phu luc 1). Két qua nay pht hop véi cac két qua nghién ctu phan
tich PL, UV-VIS-DRS va cac két qua da duoc cong b trudc day [42, 98, 140]. Cac
vat liéu WO3-300 va W0O3-400 c6 pha don ta va pha truc thoi, con cac vat liéu WO3-
500 va WO3-600 chi c6 duy nhat pha don ta. So véi pha truc thoi, pha don ta c6 kha
nang hap thy anh sang nhin thay tét hon, nang lugng ving cam thu hep hon, kha
ning tai té hop cua cac cap electron va 15 tréng ciing dugc han ché hon nén hoat
tinh quang xuc tac tét hon. So véi vat liéu WO3-600, vat liéu WO3-500 c6 su giam
ning luong ving cidm, kha ning hip thu quang manh hon nén c6 hoat tinh quang

x(c tac tot hon.
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Nhu vay, qua cac két qua thu duoc khi nghién cau vé cac dic trung va hoat
tinh quang xuc tac cua céc vat liéu WOz nung ¢ cac nhiét do khac nhau cho thay vat
lieu WO3-500 c6 cau triic pha don ta, ning luong ving cdm nho hon, ¢6 kha ning
hap thu quang manh hon, bd hap thu mé rong vé phia anh sang c6 budc séng dai hon,
kha ning tai két hop cua cac electon va 15 tréng thap, thé hién kha ning hoat tinh
quang x(c tac tét hon nén nhiét do 500 °C duoc chon la nhiét d6 nung ti wu dé tong

hop cac vat liéu WO3 bién tinh tiép theo trong luan an.

3.2. Pic trung tinh chat cia cac vat liéu pha tap va lai ghép trén co s¢ WOs3
3.2.1. Cdu trdc ciia cac vat lieu pha tap va lai ghép trén co s¢ WO3
3.2.1.1. Cdu tric cua cac vt lidu pha tap

Céc dic trung vé thanh phan pha va cau trlic cia cac vat liu 3Cu-WOs, 3Ni-
WOs va 2Cu,1Ni-WOs duoc khao sat bang phwong phap nhidu xa tia X, két qua duoc
trinh bay trén Hinh 3.6.

Két qua gian d6 nhidu xa tia X cua céc vat lieu 3Cu-WOs, 3Ni-WO; va
2Cu,1Ni-WOj3 trén Hinh 3.6 cho thiy cac dinh nhidu xa thu duoc xac dinh rd nét tai
c4c vi tri goc nhidu xa 20 dic trung cho WO3 ¢6 ciu triic pha don ta (Thé chuan PDF
s6 1528915), twong wng véi cac mit phing (11-1), (002), (020), (200), (120), (11—
2), (022), (220), (122), (222), (004), (040), (140), (024), (042), (240), (420), (332),
(24-2) va (340), vi tri cac dinh nhiéu xa c6 sy dich chuyén vé bén trai (phia goc nhiéu
Xa 0 gia tri nho hon), cuong do nhidu xa va do sic nét ting 1én so voi mau WOs.
Tuy nhién, sy dich chuyén vi tri, cuong d6 va do sic nét cac dinh nhiéu xa cua cac
vat liéu khac nhau. Vi tri dinh nhiéu xa dich chuyén vé bén trai theo thir tu 3Cu-WOs
> 2Cu,1Ni-WO;3 > 3Ni-WO3 > WOs3, cuong do nhidu xa va do sac nét giam theo thi
tu: 2Cu,INi-WO;3 > 3Cu-WOs > 3Ni-WO; > WOs. Ngoai ra, khdng xuat hién dinh

nhiéu xa cta bat ki tap chat nao trong thanh phan cac mau vat liéu.
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Hinh 3.6. Gian dd XRD ctia cac vat liéu WO3-500, 3Cu-WOs3, 3Ni-WOs va 2Cu, INi-WO3
Dua trén két qua XRD thu dugc trén Hinh 3.6, kich thudc tinh thé va thdng sé
mang cua cac vat liéu WO3-500, 3Cu-WOs3, 3Ni-WO3 va 2Cu,1Ni-WOs tinh toan theo

cong thirc Scherrer cling cac chi s6 Miller (hkl) duoc trinh bay trong Bang 3.1.
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Bang 3.1. Kich thudc tinh thé va thong sé mang cia mau WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-
WO3 va 2Cu,1Ni-WO3

Kich Théng s6 mang
e | a@ | @ | o T o e
WO3-500 22,95 7,299 7,531 7,679 422,08
3Cu-WO0O3 30,65 7,327 7,553 7,709 426,50
3NiI-WOs3 28,53 7,309 7,537 7,689 423,49

2Cu,INi-WOs3 29,88 7,321 7,546 7,702 425,43

Két qua thé hién trén Bang 3.1 cho thdy céc vat liéu 3Cu-WOs, 3Ni-WO3 va
2Cu,1Ni-WOs c6 cac théng sé mang bién ddi va kich thudc tinh thé ting 1én dang ké so
véi mau WO3 nguyén chét, theo thtr tw WO3 < 3Ni-WO3 < 2Cu,1Ni-WO3 < 3Cu-WO:s.

Céc két qua thay doi vé vi tri, cuong do, d6 sic nét cia cac dinh nhidu xa (Hinh
3.6), su sai léch cac thong s6 mang va kich thuéc tinh thé (Bang 3.2) cua céc vat liéu
WOj3 pha tap, ddng pha tap so vi WO3 da trinh bay & trén duoc giai thich nhu sau:
(1) Sy sai léch c6 thé la do sy can thiép cua cac phan tir Cu va Ni pha tap. Kich thudc
cua céac ion Cu?* (0,73 nm) va Ni?* (0,69 nm) c6 d6 16n twong tu We* (0,60 nm) [146]
nén cac ion Cu?* va Ni?* sau khi dugc pha tap véi ti 1€ thich hop da di sau vao trong
mang tinh thé WO3 va thay thé mot s vi tri caa W®*. Tuy nhién, do sy chénh léch
ban kinh ion gitra Cu?*, Ni%* va W, dan dén sy mat trat ty trong mang va lam bién
dang cau trac tinh thé cua vat liéu [9, 13, 50, 83]. Kich thuéc cua cac ion Cu?* 16n
hon ion Ni?* nén sy thay thé WE* bai cac ion Cu?* s& 1am bién doi cau tric nhiéu hon,
1am cho kich thudc tinh thé va thé tich 6 co s& mang tinh thé ting hon so voi dugc
thay thé bai cac ion Ni2*; (2) Cac chat pha tap Cu va Ni dong vai tro 13 hat nhan cho
sur két tinh WOz trong qua trinh tong hop [16], do d6, qua trinh két tinh s& duogc ting
cudng dang ké vai su tro gilp cia Cu va Ni dan dén su ting truong kich thudc cua
c4c tinh thé hinh thanh. Tuy nhién, sy tic dong anh huong khéac nhau vai cac phan tir

pha tap khac nhau.
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Nhu vay, cac két qua nghién ciru vé thanh phan pha va cau trdc cua cac vat
lisu 3Cu-WOs, 3Ni-WO3 va 2Cu,1Ni-WOs bang phuong phap nhidu xa tia X
chtrng t6 rang Cu va Ni di dwoc tién hanh pha tap, déng pha tap thanh cong vao
vat liéu WOs.

Lién két hoa hoc trong ciu tric cta cac vat ligu WO3-500, 3Cu-WOs, 3Ni-WO3
va 2Cu,1Ni-WOs dugc xac dinh bang phuong phap phé hong ngoai, thuc hién trong
khoang s6 song hap thu 500-4000 cm™!, két qua thu dugc trinh bay trén Hinh 3.7.

1623,55
-~ 3440,31
2
]
=
[=p
=
<
>
= ‘
:;. —_— WO3-500 836,757 | 754,33
= —— 2Cu,INi-WO, |
—— 3Cu-WO, \{,
—— 3Ni-WO,

4000 | 35100 | 30100 | ZSIOO | ZOIOO | 1SIOO | 1OIOO | 500
S6 song (cm™)
Hinh 3.7. Phd hong ngoai cua cac vat liéu WO;3-500, 3Cu-WOs, 3Ni-WO; va
2Cu,INi-WO;

Tir két qua trén Hinh 3.7 cho thiy, phd hong ngoai cia WOs xuat hién dinh
phd hép thy & sé song 3440,3 cm™ trong dai phd 2800-3674 cm™ dugc cho 1a dao
dong kéo dai cia lién két cong hoa tri nhém O—H ciia nudce bi hap phu [17]. Dai hap
thu trong khoang 14241720 cm™ véi dinh hap thu ¢ 1623,6 cm® duoc gan cho dao
dong udn cong cua lién két O-H nhom chirc hydroxyl. Dai hap thu rong & 500-1200

cmt ¢ hai dinh cuc dai c6 cuong dd manh & cac sb song 836,8 va 754,3 cm™ duoc
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cho 1a dac trung cho dao dong kéo dai cua lién két W-O-W trong cAu trac vat liéu
WOs [71].

Tuy nhién, so v6i WOs, phd hong ngoai cia WO3 pha tap va dong pha tap
bang Cu va Ni b thay d6i dang ké vé hinh dang phd va vi tri dinh hap thu. Diéu nay
chi ra rang Cu va Ni di duoc pha tap thanh cong trén céu tric don ta cia WO3 din
t61 sy stra doi rd rang trong ciu tric tinh thé cia WOs. Két qua nay ciing phu hop
voi két qua gian dd nhiéu xa XRD cua cac vat liéu WO3 pha tap, déng pha tap béng
Cu va Ni.
3.2.1.2. Cdu tric cua vt liéu lai ghép

Két qua gian d6 nhidu xa XRD nghién ciru thanh phan pha va ciu tric tinh thé
cua cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3, g-CsN4 va SOCNWG duoc trinh bay trén Hinh 3.8.

S88x o
S oNo o
=)
_ o N o S o~
R = S s Sg §
e ~ o
=]
& 50CNWG
=
=
&)
g'C3N4
o s | T —_ T - A.LAA T | T | e et
10 20 30 40 50 60 70

Géc nhiéu xa 20 (dd)
Hinh 3.8. Gian dd nhiéu xa tia X cta cac vt liéu 2Cu, INi-WOs, g-C3Ny va
S50CNWG
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Tt gian d6 nhiéu xa tia X ¢ Hinh 3.8 cua cac vat liéu WO3-500, g-C3Ns va
50CNWG cho thay, trén gian ¢6 XRD cua vat lidu g-CsNs xuét hién mot dinh ¢o
cudng d6 manh & vi tri goc nhidu xa 20 bing 27,46° twong ng v4i mit tinh thé
(002) 1a do su sap xép cua cac hé thong vong thom lién hop trong vat liéu, dinh co
cudng d6 rat thip ¢ vi tri goc 20 bang 13,12° 1a do s sip xép tuan hoan cac don vi
tri-s-triazin dat trong mit phang tinh thé (001) (Thé chuan JCPDS s 87-1526) [28,
127]. Trén gian d6 XRD cua vat liéu 2Cu,1Ni-WOs3 xuét hién cac dinh nhiu xa tai
cac vi tri dic trung cho sy ton tai cia WO3 pha don ta (Thé chuan PDF s6 1528915).
Trén gian do XRD cua vat liéu SOCNWG xuat hién cac dinh nhidu xa dic trung cho
ca hai hop phan vat liéu g-C3N4 va WO3 pha don ta. Tuy nhién, so vdi gian do XRD
cua cac vat liéu 2Cu,1INi-WO3 va g-C3Na, ddi vai vat lieu 50CNWG, cac dinh nhiéu
xa c6 cuong do giam hon, s6 lugng dinh nhidu xa dic trung cia WO;3 pha don ta
xuat hién s it hon (chu yéu 1a xuat hién cac dinh c6 cuong do cao, sic nét), vi tri
cac dinh bi thay ddi dang ké. Diéu nay c6 thé 1a do trong vét liéu S0CNWG, ham
lugng cac hop phan WO3 va g-CsN4 nho hon va su tac dong 1an nhau giita cac hop
phan. Ngoai ra, khdng xuat hién dinh nhiéu xa cua bat ki tap chat nao trong thanh
phan cac mau vat liéu.

Nhu vay, két qua nghién ctu vé thanh phan pha va ciu trdc cua vat liéu lai
ghép 50CNWG bang phuong phép nhiéu xa tia X ching to rang Cu va Ni ciing nhu
g-CsNa4 da duoc dong pha tap va lai ghép thanh cong trén vat liu WOs.

Lién két hoa hoc trong céu trac cta vat lidu lai ghép S0CNWG duoc xac dinh
bang phuong phap phd hdng ngoai, thyc hién trong khoang sé song hap thu 500—
4000 cm™!, két qua thu duoc trinh bay trén Hinh 3.9.

Két qua trén Hinh 3.9 cho thay, trén phé hong ngoai ciia 2Cu,INi-WOs3 xuét
hién cac dinh phd hap thu & s6 song 3436,5 cm™ dic trung cho dao dong kéo dai cua
lién két cong hod tri nhom O-H caa H20 bi hap phy, dinh hap thy ¢ 1626,6 cm™*
dugc gan cho dao dong udn cong cuia lién két O-H nhom chire hydroxyl va dinh hap
thu & sb song 834,7 cm™ va 765,4 cm™ 14 dao dong kéo dai cua lién két W-O-W

trong cau tric WO3 [17]. DPbi voi phd hong ngoai clia g-CsNa xuat hién mot sé dinh
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c6 cuong do manh dac trung cho cac dao dong li€n quan dén céc lién két hoa hoc
gifra cacbon va nito. Cy thé, dinh hép thu & 810,4 cm™ twong Ung véi dao dong dac
trung cta lién két C-N vong thom ciia don vi triazin. Mot s6 dinh hap thy c6 cudng
do manh trong khoang 1458 — 1243 cm™ cling duoc cho 1a cac dao dong hoa tri cta
lién két C—N ngoai vong thom. Pinh hip thu & 1636,3 va 1570,3 cm™ 1a dao dong
hoéa tri cta 1én két C=N. Cac dai hép thu c6 dinh ¢ 3177,6 cm™ 1a dao dong cua cac
amin tha cap (melem) va so cip (melamin) [127].

Trén pho hong ngoai cia vat liéu SOCNWG c6 mit day du cua cac dinh hap
thu ddc trung cho céc lién két ctia g-CsNs va WO3 chiing to su ton tai cia cac hop
phén g-C3Ns va WO3 trong céu tric vat liéu, ngoai ra, c6 mot sy chuyén dich nhe vi
tri cac dinh hap thy va thay ddi vé& hinh dang phd ching té c6 su twong tac giita hai

hop phan g-C3N4 va 2Cu,1Ni-WOs.

g-C3N4

P truyén qua (%)

1626,57

3436,46

834,67Y765,35
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

S6 séng (cm™)
Hinh 3.9. Phé hff)ng ngoai cua cac vat li¢u 2Cu,INi-WOs3, g-C3N4 va SOCNWG
Nhu vay, két qua phan tich phd hong ngoai da chi ra sy c6 mit day du cia cac

lién két trong cac vat liéu 2Cu,1INi-WOs3, g-C3N4 va 50CNWG va khong co tap chét
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nao c6 trong thanh phan ciia cic mau vat lidu tong hop. Két qua nay ciing phu hop

v6i két qua gian do nhicu xa XRD cua cac vat ligu.

3.2.2. Hinh thai hgc ciria cac vt liéu pha tap va lai ghép trén co sé¢ \WO3
3.2.2.1. Hinh thai hoc cua cac vat liéu pha tap

Dic diém hinh dang bé mat va hinh thai cu tric cua céc vt liéu WO3-500,
3Cu-WO3, 3Ni-WO3 va 2Cu,1Ni-WO3 duoc nghién ctu bang phuwong phéap hién vi
dién tir quét (SEM), két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.10 va Bang 3.2.

\..

MS-NKL 5.0kV 5.5mm x100k SE(M) 500nm [l IMS-NKL 5.0kV 5.5mm x100k SE(M)

Hinh 3.10. Anh SEM cua cac vat lidu: (a) WO3-500, (b) 3Ni-WOs3, (c) 3Cu-WOs,
(d) 2Cu,1Ni-WOs
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Bang 3.2. Kich thudc cua cac hat vat liéu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 va

2Cu,1Ni-WOs3
Vit lia Chii‘fu dai trung Chiég rong | P day trung binh
o binh (nm) trung binh (nm) (nm)
WO3-500 201,65 197,22 80,83
3Ni-WOs3 124,79 86,87 37,19
3Cu-WO0O3 97,53 59,41 34,24
2Cu,1Ni-WOs3 94,43 51,60 30,02

Tur anh SEM trén Hinh 3.10 va kich thudc cua cac vat liéu trén Bang 3.2 cho
thay tat ca cac vat lieu WO3 nguyén chit, pha tap va dong pha tap bang Cu va Ni déu
bao gom céc hat roi rac, c¢6 kich thudc nano; cac hat WO3 pha tap, déng pha tap c6
hinh dang thon nhé va kich thugc nho hon rat nhiéu so véi hat WO3 thuan tdy, tuy
nhién, céc vat liéu pha tap bang Cu hoic ddng pha tap bang Cu va Ni kich thuéc nho
hon so vai vat liéu WO3 pha tap bang Ni; ngoai ra, cac vat liéu WO; pha tap va dong
pha tap déu sap xép kém dic khit hon so véi WOs tinh khiét, kich thudc hat va do
dic khit trong phan bé cua céc hat vat liéu giam theo tha ty: WO3 >> Ni-WO3 > Cu-
WOs > Cu,Ni-WOs. Biéu nay la do ting sy bién dang trong mang tinh thé cua céc vat
lieu: Ni-WO3 < Cu-WO3 < Cu,Ni-WOs3 (do thay thé Cu va Ni) can tro sy két tu cua
c4c hat vat liéu nay, dan dén c6 su giam kich thudc hat, tuy nhién do kich thuéc cua
Cu?* 16n hon Ni?* nén sy bién dang nay xay ra manh hon khi W& duoc thay thé boi
Cu?* va dic biét khi dong thoi thay thé boi Cu?* va Ni*. Két qua nay ciing phu hop
vé6i két qua gian dd XRD thu duoc ¢ phan 3.2.1.

Thanh phan va sy phan b cac nguyén té caa cac vat liéu WOs-500, 3Ni-WOs,
3Cu-WOs3 va 2Cu,1Ni-WO3 duoc nghién ciru bing phuong phap SEM/EDS, két qua
dugc trinh bay trén Hinh 3.11 va Bang 3.3.
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- Map Sum Spectrum

Hinh 3.11. Phé EDS-Mapping nguyén té caa cac vat liéu (a) WOs-500, (b) 3Ni-
WOs, (¢) 3CU-WOs va (d) 2Cu,1Ni-WO3

98



Bang 3.3. Thanh phén cac nguyén t6 c6 trong cac mau vat liéu WO3-500, 3Ni-WOs,

3Cu-WO3 va 2Cu,1Ni-WO3

Thanh Phuwong phap EDX Tinh toan ly thuyét
Vatligu phan . | Nguyén té | Khéilweng | Nguyén t§ | Khéi luwgng

nouyento | (o) (%) (%) (%)

WO500 W 25,28 79,47 25,00 79,30
0 74,72 20,53 75,00 20,70

W 25,02 78,91 24,81 78,69

3Ni-WO3 0 74,29 20,39 74,44 20,55
Ni 0,69 0,70 0,75 0,76

W 24,95 78,80 24,81 78,64

3Cu-WOs 0 74,35 20,44 74,44 20,54
Cu 0,70 0,76 0,75 0,82

W 25,05 78,87 24,81 78,65

2Cu,INi- 0 74,22 20,34 74,44 20,54
WOs3 Cu 0,49 0,54 0,50 0,55
Ni 0,24 0,25 0,25 0,26

Tir 4nh xa nguy@n t6 trong anh SEM viing dugc chon va két qua phén tich EDS
cua cac vat liéu (Hinh 3.11) cho thay thanh phan vat liéu WO; chi chira cac phan ter W
va O, trong khi cac vat liu Ni-WO3, Cu-WOj3 va Cu,Ni-WOs ¢6 su xuét hién céac
nguyén té Cu va Ni bén canh céc nguyén t6 1a W va O, va su phan bd dong nhat caa
c4c nguy@n to trong cac mau vat liéu tuong tng. Két qua phan tich thanh phan phan
trim nguyén t6 va phan traim khéi lugng trong cac mau vat liéu tir phuong phap tan xa

nang lugng tia X va phuong phap tinh toan thyc nghiém (Bang 3.3) 1a kha phu hop.

Cac duong dang nhiét hap phu - giai hap phu nito va dic tinh ciu trlic cua cac
vat liéu WO3z-500, 3Ni-WOs3, 3Cu-WO3 va 2Cu,1Ni-WO3 duoc trinh bay trén Hinh
3.12 va Bang 3.4.
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Hinh 3.12. Puong dang nhiét hip phu - giai hip phu Na va duong cong phan bé kich
thudc mao quan cua: (a) WO3-500, (b) 3Ni-WO3, (¢) 3Cu-WOs3 va (d) 2Cu,INi-WO3
Bang 3.4. Dac tinh cAu tric cta cac vat lieu WO03-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WOs va
2Cu,INi-WO;3

v Dign tich bé myt (m/g) B?Puﬁ;nginmha(()n?#;n
WO:-500 7,60 1,70
3Ni-WO; 13,50 1,71
3CU-WO; 15,16 1,72

2Cu, INi-WO3 16,72 1,73
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Tur két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.12 va Bang 3.4 c6 thé thy rang hinh
dang duong cong hap phu - giai hap phu nito cta ca bon vat liéu WO3-500, 3Ni-WOs,
3Cu-WO;3 va 2Cu,1Ni-WO; déu thudc dang 1V theo phan loai cia IUPAC va déu co
vong tré dic trung cho hién twong ngung tu mao quan cua vat liéu mao quan trung
binh (ddi véi vat lieu WOs & ving ap suat twong d6i 0,85 < P/P, < 0,99; vat liéu Ni-
WOs & viing ap suat twong ddi 0,8 < P/P, < 0,98; vat liéu Cu-WO3 & ving &p suat
tuong ddi 0,75 < P/P, < 0,98; vat liéu Cu,Ni-WOs ¢ ving &p suat trong ddi 0,75 <
P/P, <0,98). Dién tich bé mat riéng caa WOs, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 va 2Cu,1Ni-WOs3
woc tinh lan luot 12 7,6; 13,5; 15,16 va 16,72 m%g. Diéu nay trudc hét la do kich
thuéc hat caa cac vat lidu giam lan luot theo thtr tw WO3 < 3Ni-WO3 < 3Cu-WO3 <
2Cu,1Ni-WOs. Thir hai, su phan bd kich thuéc mao quan (Hinh 3.12 va Bang 3.4)
chi ra rang ca bén vat liéu c6 kich thuéc mao quan tuong tu nhau, do do, su gia ting
dién tich bé mit cua céc vat liéu so véi WOs 1a do sb lwgng 16 mao quan ting 1én.
Diéu d6, dan toi su gia tang dién tich bé mit caa cac vat lieu 2Cu,1Ni-WOs, 3Cu-
WOs va 3Ni-WO;3 cao hon rat nhiéu so véi mau WOs.
3.2.2.2. Hinh théi hoc cua vdt liéu lai ghép

Hinh dang va hinh thai bé mat caa cac vat liéu Cu,Ni-WOs, g-CsNs va
50CNWG duoc nghién cau qua anh chup kinh hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi
dién tir truyén qua (TEM), két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.13.

Tur anh SEM va TEM trén Hinh 3.13 cho thay vat liéu Cu,Ni-WOs; bao gom
cac hat c6 kich thudc nano, phan bd roi rac; vat liu g-CsNa ciing bao gom céc hat
nhung két lai v6i nhau thanh tirng 16p; con vat lisu 50CNWG bao gom cac hat WO3
roi rac, kich thuéc nano, phan bé déu ca trén bé mat vat liéu ciing nhu bé mit cac 15

mao quan va gan két chit ché véi vat liéu g-CsNa.
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AS-NKL 5.0kV 5.4mm x100k SE(M)

Hinh 3.13. Anh SEM va TEM cua céc vat liéu (a) 2Cu,1Ni-WOs3, (b) g-C3N4 va
(c,d) 50CNWG
Két qua nghién ctru thanh phan va su phan b cac nguyén té cua céc vat lidu
g-C3sNa, 2Cu,INi-WO3 va 50CNWG bang phuong phap SEM/EDS duoc trinh bay
trén Bang 3.5 va Hinh 3.14.

Anh xa nguyén tb trong ving duoc chon & anh SEM va phé EDS (Hinh 3.14)
cua vat liéu g-CsNa cho thay thanh phan vat liéu chi chaa cac phan tar C va N, con
cua vat liéu 2Cu,1Ni-WO3 chtra cac nguyén té Cu, Ni, W va O, trong khi vat liéu
50CNWG xuat hién ca 6 nguyén té C, N, W, O, Ni va Cu va c4c nguyén t6 nay phan
bd d6ng nhét trong toan bo vat liéu. Thanh phan phan trim nguyén t6 va phan trim
khéi lwong trong cac mau vat liéu duoc phan tich tir phwong phap tan xa ning luong

tia X va phuong phap tinh toan thuc nghiém (Bang 3.5) 1a kha phu hop.
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I Map Sum Spectrum

Hinh 3.14. Phé EDS-Mapping nguyén tb cua cac vat liéu (a) g-CaNa, (b) 2Cu,1Ni-
WO3 va (c) 50CNWG
Bang 3.5. Thanh phan cic nguyén t6 c6 trong cac mau vat liéu g-CsNa, 2Cu,INi-WOs3

va 50CNWG
o Thanh Phwong phap EDX Tinh toan Iy thuyét
Vatligu phan | Nguyén té | Khéilugng | Nguyén té | Khéi lweng
nowento | o) (%) (%) (%)
0-CaNe C 43,48 39,75 42,86 39,14
N 56,52 60,25 57,14 60,86

104




Thanh Phuwong phap EDX Tinh toan ly thuyét
vatligu phan | Nguyen t§ | Khéilweng | Nguyén té | Khéi lweng

nOwente | (o) (%) (%) (%)

W 25,05 78,87 24,81 78,65

2Cu,1INi- o) 74,22 20,34 74,44 20,54
WO, Cu 0,49 0,54 0,50 0,55
Ni 0,24 0,25 0,25 0,26

C 39,65 26,87 38,49 26,08

N 50,22 39,70 51,32 40,55

EOCNWG W 2,54 26,35 2,53 26,25
0 7,49 6,76 7,58 6,84

Cu 0,07 0,22 0,05 0,19

Ni 0,03 0,10 0,03 0,09

Céc duong dang nhiét hap phu - giai hap phu nito va dac tinh cau tric cua cac vat
liéu 2Cu,INi-WOs3, g-C3Na va SOCNWG duoc trinh bay trén Hinh 3.15 va Bang 3.6.

Tir két qua trén Hinh 3.15 cho thiy cac dudng cong hp phu - giai hap phu cua
cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 va 50CNWG déu c6 hinh dang thudc loai IV theo
phan loai ITUPAC, c6 vong tré dic trung cho hién tuong ngung tu mao quan cia vat

liéu mao quan trung binh [69].

Két qua ¢ Bang 3.6 cho thdy, vat liéu xtic tic g-C3N4 c6 dién tich bé mit riéng
16n hon nhiéu so vai vat liéu 2Cu,INi-WOs, day ciing 1a mot trong nhiing yéu to 1am
cho kha nang hép phu cta vat liéu g-C3Nas cao hon so véi 2Cu,1Ni-WOs. Khi vat liéu
2Cu,1Ni-WOs3 dugc phan bd déu va gan két chat ché véi g-CsNa, ddy 1a mot vat lidu
c6 cau trac x6p, dién tich bé mit riéng 16n, do vay, vat lidu lai ghép SOCNWG tong
hop duoc d3 co su gia ting dang ké vé dién tich bé mit, 1am ting kha ning hap phu,
diéu nay ciing gdp phan lam ting hoat tinh quang xuc tac cia vat lisu SOCNWG so
v6i vat liéu 2Cu, INi-WOs3 [69]. Pudng cong phan b kich thudc mao quan cua céc
vat liéu cho thay, ban kinh mao quan cua 2Cu,INi-WOs3, g-CsNs va SOCNWG lan

luot 1a 1,73; 1,70 va 1,91 nm déc trung cho vat li€u mao quan trung binh, diéu nay
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phu hop véi két qua vé duong ding nhiét hap phu - giai hip phu N2 & Hinh 3.15. Sy

phan bd kich thudc mao quan thay doi khong déng ké trong khi dién tich bé mit cia

g-C3Nz va SOCNWG 16n hon rat nhiéu cho thiy sy ting 1én cta sb luong 16 mao quan

trong cdu tric cac vat liéu. Két qua nay ciing phi hop vai cau triic xdp trong anh SEM

cua vat liéu g-C3aNs4 va 50CNWG.
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Hinh 3.15. Puong dang nhiét hap phu-giai hip phu N> va dudng cong phan bd kich
thudc mao quén cia cac vat liéu (a) 2Cu, INi-WOs, (b) g-C3N4 va (¢) S0CNWG
Béang 3.6. Dac tinh cAu trac cua cac vat liu 2Cu, INi-WOs3, g-C3Ny, SOCNWG

Vat liéu Dién tich bé mat Ban kinh mao quan trung binh
S (m*g) (nm)
2Cu,1Ni-WO3 16,72 1,73
9-CsNa 46,23 1,70
50CNWG 23,48 1,91
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3.2.3. Tinh chdt quang cia cac vt ligu pha tap va lai ghép trén co sé WO3
3.2.3.1. Tinh chdt quang cua céc vt liéu pha tap

Tinh chat quang 12 mot tinh chat khong thé thiéu khi nghién ctiru bat ki vat liu
xUc tac quang nao va két qua phan tich phé UV-VIS-DRS ¢4 vai tro rat quan trong.
Két qua nghién ctru thu duoc tir phuong phap UV-VIS-DRS cua cac vat lisu WO3-500,
3Ni-WO3, 3Cu-WO3 va 2Cu,1Ni-WOs duoc trinh bay trén Hinh 3.16 va Hinh 3.17.

Tir két qua thu duoc trén Hinh 3.16 cho thdy cac vat liéu WOs pha tap va dong
pha tap déu c6 nhiing cai thién dang ké vé kha nang hap thu anh sang kha kién va bo
hép thy chuyén dich hon vé phia viing anh sang mau d6 so v&i vat liéu WOs thuan
ty. Vat lieu WOs pha tap bang 3% Cu c6 kha ning hap thy quang trong ving anh
sang kha kién manh hon va bo hip thu chuyén dich vé ving anh sang c6 budc song
dai hon so véi vat liéu WO;3 pha tap bang 3% Ni. Tuy nhién, vat licu WO; dong pha
tap bang Cu va Ni, véi ti 16 ddng pha tap 2% Cu va 1% Ni thé hién kha ning hap thu
btrc xa ving kha kién manh nhét va bo hap thy chuyén dich nhiéu nhat vé phia anh
sang mau do.

Dua trén phuong trinh Kubelka-Munk két hop voi cac d6 thi Tauc, xac dinh
nang luong vung cAm cua cac mau WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WOs va 2Cu,1Ni-WOs3,
két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.17.

Tur két qua trén Hinh 3.17 cho thay nang luong ving cam cua cac mau WOs
pha tap va dong pha tap déu thip hon rat nhiéu so voi niang lugng ving cam caa
mau WOs thuan tdy, tuy nhién mau vat lieu WO3 pha tap bang 3% Cu c6 sy giam
ning luong ving cim nhiéu hon so voi mau vat liéu WO3 pha tap bang 3% Ni, mau
vat liegu WO3 ddng pha tap bang 2% Cu va 1% Ni ¢6 su giam nang luong ving cam

nhiéu nhat.
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Hinh 3.17. Do thi Tauc xac dinh nang luong ving cAm cua céac vat liéu
WO03-500, 3Ni-WOs3, 3Cu-WO3 va2Cu,INi-WO3

Sy tang kha nang hap thu quang trong vung anh sang nhin thiy, bd hap thy
chuyén dich vé phia anh sang c6 budc séng dai hon, sy giam nang luong ving cam
cua céc vat liéu pha tap bang Cu hoic Ni va déng pha tap bang Cu va Ni khi so sénh
v6i nhau va so sanh véi vat lisu WO3 thuan tdy vira dugc trinh bay & trén co thé 1a
do cac nguyén nhan sau: (1) Ca Cu va Ni déu la cac nguyén té chuyén tiép, c6 kha
nang hap thu quang manh va thé hién hoat tinh quang xuc tac trong ving kha kién,
tuy nhién, Cu thé hién kha ning hap thu quang manh hon va hap thy ¢ viing anh sang
¢ budce song dai hon so vai Ni. Do vay, khi khi pha tap Cu va/hoac Ni vao WOs, thi
Cu va/hozc Ni di vao trong cau tric tinh thé va c6 anh huong khac nhau dén kha nang

hip thu quang va ving anh sang hap thu cua vat liéu WOz pha tap va dong pha tap

109



téng hop duoc [114]; (2) Nang lwong ving cam cua cac vat liéu WOz pha tap, dong
pha tap bang Cu va Ni giam manh, tuy nhién, WOs3 pha tap biang Cu c6 ning luong
viing cam giam hon so véi WOs pha tap bang Ni, dic biét WO3 dong pha tap bang
Cu va Ni ¢6 sy giam nang luong ving cdm nhiéu nhat. Bidu nay ¢ thé 1a do su giam
thé nang vung dan. Khi Cu va Ni duoc pha tap vao WOs, cé4c ion kim loai Cu?* va
Ni2* d4 thay thé mot sé phan tir W8 ciia mang, ning lwgng cac obitan cua cac nguyén
t6 giam dan theo thir tu: obitan-5d caa W > obitan-3d caa Ni > obitan-3d cua Cu [40,
49, 138], do d6, thay bang viéc electron khi bi kich thich can mot nang lugng dé nhay
tir obitan-2p cta nguyén tir O 1én obitan-5d cta W thi eclectron chi can mot ning
lwgng nho hon dé dich chuyén 1én obitan-3d cua Cu (trong vat liu WO3 pha tap bang
Cu) hoic dich chuyén Ién obitan-3d cua Ni (trong vt liéu WO3 pha tap bang Ni) hoic
dich chuyén Ién obitan-3d ciia Cu, tir d6 tiép tuc dich chuyén Ién obitan-3d cia Ni
(trong vat lieu WO3 dong pha tap bang Cu va Ni) va cudi cung la dich chuyén lén
obitan-5d caa W. Ngoai ra, trong vat liéu WO3 ddng pha tap bang Cu va Ni, giira cac
obitan-3d ciia Cu va Ni do ¢6 nang lugng gan nhau nén ciing xay ra sy toé hop lai va
cong huong cua céc obitan. Do vay, thé nang ving dan cua vat liéu WOs ddng pha
tap bang Cu va Ni giam hon thé niang ving dan cua vat lieu WO3 don pha tap bang
Cu hozc Ni [79, 100, 113]. Trong s céc vat liéu WOz pha tap, ddng pha tap tong hop
duoc, vat liéu 2Cu,1Ni-WOs, c6 niang luong ving cam nho nhat va kha nang hap thu
anh sang kha kién manh nhat, dugc ky vong sé& cho hoat tinh quang xuc tac cao nhat
d6i voi sy phan hay tetracycline.

Khi vat liéu xuc tac quang duoc kich thich bai anh séng, cac electron sau khi
hip thu mot luong niang luong nhit dinh s& tach ra khoi 15 tréng ¢ ving hoa trj va
dich chuyén Ién viing dan. Sau dé, cac electron quang sinh ¢ ving dan va 15 trong ¢
viing hda tri tham gia vao céc phan tng quang xdc tac phan huy céc chat 6 nhiém hiu
co. Tuy nhién, song song véi qua trinh d6 thi c6 mot qué trinh khédng mong mudn
dién ra 1am giam hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu, do6 1a su tai két hop cua cac
electron va 16 tréng quang sinh. Do vay, viéc danh gia kha ning tai két hop giira cac

electron va 16 trong quang sinh c6 y nghia rat quan trong di véi cac vat lidu xdc tac
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quang Vva tinh chat nay duoc nghién ctu bing phuwong phap phd quang phat quang.
Két qua phd quang phat quang cua cac vat lieu WOs, 3Cu-WOsz, 3Ni-WO3 va
2Cu,1Ni-WOs3 thu dugc khi céc vat liéu duoc kich thich & nhiét d6 phong va budc
song 328 nm duoc trinh bay trén Hinh 3.18.

—— WO,-500
——— 2Cu,Ni-WO,
—— 3Cu-WO,

—— 3Ni-WO,

Cuwong do (a.u)

350 | 4CI)O | 4é0 | 5CI)O | SéO | 600
Budc song (nm)
Hinh 3.18. Phé quang phat quang cua cac vat liéu WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WOs
va 2Cu,1Ni-WOs3

Tir két qua trén Hinh 3.18 cho thay hinh dang pho quang phét quang cua céc
mau WOj3 pha tap va déng pha tap bang Cu va/hoic Ni khong thay doi nhiéu so véi
mau WOjz thuan tly. Pho rong trai dai tir bude soéng 350 nm dén 600 nm, véi 5 dinh
phat xa ¢ cac budc song 450,5; 470,0; 481,6; 492,1 va 561,3 nm twong (ng Va4i Cac
murc nang lugng 2,75; 2,64; 2,57; 2,52 va 2,21 eV thudc c&c vung quang phé mau xanh
va mau vang. So vai cuong do pho phat xa PL cia mau WOs, cac mau dong pha tap
bang Cu va Ni va don pha tap bang Cu hoic Ni déu c6 cudng do phat xa thip hon, cu
thé thir tu cudng do phéat xa: WO3 > 3Cu-WO3 > 3Ni-WO3 > 2Cu,1Ni-WOs. Qua trinh

phét xa quang lién quan dén su tai két hop cua cac hat mang dién, cac hat electron va
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15 tréng quang sinh tai két hop cang nhiéu thi cudng d6 phd quang phat quang cang
manh, hoat tinh quang xdc tac cua cac vat liéu cang giam. Nhu vay, vat liéu pha tap va
d6ng pha tap c6 su giam kha ning tai két hop cua electron va 16 tréng quang sinh so
v6i WO; thuan tay. Tuy nhién, su tai két hop cua cac hat mang dién trong vat liéu dong
pha tap bang Cu va Ni giam hon so véi vat liéu don pha tap bang Cu hoic Ni va vat
lieu WO3 pha tap bang Ni lai giam hon vat liéu WOz pha tap bang Cu.

Két qua nghién ciu phd quang phéat quang cua cac vt liéu thu dugc & trén co
thé 1a do cac ion Ni%* va Cu?* ¢6 vai trd bat giir cac dién tir, tro thanh cac trung tam
bay electron, céac electron sau khi bi kich thich, tach va nhay Ién viing dan s& khong
thé dé dang quay tro lai ving hda tri dé tai két hop véi cac 16 tréng quang sinh. Kha
ning bat gitr electron quang sinh cua Ni2* va Cu?* ciing khac nhau. Trong vat liéu
WOs pha tap bang Cu, dai dan caa Cu?* ¢ vi tri thap hon, ai luc véi electron nho hon
(xcw = 1,9 <ymiy= 1,91), kich thuadc hat vat liéu 3Cu-WO3 nho hon, do vay electron
dé dang tai két hop véi 15 trong hon so vai vat liéu 3Ni-WOs. Bdi véi vat lidu dong
pha tap, thay vi viéc electron dich chuyén truc tiép tir ddy ving dan ung voi nang
luong obitan 3d cua Ni hoic Cu thi s& dich chuyén ting bac tir vi tri ning lugng
obitan 3d caa Ni dén obitan-3d caa Cu dé tro vé dai hoa tri va tai két hop véi 16 trong
va trén mdi mirc ning lwong cua cac nguyén té déu xay ra qua trinh luu giir electron
quang sinh, do vay kéo dai thoi gian ton tai cua céc electron va I tréng quang sinh,
tao diéu kién thuan loi cho céc electron va 15 trong tham gia vao cac phan ¢ng oxi
hoa khir phan hay céc chat 6 nhidm khang sinh hap thy trén bé mat vat liéu [65].

Tir cac phan tich vé tinh chat quang cua cac vat liéu WOs pha tap & trén cho
phep du doan cac vat liéu 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 va dac biét 2Cu,1Ni-WO3 c6 hoat tinh
quang xUc tac cao trong ving anh sang kha kién.
3.2.3.2. Tinh chdt quang cua cac vat lidu lai ghép

Kha nang hap thu quang duoc nghién ctiu bang phuong phap phd UV-VIS-
DRS va ning luong viing cim dugc xac dinh dua vao phuong trinh Kubelka-Munk

két hop véi @6 thi Tauc cua vat lidu lai ghép tong hop duoc khi vat liéu WOz vira pha
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tap véi Cu, Ni, vira lai ghép véi vat liéu g-CaN4 (S0OCNWG), két qua duoc trinh bay
trén cac Hinh 3.19 va Hinh 3.20.
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Hinh 3.19. Phd UV-VIS-DRS va bo hap thu caa cac vat liéu 2Cu,1Ni-WOs, g-C3Na
va 50CNWG
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Hinh 3.20. D thi Tauc xac dinh nang luong ving cAm cua céc vat liéu 2Cu,1Ni-
WOs3, g-C3N4 va 50CNWG

Tir két qua thu dugc trén Hinh 3.19 va Hinh 3.20 cho thay vat liéu 5S0CNWG

¢6 hinh dang phé hap thu thé hién sy gan két chat ché giira hai hop phan WO; dong

pha tap bang Cu va Ni va g-CsN4, da tan dung duoc cac vu diém cua vat lieu WOz

pha tap bang Cu va Ni va g-C3N4, ning luong ving cam nho, thé hién kha nang hap

thu quang manh trong viing anh sang kha kién, bo hap thu chuyén dich vé phia anh

sang mau d6, pham vi ving anh sang hap thu dwoc mé rong hon so vai céc vat licu
thanh phan ban dau.

Phé quang phat quang (PL) caa cac vat liéu 2Cu,1Ni-WOs3, g-CsNa, SOCNWG

thu duoc khi g-CaN4, 50CNWG dugc kich thich ¢ budc song 200 nm, 2Cu,1Ni-WO3

dugc kich thich ¢ budc song 328 nm va nhiét @6 phong, dugc trinh bay trén Hinh 3.21.
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Hinh 3.21. Phb quang phat quang cua cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3, g-CsNas, 50CNWG
Két qua pho quang phét quang trén Hinh 3.21 cho thay hinh dang phé quang

phat quang ciia mau vat liéu 2Cu,1Ni-WOs lai ghép véi g-CsNs khong thay doi nhiéu
s0 v&i mau g-CsNg thuan ty. Phé rong trai dai tir bude song 300 nm dén 650 nm, voi
6 dinh phéat xa & cac budc song 438,1; 450,3; 468,0; 481,5; 492,2 va 532,6 nm tuong
ung vaéi cdc muc nang luong 2,83; 2,75; 2,65; 2,58; 2,52 va 2,33 eV. So vai cuong
d6 pho phat xa PL ciia mau 2Cu,1Ni-WOj3 va g-C3Ns, mau 2Cu,1Ni-WO3/g-C3Na4 ¢6
cudng do phat xa thip hon rat nhiéu, diéu d6 chiing té ¢ sy giam manh kha nang tai
két hop cua electron va 16 tréng quang sinh so véi vat liéu 2Cu,1Ni-WOs3, g-C3N4
thuan tdy, tao diéu kién thuan loi cho qua trinh khuéch tan electron va 16 tréng quang
sinh ra bén ngoai bé mit dé twong tac vai cac chat 6 nhidm khéang sinh hap phu trén
bé mit vat liéu, ting hiéu qua xir ly cac chat & nhiém [69]. Piéu nay c6 thé 1a do c6
sur dich chuyén electron tir viing dan caa WO3 ddng pha tap biang Cu va Ni sang viing
hoa tri cua g-C3Na, do vay han ché sy tai két hop caa electron va I8 tréng quang sinh
cua tirng vat liéu riéng biét. Ngoai ra, con c6 vai tro bit gitr electron quang sinh cua

cac kim loai Cu va Ni da pha tap vao vat liéu WO:s.
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Nhu vay, tir cac két qua vé niang luong ving cam, kha ning hap thy quang
trong ving anh sang kha kién, kha nang tai két hop cua electron va 15 tréng quang
sinh da phan tich ¢ trén, cho phép dy doan vat li¢u lai ghép 50CNWG s¢€ ¢6 hoat tinh
quang x0c tac vuot troi trong ving anh sang kha kién.

3.2.4. Dién tich bé mat cia cac vat ligu pha tap va lai ghép trén co sé \WO3

Pién tich bé mat cua vat liéu xuc tac quang trong moi trudng co lién quan
chat ché& dén kha ning hap phu céac chat 6 nhiém lén bé mat vat liéu, do d6 anh hudng
dén hiéu qua qua trinh quang xuc tac xir ly cac chat khang sinh & nhiém. Dé nghién
ctru dién tich trén bé mat céac vat lieu WO3, 3Cu-WO3, 3Ni-WOs, 2Cu,1Ni-WOs, g-
C3Ns va 50CNWG, nghién ciru sinh da tién hanh khao sat gia tri diém dang dién
pHpzc (chinh la gia tri d6 pH ma vat liéu khong mang dién tich hoac trung hoa dién
tich) caa céc vat lidu trong mai truong dung dich co6 d6 pH khac nhau. Két qua thu
dugc trinh bay trén Hinh 3.22 va Bang 3.7.

Tir két qua trén Hinh 3.22 va Bang 3.7 cho thay cac vat liéu pha tap Cu va Ni
vao WOs3 va lai ghép véi g-CsN4 c6 bé mit vt lidu thay dbi dién tich & mai truong c6
d6 pH gan vai méi trudng pH trung tinh hon so véi WOz thuan tly va theo thir ty WO3
< 3Cu-WOs3 < 2Cu,1Ni-WO3 < 50CNWG < 3Ni-WOs < g-C3Na. Nhur vay, khi c&c ion
Cu?* va Ni%* di vao trong cau trdc vat liu va thay thé mot s ion We* da tac dong lam
thay d6i dién tich bé mat cua vat liéu WOs, tuy nhién tac dong anh huong caa mdi ion
la khac nhau va cac ion Cu?* thé hién tinh axit trong dung dich manh hon cac ion Ni?*.
Ngoai ra, dién tich bé mat cua vat liéu lai ghép SOCNWG thay doi so véi 2Cu,1Ni-
WOs3 va g-C3N4 13 do su tac dong 1an nhau cua cac thanh phan trong vat liéu lai ghép.
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ApH= pH; - pH;

ApH= pH; - pH;

2Cu,INi-WO,

ApH= pH; - pH;

Hinh 3.22. Do thi x4c dinh diém dang dién pHpzc cua cac vat liéu WO3-500, 3Cu-
WOs3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3Ns va 50CNWG
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Bang 3.7. C4c gia tri pH ctia moi truong anh huéng dén dién tich bé mit cua céc
vat liéu WO3-500, 3Cu-WOs3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3Ns va 50CNWG

pH méi truwong
Vit liu Bé matvat ligu | Beématvatligu | Bé mat vat liéu
trung hoa mang dién tich mang dién tich
dién tich dwong am
WO3-500 4,95 pH < 4,95 pH > 4,95
3Cu-WO0s3 5,78 pH < 5,78 pH > 5,78
3Ni-WO3 6,27 pH < 6,27 pH > 6,27
2Cu,INi-WOs3 6,08 pH < 6,08 pH > 6,08
g-C3Ny 6,36 pH < 6,36 pH > 6,36
S0CNWG 6,15 pH < 6,15 pH > 6,15

3.3. Kha nang xir ly tetracyline caa céc vat li¢u pha tap va lai ghép trén co s WO3
3.3.1. Khd nang xir ly tetracycline cua vat liéu pha tap

Viéc loai bo tetracyline cua cac vat lidu tdng hop duoc tién hanh trong cac diéu
kién thi nghiém da trinh bay & phan 2.4.1 va ¢ pH = 5 ddi véi cac vat liéu WO3 thuan
tay, pH = 6 ddi véi cac vat lieu WO3 pha tap bang Ni hoic Cu va dong pha tap bang
Cu va Ni. Két qua thu duoc trinh bay trén Hinh 3.23, 3.24 va 3.25.

Tir két qua trén cac Hinh 3.23, 3.24 va 3.25 cho thay trong khoang 60 phut
trong bong tdi, qué trinh hap phu-giai hip phu cua cac vat liéu dat dén trang thai
can bang. Kha ning hap phu cua vat liéu WO3 pha tap, dong pha tap bing Cu va Ni
cao hon so véi vat liéu WO3 thuan tuy. D6 1a do khi pha tap, déng pha tap bang Cu
va/hoic Ni, dién tich bé mat cua cac vat lidu tong hop duoc cai thién dang ké (Bang
3.4). Trong diéu kién hdn hop phan tmg dugc chiéu sang bang anh sang nhin thay,
khi khéng c6 chat xuc tac, kha ning tu quang phan cua tetracycline xay ra rat it nén
c6 thé bi bo qua. Nguoc lai, khi st dung cac vat liéu xdc tac quang, mot luong déang
ké tetracycline da bi phan huy. Hiéu qua qua trinh quang xdc tac phan huy
tetracycline cia cac vat ligu WO3 pha tap, ddng pha tap bang Cu va/hoic Ni cai
thién hon rat nhiéu so véi WOz thuan tly, tuy nhién, mai vat liéu WO3 bién tinh
tong hop c6 cac dic trung vat liéu khac nhau nén dat duoc hiéu qua xu ly

tetracycline khac nhau.
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Hinh 3.23. Hiéu suat xir 1y tetracyline (TC) cta cac vat licu WO3-500 va Ni-WO;

Tir két qua khao sat kha ning xu Iy tetracycline cua cac vat liéu WO; pha tap
bang Ni véi cac ti 18 pha tap khac nhau (Hinh 3.23) cho thay céac vat liéu WO;3 pha tap
bing Ni déu c6 su cai thién rd rét vé hoat tinh quang xuc tac, vdi hi¢u Suét Xt ly
tetracyline cu thé dat duoc cua cac vat liéu WOz, INi-WO3, 2Ni-WOs3, 3Ni-WOs3, 4Ni-
W03 va 5Ni-WOs twong ung la 43,74; 55,15; 67,62; 76,21; 71,02 va 62,78 % (Phu luc
5). Két qua nay ciing pht hop véi két qua nghién ctiu gian d6 nhidu xa tia X (Phu luc
18), phd UV-VIS-DRS (Phu luc 19), phd quang phét quang (Phu luc 20) cua vat liu
WO3 pha tap bing Ni. Biéu nay la do khi cac tap chat Ni duoc pha tap vao WOs gilp
su giam nang luong ving cam, cai thién hon kha nang hap thu anh sang kha kién, pham
vi hap thu chuyén dich vé phia viing anh sang c6 budc song dai hon (Phy luc 19), giam
kha ning tai két hop cua electron va 15 tréng (Phu luc 20), tang dién tich bé mat (Bang
3.4), tang kha ning hap phu, do d6 tao ra mot lwong 16n cac electron va 15 tréng quang
sinh. Ngoai ra, cac tac nhan pha tap Ni con hoat dong nhu cac bay dién tir, can tro sy
tai két hop gitra electron-13 trong quang sinh, 1am ting hiéu qua quang xdc tac cua vat
lieu. Vi vay, hiéu qua quang xdc tac phan huy tetracyline caa Ni-WO; cao hon nhiéu
s0 véi WOj3 thuan tuy. Qua trinh quang xuc tac phan huy tetracycline cia mau Ni-WOs;

tang khi ham luong pha tap Ni ting 18n t6i 3%. Chat xUc tac quang 3Ni-WOs ¢6 hiéu
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suat xir ly tetracycline cao nhat (xap xi 76,21 %), ddy ciing 1a vat liéu c6 niang luong
viing cAm thap nhat, kha ning hap thu 4nh sang ving kha kién manh nhat, pham vi hap
thu mé rong sang viing &nh sang c6 budc song dai hon (Phu luc 19), kha ning tai két
hop cua electron va 16 tréng quang sinh nho nhat (Phu luc 20). Biéu nay 1a do luong
Ni pha tap di vao trong cu tric, thay thé W8 caa WOs cd gisi han nhat dinh (3 %).
Khi chua dat téi gigi han pha tap, ham luong Ni thém vao tang 1én giup cai thién hiéu
qua phan tach, giam kha ning tai két hop cuaa lectron va 16 tréng quang sinh, thic day
hoat tinh quang xdc tac cua vat ligu WOs. Tuy nhién, khi vuegt qua gia tri gidi han (3
%), viéc sur dung thém Ni (4 va 5%) s& lam giam hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu
tong hop do: (1) Ni s& ling dong ion kim loai trén bé mat WOs chir khong di vao trong
mang tinh thé, khi bi nung sé tao thanh NiO (Phu luc 18), do d6 s& ngan chan anh séng
nhin thay téi bé mat WOz, dan dén giam kha ning hap thu 4nh sang dé phan tach cap
electron va 16 tréng; (2) Ning lugng ving cam cua NiO xap xi 3,4 eV [57], gop phan
lam ting nhe nang luong viing cam cua vat liéu WO3 pha tap bang Ni; (3) Khi luong
Ni pha tap vuot qua gisi han cho phép (3 %) con tro thanh trung tam tai két hop cua

electron va 16 trbng quang sinh [65].
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Hinh 3.24. Hiéu suit xur 1y tetracyline cta cac vat liéu WO3-500 va Cu-WOs
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Két qua khao sat kha ning xu 1y tetracycline cta cac vat lieu WOs pha tap
bang Cu & céc ti 18 pha tap khac nhau (Hinh 3.24) ciing chirng minh rang cac vat liéu
quang xuc tdc WO3 pha tap bang Cu xir ly tetracycline hiéu qua hon nhiéuso véi WOz
thuan tdy va hiéu qua hon so véi cac vat liéu WOz pha tap bang Ni. Cu thé, hiéu suat
xur ly tetracycline cua céac vt liéu WO3, 1Cu-WOs3, 2Cu-WOs3, 3Cu-WO03, 4Cu-WO3
va 5Cu-WOs lan luot 1a 43,65; 65,46; 72,52; 79,85; 76,39 va 70,84%. Két qua nay
cling phu hop véi cac két qua nghién ctru dic trung cua cac vat liéu Cu-WO; bang
gian d6 nhiéu xa tia X (Phu luc 21), phd UV-VIS-DRS (Phu lyc 22), ph6 quang phat
quang (Phu luc 23). Biéu nay duoc giai thich 1a do chéat pha tap Cu da 1am thu hep
hon khoang cach viing cam, tang dién tich bé mat, ting kha nang hap phu so véi WO3
thuan tdy va ca so véi trudong hop str dung chat pha tap Ni (Phu luc 19, 22, Bang 3.4),
c6 su giam kha ning tai két hop cua electron va 15 tréng quang sinh (Phu luc 23) va
lam gia tang su phan tach cap 16 tréng — electron, do ¢, Cu-WO3 di tao ra mot luong
I6n electron va 15 tréng dé phan huy tetracycline mot cach hiéu qua. Trong sb cac vat
liéu WO3 pha tap bang Cu véi céc ti 1é khac nhau, thi vat liéu 3Cu-WOs (ty 1é pha tap
Cu l1a 3 % mol) 1a thé hién kha ning quang xUc tac phan hay tetracycline tét nhat
(79,85 %). C6 thé thay, khi ty I¢ pha tap Cu vuot qua 3 % thi hiéu suat phan hay caa
vat liéu pha tap giam mic du ning luong viing cam cua céc vat liéu 4Cu-WO3 va5Cu-
WO;3 con giam nhe hon mot chit so vai vat liéu 3Cu-WOsz. Biéu nay la do khi luong
Cu pha tap vuot qua gidi han nhat dinh (3 %), cac ion Cu khdng con tiép tuc di vao
trong cau tric cua WO3 va thay thé W* nira ma bam lai trén bé mat vat liéu, khi nung
hinh thanh CuO (Phu luc 21). Sy hinh thanh CuO phan b trén bé miat WO; di ngin
can su tiép xdc anh sang cua vat liéu, dan dén giam kha nang hap thu anh sang dé
phan tach cap electron va 15 tréng, giam hiéu qua phan hay quang xuc tac [20]. Su c6
mit cua CuO ciing 1a nguyén nhan 1am giam nhe ning lwong ving cdm cua céc vat
liéu 4Cu-WO3 va 5Cu-WOj3 so Vi vat liéu 3Cu-WO3 do ning luong ving cam cua
CuO xap xi 2,1 eV [56, 22]. Mic du, nang lwong viing cam cua c4c vat liéu 4Cu-WOs3
va 5Cu-WOs thap hon so véi vat liéu 3Cu-WOs; nhung hiéu qua xu ly tetracycline
van giam hon, d6 1a do hoat tinh quang xuc tac cta céc vat liéu con bi chi phdi boi su
tai két hop gitra electron va 15 trong cua céc vat liéu. Céc vat liéu WOz pha tap bang
Cu déu c6 su giam kha ning tai két hop cua electron va 15 tréng so véi vat lisu WO3
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thuan tdy, giam nhat 1a vat liéu 3Cu-WOs3 (Phu luc 23). Nguy@n nhan 1a do vai tro bat
gitra electron cua cac ion Cu?*. Cac ion Cu?* c6 céc obitan chira electron doc than
(3d°) nén ching dé dang bit gitr cac electron quang dién trg thanh ion Cu* ¢6 cau tric
dién tir bdo hoa ciing (3d°). Cac electron quang sinh s& khong thé dé dang quay trg
lai ving hoa tri dé tai két hop véi céc 16 trong. Do vay, céc tap chat Cu s& tré thanh
trung tdm phan tach cua cac dién tir va 16 tréng, can tro sy tai két hop cua electron va
15 trng quang sinh. Tuy nhién, khi ham lwong ion Cu?* vuot qué gigi han lugng pha
tap (3 %), luong kim loai pha tap vao vat liéu lai trg thanh trung tam tai két hop cua
electron va 15 tréng quang sinh [65], 1am giam hoat tinh quang xuc tac caa vat lidu

téng hop.
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Hinh 3.25. Hiéu suat xir 1y tetracyline cua céac vat ligu WO3-500, 3Cu-WOs3,
3Ni-WO3 va Cu,Ni-WO3
Két qua khao sat kha nang xtr ly tetracycline cua cac vat liéu WO;3 dong pha
tap bang Cu va Ni véi cac ti 1¢ ddng pha tap khac nhau (Hinh 3.25) cho thay trong
diéu kién hdn hop phan tng duoc chiéu sang bang anh sang nhin thay, hiéu suat qué
trinh quang xGc tac phan hay tetracycline cua céc vat liéu WO3 ddng pha tap bing

Cu va Ni cao hon nhiéu so véi vat liéu WOs thuan tly, trong d6 hoat tinh quang xuc
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tac cua vat liéu ddng pha tap 2Cu,1Ni-WOs3 thé hién vuot troi nhat, tham chi hon ca
so vai vat liéu WOz pha tap bang 3% Cu hoic 3% Ni. Cu thé, hiéu suat phan hay
tetracycline cua cac vat liéu WO3, 1Cu,1Ni-WO3, 1Cu,2Ni-WO3, 2Cu, INi-WO3 va
2Cu,2Ni-WO; Iin luot 13 43,7; 74,36; 82,36; 86,81 va 80,79% (Phu luc 7). K&t qua
nay ciing ph hop véi két qua nghién ciu phd UV-VIS-DRS va ning lugng ving
cam (Phu luc 24), phé quang phat quang (Phu luc 25), dién tich bé mat (Bang 3.4),
kha nang hap phu cua céac vat liéu va cac cong trinh da cong bé [79, 100]. Piéu nay
c6 thé dugc giai thich nhu sau: hoat tinh quang x(c tac cua vat liéu WO3 dong pha
tap bang Cu va Ni trong ving anh sang kha kién vuot troi hon so véi vat lieu WO3
pha tap bang Cu hoic Ni va vat liéu WO3 thuan tly 1a do sy tac dong anh huong 1an
nhau va hiéu ang cong hudng lién quan dén vi tri dai ning lugng cua céc obitan-d
ctia cac nguyén té Cu, Ni va W (da dugc trinh bay trong phan 3.2.3) dan dén cac
vat liéu dong pha tap bang Cu va Ni ¢ bd hap thu chuyén dich manh hon vé phia
anh sang mau do, kha ning hap thu quang trong ving kha kién tét hon, ning luong
viing cdm nhé hon nén mé rong hon ving anh sang kich thich (Phy luc 24), cac bay
electron hoat dong hiéu qua hon thac diy hon qué trinh phan tach cap electron/Id
trong va lam giam hon sy tai két hop cua cac hat mang dién (Phu luc 25), dién tich
bé mat va dién tich 16 mao quan ting 1én (Bang 3.4), lam tiang kha ning hap phu cua
vat liéu va tang vi tri trung tdm hoat dong cua xtc tic va ting kha nang tiép xlc
giita cac chat tao diéu kién thuan loi hon cho cac phan wng oxi hda khir dién ra [100,
113]. Mic du giita cac obitan-3d ctiia Cu va Ni do ¢6 nang lwong gan nhau xay ra su
t6 hop lai va cong huang cua cac obitan, tuy nhién mét ti Ié dong pha tap nhat dinh
s& cho hiéu qua tac dong va cong huong tét nhat [79, 100, 113]. Ngoai ra, khi luong
d6ng pha tap nho hon ti & tdi vu (2% Cu va 1% Ni), c4c tap chat Ia trung tam phan
tach cac dién tur va 15 trong, can tré su tai két hop cua electron va 13 tréng quang
sinh, con khi ti 1& pha tap vuot qua ngudng tdi uu, tai vi tri pha tap lai trg thanh céac
trung tam tai két hop cua céc hat mang dién, do d6 cudng d6 phat xa quang lai ting

Ién, kha nang tai két hop cta cac hat mang dién ting 1én [65] (Phu luc 25). Do vay,
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vat liéu WO3 ¢ ti 1é mol ddng pha tap 1a 2% Cu va 1% Ni thé hién hoat tinh quang
xUc tac cao nhat,

Bén canh d6, qua tai liéu nghién ctu cho thay hoat tinh quang xc tac phan
hay tetracycline cua cac vat liéu tong hop trén co s& WOz con duoc ting cudng bai
dic tinh oxi hoa khtr cia WO3. Cu thé, do sy thay ddi trang thai hoa tri cua We* da
gilp tang cuong kha ning tao ra cac goc tu do, ting cuong kha ning tach cip
electron-16 trong, ngan chan su tai hop cia ching, ting cuong kha nang hap phu cac

phéan tir hiru co [61].

3.3.2. Khd nang xi ly tetracycline cia vt li¢u lai ghép
Két qua thuc nghiém khao sat kha ning xtr ly tetracyline cua cac vat liéu
2Cu,1Ni-WOs3, g-C3N4 va cac vat liéu lai ghép Cu,Ni-WO3/g-C3sNs (CNWG) ¢ céc ti
18 lai ghép khac nhau trong diéu kién méi truong pH = 6 duoc trinh bay trén Hinh 3.26.
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Hinh 3.26. Hiéu suat xir 1y tetracyline cia cac vat li¢u 2Cu, INi-WO3, g-C3N4 va
CNWG
Két qua khao sat kha ning xtr 1y tetracycline cta cac vat lidu trén Hinh 3.26 cho

thdy trong khoang 60 phut trong bong téi, qua trinh hap phu-giai hip phu cua céc
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vat liéu dat dén trang thai can bang. Do c¢6 anh hudng cua hai kim loai pha tap, dic
biét 1a dién tich bé mit 16n cuia hop phan g-C3N4 nén khi WO; duoc dong pha tap bang
Cu va Ni, phén tan va lai ghép v6i g-C3Ny thé kha ning hap phu ting 1én 13 rét so voi
vat liéu khong lai ghép va pha tap thudn tay. Trong diéu kién hdn hop phan ting duoc
kich thich bang anh sang kha kién, khi khdng c6 chat xtc tac, kha ning tu quang
phan cua tetracycline xay ra rét it nén cé thé bo qua, nguoc lai khi c6 mit caa céc
vat liéu xdc tac, qua trinh phan ting oxi hda khir dién ra manh, dac biét 1a su c6 mat
cua cac vat lidu lai ghép, hiéu suat phan hay tetracyline ting manh, thé hién hoat tinh
quang xuc tac vuot troi so vai cac vat liéu riéng lé WO3 (86,79 %) va g-CsNa (42,54
%). Cu thé, vat liegu 50CNWG cho hiéu qua phan huy tetracyline cao nhat véi hidu suat
98,92 %, con cac vat liéu lai ghép 10CNWG, 20CNWG, 30CNWG, 40CNWG va
60CNWG cho hiéu suat xir ly tetracyline lan luot dat 81,36%; 87,09%; 90,72%;
93,45% va 91,36%. Két qua nay ciing rat phi hop vai két qua nghién ctu pho UV-
VIS-DRS (Phu luc 26), phé quang phat quang (Phu luc 27), dién tich bé mit riéng
(Bang 3.6). Vat liéu lai ghép d tan dung dugc cac wu diém cia g-CsN4 va WO3 dong
pha tap bang Cu va Ni va khic phuc duoc nhuoc diém caa tirng vat liéu riéng 1é, d6 1a:
(1) Nang luong ving cdm cua céc vat liéu thanh phan nho, kha nang hap thu quang
manh, viing hap thy quang dugc mé rong hon; (2) Tang dién tich bé mat dan toi ting
kha niang hap phu (giai doan dau ciia qué trinh quang xuc tac), ting kha nang tiép xdc
gita c4c chat, tang vi tri phan (ng oxi hoa khir dién ra trén bé mat cua cac vat liéu lai
ghép so véi WOs; (3) Khic phuc dugc nhuge diém tai két hop nhanh cua cac vat lidu
riéng lé va thac day kha nang phén tach cip electron va 16 tréng do su phdi hop hd trg
Ian nhau giira 2Cu,1Ni-WO3 va g-C3Na, cac electron tir ving dan cua 2Cu,1Ni-WOs
dich chuyén sang ving hoa tri ciia g-CsNa, thém vao d6 1a kha ning bét giir electron
cua céc ion pha tap Cu?* va Ni?*; (4) Vat liéu lai ghép tan dung duoc ca electron quang
sinh ¢ viing dan cua g-C3N4 va 16 tréng ¢ ving hoa tri caia WO3 déu tham gia vao céc

phan ng oxi hda khir xay ra trén bé mat vat liéu [69].
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3.4. Céc yéu t6 anh hwong dén kha ning xir ly tetracycline
3.4.1. Anh hwéng cia pH

Trong phan g quang xuc tac, pH cua moi truong 12 mot trong nhiing thong sé
quan trong anh huong dén hiéu qua phan hay céc chat 6 nhiém khang sinh. Khao séat
anh huong cua pH dé tim ra pH téi vu cho hiéu suat xt ly cao nhit 1a diéu rat can
thiét. Do vay, trong luan &n nay, nghién ctu sinh da tién hanh khao sat anh huoéng
cua pH dén hoat tinh quang xuc tac cua cac vat liéu WOs, 3Cu-WOs3, 3Ni-WOs,
2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG, két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Anh huéng cta pH dén hoat tinh quang x(c tac cua cac vat liéu WOs-
500, g-C3Na4, 3Cu-WOs3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG
Tir két qua thu dugc trén Hinh 3.27 cho thay trong phan ang quang xGc tac phan
hity khang sinh tetracyline, vat liéu WO3 cho hiéu suat cao nhat (43,742 %) tai pH = 5,
cac vat liéu g-CsNa, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG cho hiéu Suat
cao nhat, lan luot tuong ung 1a 42,54; 79,86; 76,21; 86,84 va 98,87 % tai pH = 6. Nhu
vay, vat lieu WO3 c6 pH phi hop 12 5 va cac vt liéu g-CsNa, WO3 pha tap, dong pha
tap bang Cu va/hozc Ni, vat liéu lai ghép WOs dong pha tap bang Cu va Ni két hop vai
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9-C3Na ¢6 pH phi hop 1a 6. Do vay, khi WOs pha tap, dong pha tap bang Cu va/hoic
Ni va vat liéu lai ghép WOz dong pha tap biang Cu va Ni véi g-CsNq thi gia tri pH phu
hop tién gan hon véi méi trudng trung tinh. Diéu ndy c6 thé giai thich nhu sau: (1) Tir
co ché phan g quang xuc tac cua cac vat liéu WOs bién tinh (phan 3.4.6) cho thay,
hoat tinh quang x(c tac cia cac vat liéu ndy xay ra manh nhat khi méi trudng phan tng
gan véi mdi truong trung tinh, con trong moi trudng axit cang manh va méi trudng
bazo cang manh, sy 6 mat cang nhiéu cua cac ion H* va ion OH™ thi cang kim ham
phan tng; (2) Vi qua trinh quang xuc tac c6 lién quan dén qua trinh hap phu xay ra trén
bé mat vat liéu nén néu hiéu qua hap phu cta vat liéu cang tang thi cang tao diéu kién
thuan lgi hon cho qua trinh quang xuc tac phan hity chat 6 nhiém khang sinh. Tir Hinh
1.3 biéu dién céc dang ton tai cua tetracyline tai cac gia tri pH khac nhau cho thay: tai
pH < 5,5 tetracyline ton tai & dang cation va dang ion ludng cuc trung hoa dién tich
TCHs*, TCH2"; tai 5,5 < pH < 7,5 tetracyline ton tai ¢ dang ion ludng cuc trung hoa
dién tich va dang anion TCH2~, TCH™. Bi v6i WO, vat liéu mang dién tich duong
tai pH < 4,95; mang dién tich am tai pH > 4,95 va trung hoa dién tich tai pH = 4,95
(Phan 3.2.4). Nhu vy, tai pH = 5, Xay ra su tuong tac trai dau nhe gitta bé mat vat liu
mang dién tich 4m va tetracyline mang dién tich duong dan toi 1am ting kha nang hap
phu, do d6 ting hiéu qua phan tmg quang xuc tac. Twong tu, d6i véi cac vat liéu 3Ni-
WOs3; 2Cu,1Ni-WOs3, g-C3N4 va 50CNWG & pH = 6 ciing xay ra su tuong tac trai dau
nhe giira bé mat vat liéu va tetracyline. Cu thé, d6i vai vat liéu 3Ni-WOs, bé mat vat
liéu mang dién tich duong tai pH < 6,27; mang dién tich &m tai pH > 6,27 va trung hoa
dién tich tai pH = 6,27 (Phan 3.2.4); ddi vai vat liéu 2Cu,1Ni-WOs, bé mat vat lidu
mang dién tich duong tai pH < 6,08; mang dién tich &m tai pH > 6,08 va trung hoa dién
tich tai pH = 6,08; d6i vai vat lidu g-CsNa, bé mat vat liéu mang dién tich duong tai pH
< 6,36; mang dién tich am tai pH > 6,36 va trung hoa dién tich tai pH = 6,36; dbi voi
vat lieu 50CNWG, bé mat vat liéu mang dién tich duwong tai pH < 6,15; mang dién tich
am tai pH > 6,15 va trung hoa dién tich tai pH = 6,15. Nhu vay tai pH = 6, bé mat cac
vat liéu 3Ni-WOs, 2Cu,1INi-WOs, g-C3N4 va 50CNWG mang dién tich duong, trong

khi d6 tetracyline lai ton tai & dang anion mang dién tich &m. Ngoai ra, & méi trudng
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axit va kiém con xay ra su twong tac ciing diu nhe gitra bé mat vat liéu va dang anion
hoic cation cua tetracyline 1am can tro qué trinh hap phu tetracyline 18n bé mat vat liéu,
riéng truong hop trong dung dich ¢6 méi truong kiém, H20, con dé bi phan hay thanh
02 va H20, do d6 1am giam s6 luong goc *OH duoc tao ra tir H202, dic biét ddi vai cac
vt liéu g-CsNz va SOCNWG qua trinh quang xuc tac bi anh huéng nhiéu hon so véi
cac vat liéu WO3 va WOs pha tap va dong pha tap, d6 1a do trong qué trinh quang xuc
tac ctia CAc vt lidu g-CsNs v 50CNWG, luong H20; dugc tao ra nhiéu boi sy tham
gia phan tmg tich cuc clia cac electron & ving dan [55].
3.4.2. Anh hwong ciia ham Iwong xUc tac

Ham luong xtc tac ciing 1a mot thdng s6 quan trong c6 anh huong nhat dinh
dén hiéu qua xir ly chat 6 nhidm khang sinh cua céc vat liéu quang xuc tac. Két qua
thuc nghiém khao sat anh huéng ciia ham lugng xuc tac dén hoat tinh quang xuc tac
cua cac vat liéu WO3-500, g-C3Nas, 3Cu-WO0O3, 3Ni-WOs3, 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG
dugc trinh bay trén Hinh 3.28.
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Hinh 3.28. Anh hudng ctia ham luong xtc tic dén hiéu qua phan huy tetracyline cta

cac vat liéu WO3-500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 va SOCNWG
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Tir két qua thu duoc trén Hinh 3.28 cho thiy tat ca céc vat liéu tong hop khao
sat déu tham gia phan tng véi ham luong xdc tac 0,25 g/L thi thu dugc hiéu suat phan
hity khéng sinh tetracyline cao nhat, con ¢ ham luong xdc tdc nhé hon hoic 16n hon
0,25 g/L déu cho hiéu suit giam hon. Biéu nay c6 thé giai thich: Khi luong chat xdc
tac tang thi hoat tinh quang xuc tic ciing ting do sé luong cac vi tri hoat dong trén bé
mit chat xdc tac quang dugc ting 1én, mot sé luong 16n hon céc goc hydroxyl va cac
tac nhan oxy hoa manh khac s& duoc tao ra dé pha huy cac chat 6 nhidém hitu co. Mdi
vat liéu ¢ hoat tinh quang x(c tac khac nhau nén su gia ting hiéu suat phan hay
tetracycline cling khac nhau (g-CsN4 < WO3-500 < 3Cu-WO3 < 3Ni-WO3 < 2Cu,1Ni-
WO3; < 50CNWG). Nguoc lai, lugng xuc tac du thira & tao ra sy che chan, lam that
thoat nang luong anh sang, giam kha nang xam nhap anh sang, phan xa va tan xa anh
sang cua cac hat ran, ngoai ra, c6 thé con xay ra hién twong két tu cua cac hat nano
va giam dién tich bé mat quang hoat [55]. Luong du thira ctia mdi loai vat liéu s& anh
huong khac nhau dén hiéu qua quang xGc tac phan huy tetracycline. Cu thé, vat liéu
c6 cau triic phan bd thanh cac 16p, x6p hon va co dién tich bé mat 16n hon (g-C3Na,
S50CNWGQG) s€ can sang nhiéu hon so v6i vat liéu bao gém cac hat roi rac, dién tich bé
mit nhé hon, kém x6p hon (WO3-500, 3Cu-WOs3, 3Ni-WO; va 2Cu, INi-WOs). Piéu
nay 1a do vat liéu c6 ciu trac phan b thanh cac 16p s& phan xa anh sang nhiéu hon
va tao ra nhiéu hudng phan xa khac nhau, dan dén hién twong phan xa da phan. Trong
khi do, vat liéu bao gém cac hat roi rac s€ it tao ra hién twong phan xa da phan, do do
it can sang hon. Tuy nhién, vat liéu g-C3N4 va SOCNWG lai ¢6 do Xép cao, d§ phan
tan tot trong moi trudng nude nén rat kho két tu, trong khi d6 cac hat vat liéu WOs-
500, 3Cu-WO3, 3N1-WOs3 va 2Cu,INi-WOs3 ¢6 do Xép kém hon, do phan tan kém
hon, khi lugng du thtra dé xdy ra hién tugng két tu cac hat nano thanh hat co kich
thudce 16n hon, 1am giam dién tich quang hoat nén cling lam giam hi¢u qua hi¢u qua
xur 1y tetracycline. Ngoai ra, vat li€u c6 kich thudc hat nhé hon, mat do 16n hon, di¢n
tich bé mat riéng 16n hon (Bang 3.4, 3.5)) s€ can sang nhiéu hon so véi vat liéu co
kich thudc hat 16n hon, mat d6 nhé hon, dién tich bé mat riéng nho hon (Bang 3.4,

3.5). Ly do 1a vat liéu co kich thudc hat nhé hon va mat do 16n hon sé& tao ra nhiéu
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diém tiép xtc v6i anh sang hon trong dung dich nudc, dan dén viée ting kha ning
phan xa va hap thu anh sang. Piéu nay khién cho vat liéu nay can sang nhiéu hon.
Trong khi do, vat liéu co6 kich thudc hat 16n hon va mat dd nhé hon sé c¢o it diém tiép
xuc hon véi anh séang, do d6 hiéu qua can sang thap hon.
3.4.3. Anh hwéng cua nong dg tetracycline

Nong d6 chat 6 nhiém ciing 1a mét théng s6 ¢ anh huong nhiéu dén qua trinh
quang xUc tac xir Iy cac chat 6 nhidém khang sinh. Két qua thuc nghiém khao sat anh
huong cua ndng do tetracyline dén kha niang xir Iy tetracycline caa céc vat liéu WOs-
500, g-C3sN4, 3Cu-WOs3, 3Ni-WOs3, 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG duoc trinh bay trén
Hinh 3.29.
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Hinh 3.29. Anh huéng ctia ndng do tetracyline dén hiéu qua phan huy tetracyline
cua vat liéu WO3-500, g-C3N4, 3Cu-WOs3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG
Tir két qua thu duoc trén Hinh 3.29 cho thay véi ndng do tetracyline 10 ppm
thi cac vat liéu dat hiéu suat phan huy khéang sinh tetracyline cao nhat, con khi nng
d6 tetracyline nho hon hoic 16n hon thi déu cho hiéu suat giam. Diéu nay 1 do trong

qua trinh quang xuc tac, chi co lugng chat hiru co 6 nhidm hap phu trén bé mit caa
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chat xuc tac quang tham gia phan wng oxi hoa khir ma khong phai lwong chit hitu co
trong phan 16n dung dich. M&i mét vat liéu xUc tac chi cé thé hap phu téi da mot
lwong chat hitu co va c6 mét sé lugng trung tam hoat dong quang xUc tac nhét dinh.
Nong do chat 6 nhiém cao, nhiéu chat hitu co dugc hap phu trén bé mat caa xuc tac
lam bao hoa bé mat vat liéu, s luong photon ¢6 sin dé tiép can bé mit chat xuc tac
it hon va it "OH duoc hinh thanh hon, do d6 lam giam hiéu qua quang tir va lam mat
hoat tinh cua chat x(c tac quang. Nguoc lai, khi ndng do chat hitu co 6 nhiém qua it,
su twong tac giita cac phan tir chat 6 nhidém va bé mit chat xuc tac bi han ché do cac
phan ti chat 6 nhidm va cac hat vat liéu & cach xa nhau, ciing 1am giam hiéu qua phan

huy chat 6 nhiém cua vat liéu [142].

3.4.4. Anh hwong cia chét dap tat gée déi véi qua trinh quang xdc tac phan huy
tetracyline
a) Anh hwéng cua chat ddp tat goc doi véi qud trinh quang xiic tdc phdn huy
tetracyline cua vdt liéu pha tap

Khi vat liéu ban din duoc kich thich bang anh séang c6 budc song thich hop,
céc dién tur sé tach khoi 16 tréng ¢ vung hoa tri va di chuyén té1 vung dan cua vat liéu,
tao thanh cac dién tir va 16 trong quang sinh. Céc dién tr & ving dan, 18 trong ¢ ving
hoa tr1 s€ di chuyén dén bé mat vat liéu, tuong tac voi cac chét bi hép phu trén bé mit
vat liéu nhu oxy hoa tan va nudc. Cac dién tir & vang dan khir Oz thanh *O7 va cac 16
trbng & ving hoéa tri oxi hoa H20 thanh HO". Bé khang dinh nhan dinh nay, nhiéu tac
gia d3 str dung cac chit dap tit nhu 12 cac chit trung gian lam cho ching khong hoat
dong duoc [48]. Két qua thuc nghiém khao sat hiéu suat qua trinh quang xtc tac phan
huy tetracyline trén vat liéu 2Cu,1Ni-WOs3 trong trudng hop c6 va khong c6 chat dap
tat 02", HO* va 1 trong quang sinh dugc trinh bay & Hinh 3.30.
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Hinh 3.30. Su thay d6i hiéu suat phan huy tetracyline cua vat liéu 2Cu, INi-WOs3 khi

khong va c6 mit cac chat dap tat gdc Op', HO" va 16 tréng quang sinh

Két qua trinh bay ¢ Hinh 3.30 cho thay khi c6 mit chat dap tit AO thi hiéu
suét phan huy tetracycline trén vat liéu 2Cu, 1N1-WOz chi dat 5,14%, con khi st dung
TBA thi hiéu suat dat 25,12%. Trong khi d0, chat dap tat BQ hau nhu anh hudng
khong dang ké dén hiéu sudt phan huy tetracycline cua vat liéu 2Cu, INi-WOs3 (hiéu
suat 1a 82,46%). biéu nay chung té c6 sy hién dién cua cac géc tu do "OH va 16 tréng
quang sinh dong vai tro quan trong trong qua trinh quang xuc tac phan huy
tetracycline cua vt liéu, trong d6, “OH 13 tac nhan chinh quyét dinh dén hiéu suit qua
trinh quang xtic tic ciia vat liéu 2Cu,INi-WOQs. Két qua nay phu hop véi nhiéu cong
trinh di cong bd vé co ché quang xuc tac ciia WO3 trong thoi gian gan day [48].
b) Anh hwéng ciia chat ddp tat goc doi véi qud trinh quang xiic tdc phdn huy
tetracyline cua vat liéu lai ghép

Két qua khao sat hoat tinh quang xtic tac phan huy tetracycline trén vat li¢u
50CNWG khi c6 va khong co chat dap tit 03~, HO- va 15 tréng quang sinh duoc
trinh bay ¢ Hinh 3.31.
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Hinh 3.31. Sy thay d6i hiéu suit phan huy tetracyline ctia vat liéu SOCNWG khi

khong va c6 mit cac chat dap tit goc O2~, HO' va 13 trong quang sinh

Két qua trinh bay o Hinh 3.31 chi ra rang, sy ¢ mat cia cac chat dap tat Oz,
HO: va 16 tréng quang sinh déu lam giam hiéu suat quang xUc tac phan huy
tetracycline trén vat ligu 50CNWG so vai truong hop khdng sir dung chat dap tat.
Tuy nhién, anh huéng cua AO va TBA dén hiéu suit quang x(c tdc manh hon so voi
su c6 mat cua BQ. Khi sir dung chat dap tit AO va TBA, hiéu suat phan hay
tetracycline giam rd rét, lan luot chi con 29,85% va 22,25%, con khi sir dung chat
dap tit BQ, hiéu suat giam con 68,32%. Két qua thu duoc tir nghién ctru trong luan
an phu hop v6i nhiéu cong trinh da cong bd trudc day [84].

Két qua khao sat cho thy, cac tac nhan dap tit gbc HO", h* va 02" c6 murc do
anh huong khac nhau dén hiéu suat phan huy tetracycline trén h¢ vat liéu 2Cu, INi-
WO3 va 50CNWG. Piéu nay c6 thé do co ché cua qua trinh oxi hod chat khang sinh

tetracyline trén cac hé vat liéu la khac nhau.
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3.4.5. Khd ning khoang héa va thanh phan cac chdt hiu co trong san pham cia
qua trinh quang xuc tac phan hay tetracycline

Dé khao sat kha ning khoang hoa va thanh phan cac chat hitu co c6 mit trong
san pham cla qua trinh quang xtc tac phan huy tetracycline (10 ppm) ctia cac vt liéu
2Cu,1Ni-WOs; va 50CNWG, cac mau dung dich tetracycline trudc va sau xtr Iy dugc
tién hanh phan tich sic ky long khdi phé (LC/MS/MS) va xé4c dinh téng ham luong
cacbon hitu co (TOC), két qua dugc trinh bay ¢ Hinh 3.32 va Bang 3.8.
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Hinh 3.32. Két qua phan tich sic ky long khéi phd (LC/MS/MS) cua cac mau dung

dich tetracycline (10 ppm) truéc va sau khi xtr ly baoi cac vat liéu xdc tac quang

50CNWG va 2Cu,1Ni-WO3
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Tir két qua phan tich sic ky long khdi phd (LC/MS/MS) trén Hinh 3.32 cho
thay cac mau dung dich sau khi xu Iy béi cac vat liéu xuc tac quang 2Cu,1Ni-WOs3
va S0OCNWG déu chi thay su xuat hién caa hop chat tetracycline & thoi gian luu 5,35
- 5,36 gidy, dic trung bdi 3 manh phd cong huong tir hat nhan 445-427,40; 445-
410,20; 445-99,10; tuy nhién, tir dién tich cac pic thu dugc cho théy ham luong
tetracycline con lai trong cac mau dung dich twong tng véi cac vat liéu 2Cu,1Ni-
WO3 va SOCNWG la 804.244/7.177.558 = 11,21% va 94.440/7.177.558 = 1,32%,
nghia 1a hiéu suat phan ung dat duoc twong ung la 88,79% va 98,68%. Ngoai ra,
khdng xuat hién thém chat hiru co nao trong thanh phan cac miu dung dich thu dugc.
Diéu nay c6 thé 1a do ham luong cac chét trung gian qua nhé dudi gigi han phat hién
cua thiét bi do.

Bang 3.8. P9 khoang hoa mau dung dich tetracycline ndng d6 10 mg/L trén cac vat

liéu quang xuc tac 2Cu,INi-WO; va S0CNWG

Dung dich tetracyline
Vatli¢u xic tac ™ pia sudt xir Iy TOC P§ khoang héa
(%) (mg/L) (%)
Khéng xuc tac 0 7,01 0
2Cu,1INi-WOs3 86,81 1,31 81,31
50CNWG 98,92 0,52 92,58

Tir két qua thuc nghiém thu duogc & Bang 3.8 cho thdy, gia tri TOC cua cac
mau dung dich tetracycline 10 ppm dugce xir Iy bdi cac vat liéu xtic tac 2Cu, INi-WOs
va 5S0CNWG giam rat nhiéu so véi mau dung dich ban ddu chua qua xir Iy. Sau 3 gio,
dd khoang hod cua cac vat liéu 2Cu,INi-WO3 va SOCNWG dat dugc tuong tng 1a
81,31% va 92,58%. Két qua nay ciing chénh léch khong dang ké so voi hiéu sut xir
1y (@6 chuyén hoa) dugc xac dinh biang phuong phap do do hap thu quang UV-VIS
clia cac dung dich tetracycline sau khi xir Iy bang c4c xuc tac 2Cu,INi-WO; va
50CNWG, véi hiéu suét 1an luot 12 86,81% va 98,92%. Nhu vay, trong cac mau dung
dich thu dugc sau khi xtr 1y boi cac vat li€u xuc tac quang con chira mgt ham luong

rat nho cac hop chét hitu co trung gian, cu thé 1a 5,5% d6i véi vat liéu 2Cu,IN1-WO3
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va 6,34% dbi voi vat liéu 50CNWG, cho thfiy do khoang hoa cao va sau cua céac vat

lidu tong hop, san pham thu dugc chu yéu 1a CO, va H,O.

Nhu vay, két qua phan tich cac miu dung dich sau khi xir Iy trén cac vat lidu
xuc tac quang 2Cu,INi-WOs3 va 5S0CNWG bang phuong phap xac dinh tong ham
lwong cacbon hitu co (TOC) ¢6 sy phu hop cao voi phuong phap phan tich sic ky
long khéi pho (LC/MS/MS).

3.4.6. Pé xudt co ché quang xuc tac phan hay cac chdt 6 nhiém khang sinh cia
cac vat ligu
a) Co ché quang xiic tac phan hily cdc chdt é nhiém khdng sinh trén vit liéu pha tap

Céc két qua thu dugc trong Phan 3.4.4 (a) cho thy cac goc HO" va 13 tréng
quang sinh dong vai tro quan trong d6i véi qua trinh quang xGc tic phan huy
tetracycline, trong d6 gbc ty do HO" 1a tic nhan chinh quyét dinh dén hiéu suat qua
trinh quang xtc tac phan huy tetracycline va Phan 3.4.5 chirng minh phan tmg oxi
hoa khir xay ra sau, san pham cudi cing thu duoc chu yéu 1a CO2 va H20. Trén co sd
d6, c6 thé dé xuat co ché tao gdc tu do trong qua trinh quang xuc tac xay ra trén bé

mit vat liéu Cu,Ni-WOj3 dién ra nhu sau:

Cu,Ni-WO3 + hv — h*ve + ecs (3.1)
h*ve + H.O — HO" + H* (3.2)
ecs+ 02— 0O (3.3)
‘O, + H,0 — HO2" + OH (3.4)
HO.' + H.O — H0, + HO’ (3.5)
H.0,+ e — 2HO" + OH (3.6)
HO" + tetracycline — CO2 + H>0 (3.7)
(h*, ~O2") + tetracycline — CO2+ H20 (3.8)

Trong d6, cac phan tng (3.1), (3.2), (3.7) xay ra 1a chu yéu.
Co ché quang xuc tac phan hily tetracycline trén vt liéu Cu,Ni-WO3 c6 thé mo

ta nhu sau (Hinh 3.33):
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Hinh 3.33. Co ché quang xtic tac quang phan hiy tetracyline cta vat liéu Cu,Ni-WOs
Dudi su chiéu xa ctia anh sang nhin théy, vat liéu Cu,Ni-WOs3 bi kich thich va
sau d6 cac dién tir s& tach khoi 16 tréng trén vung hoa tri, di chuyén dén vung dan, tham
gia phan ing vdi Oz hoa tan héip phu trén bé mit vat liéu va tao thanh géc ‘O2". Trong
khi d6, cac 16 tréng ¢ ving hoéa tri phan tmg véi H20 tao ra géc HO". Khoang cach
ving cAm duoc thu hep hon va qué trinh tai két hop cua electron quang sinh va 13 trong
quang sinh dugc han ché do sy hinh thanh cac trung tim biy dién tir va cic mirc ning
luong trung gian cta cac kim loai pha tap trong qué trinh di chuyén cua cac electron
quang sinh. Cac gdc ty do "OH sinh ra, "0z~ va céc 18 trong s& tham gia vao qua trinh
oxi hoa phan huy tetracycline. Cac san phdm ctia qua trinh phan huy tetracycline chi
yéu la CO va H20 [48].
b) Co ché quang xiic tdc phan hity cdc chat 6 nhiém khang sinh trén vat liéu lai ghép
Dua trén cac két qua thu duoc trong Phan 3.4.4 (b) da khang dinh vai trd cua
cac gbc tu do "0z, HO" va 15 tréng quang sinh dbi voi qua trinh quang xtc tac phan
huy tetracycline va Phan 3.4.5 chirmg minh phan Gng oxi hoa khir xay ra sau, san
pham cubi cing thu duge chii yéu 1a CO, va H20. Trén co s& do, ¢ thé dé xuit co
ché tao gbc tu do trong qua trinh quang xuc tic xay ra trén bé mat vat liéu Cu,Ni-

WO3/g-C3N4 dién ra nhu sau:
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Cu,Ni-WOs + hv — h*ve (Cu,Ni-WOQO3) + ecs (Cu,Ni-WO3)
g-CsNs + hv — h*vs (g-C3Na) + e cs (9-C3Na)

h*ve (Cu,Ni-WOs3) + H:O — HO" + H*

e cB (g-C3N4) + O2 — 07"

02 +H0O — HO2*+ OH

HOz* + H.O — H20. + "OH

H.0, +e — HO"+ OH

HO" + Tetracycline — CO2 + H20

(h*,702") + Tetracycline — CO2 + H20

(3.9)
(3.10)
(3.11)
(3.12)
(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)
(3.18)

Co ché quang xuc tac phan huy tetracycline trén vat liéu Cu,Ni-WO3/g-CsN4

c6 thé mé ta nhu sau (Hinh 3.34):

\
] B .
'.‘ 0> ,;:U

v "0
. HO"
CB S mS——— N
&

| ; PLve
CB / N E.~ 2,82¢V Py
.'-. c | gl
/ CO:, H:0
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CO:, H:0 SN /
. . 2 HO o e
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Cu,Ni-WO; H.O

Hinh 3.34. Co ché quang xtc tac quang phan huy tetracyline ctia Cu,Ni-WOs3/g-C3Na4
Khi vt liéu Cu,Ni-WO3/g-C3sN4 duoc kich thich boi anh sang nhin thay, dién

tir s& tach khoi 16 trong trén ving hoa tri cia g-CsNa, di chuyén dén ving din, tham

gia phan ung véi Oz hoa tan hap phu trén bé mit vat lidu va tao thanh gc “O2" ngay

tai ving dan cta g-CsNa. Trong khi d6, khi bi kich hoat bai anh sang nhin thay, dién

tu tir vung hoa tri cia Cu,Ni-WOs3 bi tach ra, di chuyén dén vung dan va sau dé chuyén

xubng ving hoa tri ciia g-C3Ng, lam han ché su tai két hop cip dién tir - 16 trong theo
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kiéu hé Z. L tréng & ving hoa trj cuia Cu,Ni-WO3 phan tng véi H20 tao ra gbe HO-.
Céc gbc ty do "OH sinh ra s& tham gia vao qua trinh oxi hoa phan huy tetracycline.
Bén canh d6, cac goc tu do “Oz" ¢ ving dan ciia g-CaNa va cac 15 trong quang sinh &
vung hoa tri cia Cu,Ni-WOj3 ciing tryc tiép phan tmg voi tetracycline. Cac san pham
clia qué trinh phan huy tetracycline c6 thé 1a CO, va H20 [84].
3.4.7. Khd ndng tdi sinh cua cac vt li¢u

Do 6n dinh vé tinh chét vat i, hoa hoc va hoat tinh quang xUc tac cua cac vat
liéu qua céc lan sir dung xir ly cac chat 6 nhidm c6 ¥ nghia rat quan trong trong thyc
tién ing dung. Do vay, trong luan 4n nay, chung toi da tién hanh nghién ciru do 6n
dinh cta cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG bing cach khao sat hiéu qua phan
hity khéng sinh tetracyline va nghién cau gian do nhidu xa tia X cua cac vat liéu sau

c4c lan tai sinh, két qua duoc trinh bay trén Hinh 3.35.

100
2Cu,INi-WO,

Hiéu suat xit Iy TC (%)
] - =) 0
=] =] =] =] =]
| L | L | L | L | L

Ban didu Taisinh 1 Taisinh 2 Taisinh 3 Taisinh 4

2Cu,1Ni-WO, (Ban diu)
2Cu,1Ni-WO, (Tai sinh)

Cuwong do (a.u)
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140



120

Hi

] S50CNWG
1004 9892 98,46 98,05 97.46 97,15

- ]

< 804
o

= 4
=

= 60
]

2 .
Z

Z 40 -
e

20 -

0 . . .

Ban didu Taisinh 1 Taisinh 2 Tiisinh 3 Taisinh 4

S50CNWG (Ban diu)
50CNWG (T:i sinh)

=

=

%o

g

o

10 20 30 40 50 60 70

Gé6c nhiéu xa 20
Hinh 3.35. Hiéu suét quang xuc tac phan huy tetracyline va gian do nhiéu xa
tia X cua cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG tai sinh

Tur két qua trén Hinh 3.35 c6 thé thiy rang cac vat liéu 2Cu,1Ni-WOs va
50CNWG déu thé hién hiéu suat quang xuc tac xu ly tetracycline thay dbi khong dang
ké sau bon lan tai sinh. Cac dinh nhidu xa xuat hién trong gian d6 XRD cua cé4c vat
liu 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG sau lan tai sinh thir 4 cling twong tu nhu ctia cac vat
liéu ban dau. Biéu d6 ching to cac vat liéu xdc tac quang 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG
déu thé hién tinh 6n dinh cao trong qué trinh quang xuc tac phan hay tetracycline.
Két qua nay ph hop vai nhiéu cong trinh nghién ctu da duoc cong b trude day [84,
134, 120].

141



3.4.8. Danh gia hiéu qud qua trinh oxi hda phan hay tetracyline cria cac vat ligu

Pé danh gia tinh hiéu qua cua qua trinh quang xUc tac phan hay chat khang sinh
tetracycline cua céc vat liéu 2Cu,1INi-WOs; va 50CNWG tong hop trong viing khao
sat, chding toi tién hanh so sanh hiéu suat thu dwoc véi mot sb vat liéu WOz pha tap
kim loai va lai ghép tham khao, két qua trinh dugc bay trén Bang 3.9.

Bang 3.9. Ddi sanh hiéu qua quang xUc tac xur ly tetracycline trén cac vt liéu

2Cu,1Ni-WOs3 va 50CNWG

Ham lwong chat 6 nhiém va

Vit li¢u diéu kién phan éng

Hiéu qua xiwr ly va kha
ning tai sinh vat li¢u

- Ham luong vat liéu: 0,25 g/L
- Nong do: 10 mg/L
2Cu,INi-WOs | -pH =6

[Tong hop] |- 01 dén Led 35W (A > 400 nm)

- Thoi gian chiéu séang 3 gio

- Hiéu suat: 86,81 % (Xac
dinh bang hap thu UV-Vis)
- Mirc @6 khoang hoa: 81,83
% (Xac dinh bang TOC)

- Kha nang tai sinh vat li¢u

tt

- Ham luong vat liéu: 0,25 g/L
- Nong d6: 10 mg/L

-pH=6

- 01 dén Led 35W (A > 400 nm)

S0CNWG

Tong ho z
[Tong hop] - Thoi gian chiéu sang 3 gio

- Hiéu suat: 98,92% (Xéc
dinh bang hap thy UV-Vis)
- Muc d6 khodng héa:
92,58% (Xac dinh bang do
TOC)

- Kha nang tai sinh vat li¢u

tt

- Ham luong vat liéu: 0,5 g/L
- Nong do: 50 mg/L
Cu-WOs3 -pH=10
[120] - 01 dén Xenon 300 W (A >420 nm)

- Thoi gian chiéu séang 1 gio

- Hiéu suat: 96,92% (Xéc
dinh bang hap thy UV-Vis)
- Kha nang tai sinh vat li¢u
t6t

- Khong xac dinh mtc do

khoang hoa
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Ham lweng chit 6 nhiém va

Hiéu qua xiwr ly va kha

Vatligu diéu kién phan &ng niing tai sinh vt ligu
- Ham luong vat liéu: 2,0 g/L - Hiéu suat: 72,82 % (Xéc
- Nong d6: 10 mg/L dinh bang hap thu UV-Vis)
Pt-WOs3
[139] - 01 dén Xenon 300 W (A >420 nm) | - Khong xac dinh muac do
- Thoi gian chiéu séang 1 gio khoang hoa va kha nang tai
sinh vat liéu
- Ham luong vat liéu: 2,5 g/L - Hiéu suat: 60,88 % (Xac
- Nong d6: 50 mg/L dinh bang hap thu UV-Vis)
NaTaO3/WO3
[96] -pH=10 - Khong xac dinh muc do
- 01 dén Xenon 300 W (A > 420 nm) | khoang hoa va kha nang tai
- Thoi gian chiéu séang 7 gio sinh vat ligu
- Ham luong vat liéu: 0,5 g/L - Hiéu suat: 82 % (Xac dinh
- Nong d¢: 25 mg/L bang hap thu UV-Vis
WOs3/g-C3Ny 8 : I hap )
[127] - 01 deén Xenon 300 W (A >420 nm) | - Khong xac dinh muc d¢

- Thoi gian chiéu séng 2 gio

khoang hda va kha nang tai

sinh vat liéu

C-g-C3sN4/WO3
[145]

- Ham luong vat liéu: 1 g/L
- TNong d6 10 mg/L
- 01 den Xenon 300 W (A > 420 nm)

- Thoi gian chiéu sang 1 gio

- Hiéu suat: 75 % (Xac dinh
bang hap thu UV-Vis)

- Khong xac dinh mtc do
khoang hoa va kha nang tai

sinh vat liéu

Tur két qua & Bang 3.10 ciing chi ra rang hiéu suat phan huy tetracycline cua
vat liéu 2Cu,1Ni-WO; (86,81%) tong hop kha cao so vai vat lieu WO3 pha tap kim
loai khac (Pt-WO3 72,82%) va thiap hon khong nhiéu so vai vat liéu Cu-WO; tham
khao (96,92%), tuy nhién, vat liéu Cu-WO3 phan hity dung dich tetracycline véi nong

d6 16n hon, thoi gian chiéu sang it hon nhung lai sir dung tén nhiéu lwong xdc tac

hon (0,5 g/L), dic biét thyc hién phan tng ¢ méi trudong kiém (pH=10) 1 khoang pH

ma tai d6 hop chét tetracycline khong con ton tai & dang phan tir nita ma hoan toan
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t6n tai & dang anion (TCH-, TC?) (Hinh 1.3), trong khi d6 nghién ctru lai chua danh
gia duoc muc do khoang hoa dé xac dinh duoc luong chat hitu co con ton tai trong
dung dich san phiam thu dwoc, ngoai ra méi trudng qua kiém con c6 nguy co gy ra
6 nhiém moi truong tha cdp va xay ra su phan hay HO,, trong khi dé vat liéu
2Cu,1Ni-WOs3 tong hop da tiét kiém duoc luong xdc tac sir dung it hon (0,25 g/L),
thue hién phan tng & méi trudng gan véi mai truong trung tinh, két qua khoang hoa
cho thay dung dich san pham chira lugng chat hiru co khong dang ké ma cha yéu san

pham tao ra 14 CO2 va HO.

Két qua ddi sanh hiéu suat quang xuc tac phan huay tetracycline cua vat liéu lai
ghép 50CNWG vai cac vat liéu lai ghép tham khao (NaTaO3/WO3, WO3/g-C3Ng, C-
g-C3N4/WO3) (Bang 3.9) cho thiy vat liéu lai ghép SOCNWG tong hop thé hién hoat
tinh quang xuc tac vuot troi, d6 1a hiéu suat phan hiy tetracycline cao (98,92%), kha
nang khoang hoa cao (92,58%), sir dung lugng xuc tac it (0,25 g/L), do d6 tiét kiém
dugc vat li¢u, thuc hién phan ing & moi truong pH gén vO1 moi trudong trung tinh
(pH=6) nén sau phan tng khong gay ra 6 nhiém thir cap, do 6n dinh cao cho thay kha
nang tai sinh vat li¢u tdt.

Tur cac phan tich ¢ trén chung té cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO;3; va SOCNWG cé
nhiéu tinh chit wu viét nhu quy trinh diéu ché dé dang, than thién véi méi trudong, kha
nang tai sinh tot, kha ning xuc tac tot cho qua trinh khoang ho4 tetracycline néi riéng
va cac chat 6 nhiém khang sinh n6i chung dudi birc xa ciia anh sang nhin thiy. Dicu
ndy mé ra tiém ning Gng dung cta cac vat lidu tong hop trong thuc tidn xir 1y céc

chat 6 nhiém khang sinh duéi birc xa mit troi.
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KET LUAN
Qua trinh thuc hién cac noi dung nghién cau cua luan an, nghién cau sinh da
thu dugc nhirng két qua sau:

1. b3 tong hop thanh cong céc vat lieu WOz, Cu-WOs, Ni-WO3z, Cu,Ni-WO3
va Cu,Ni-WO03/g-C3Na. Két qua nghién ciru cho thay hoat tinh quang xUc tac cia cac
vat lisgu WOs bién tinh (Cu-WOs, Ni-WOs, Cu,Ni-WOs va Cu,Ni-WO3/g-C3Na) da
duogc ting cuong dang ké so véi vat lieu WOz thuan tiy cha yéu nho vao sy giam
téc do tai két hop gitra cac electron va 16 trong quang sinh, tang dién tich bé mat,
tang vi tri hoat dong xuc tac, ting kha niang hap phu chat khang sinh trén bé mat vat
liéu, thu hep hon khoang céch viing cam, ting kha niang hap thu quang trong ving
anh sang kha kién. Dic biét, vat liéu lai ghép dang Z Cu,Ni-WO3/g-CsN4 da phdi
hop duoc cac wu diém cua vat lieu WOz bién tinh pha tap kim loai Cu, Ni va cua g-
C3Na, ¢6 su dich chuyén electron tir ving dan cua g-CsN4 sang ving hoa tri cua
Cu,Ni-WOs3 két hop vai h* ciia g-C3Na, khic phuc dugc nhitng han ché tai két hop
nhanh cuiia cac vat liéu riéng l¢, thuc day hon kha ning phan tach cap electron/Id
tréng, tan dung duoc ca electron ving dan cua g-CsN4 va 16 trng & ving hoa tri
Cu,Ni-WOs cung tham gia phan @ng oxi héa khir phan hay chat khang sinh
tetracycline.

2. Trén co s& cac két qua nghién ciru dic trung tinh chat va khao sat hoat tinh
quang xUc tac phan huy tetracycline cua céc vat lidu da chon dugc nhiét ¢ nung téi
uu cho cac vat liéu WO3 1a 500 °C; ti I¢ mol Cu/WOs3tdi uu dé tong hop vat lisu WO3
pha tap bang Cu la 3 %; ti 1& mol Ni/WOj3 ti wu dé tong hop vat lieu WOs pha tap
bang Ni 1a 3 %; ti 16 mol Cu,Ni/WOj3tbi uu dé tong hop vat liéu WO3 dong pha tap
bang Cu va Ni 12 2% Cu va 1% Ni; ti I¢ khéi lwong lai ghép (2%Cu,1%Ni-WOs)/(g-
C3Ny) tdi wu dé tong hop vat liéu lai ghép Cu,Ni-WOs/g-C3sN4 1a 50:100; diéu kién
phl hop dé khao sét hoat tinh quang x(c tac phan huy tetracycline 1a ham lwong xdc
tac 0,25 g/L, ndng do tetracyline 12 10 mg/L, & pH =5 (WOs), pH = 6 (Cu-WOs, Ni-
WO3, Cu,Ni-WO3 va Cu,Ni-WO3/g-C3Na). O cac diéu kién phan tng phi hop, hiéu

suat oxi héa phan huay tetracycline trong viing anh sang kha kién cua céc vat liéu

145



3Cu-WO03, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WOs va 50CNWG lan luot 12 79,85; 76,21; 86,81 va
98,92% (sau 3 gio chiéu sang). Két qua nay cao hon nhiéu so véi hiéu suét oxi hoa
phan huy tetracycline trong viing anh sang kha kién trén cac vat liéu thuan tdy WO3
(43,78%) va g-CaNa (42,54%).

3. Cac vat liéu 2Cu,1Ni-WO3 va 50CNWG c6 kha nang khoang hoa cao va
sau trong qua trinh quang xdc tac phan hay chit khang sinh tetracycline, do khoang
hoa dat duoc twong ng 1a 81,31% va 92,58%, san pham thu duoc chi yéu 1a CO2
va H0, hoat tinh quang xuc tac 6n dinh cao, kha ning téi sinh tot.

4. Trén co s& két qua nghién ciru anh hudng caa cac chat dap tat goc va kha
nang khoang hoa, dé xuat co ché quang x(c tac phan hay chat khang sinh tetracycline
trén hé vat liéu Cu,Ni-WOs (gbc HO* va h* quyét dinh) va hé vat liéu Cu,Ni-WOs/g-
C3N4 (géc HO', "0z~ va h* quyét dinh).

Két qua thu dugc ciing cho thay tiém niang (ng dung cua cac vat liéu nay trong
qua trinh quang xdc tac phan huy chat & nhiém khang sinh tetracyline trong moi

truong nudc dudi diéu kién anh sang kha kién.
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KIEN NGHI CAC HUONG NGHIEN CUU TIEP THEO CUA LUAN AN

Két qua nghién ciru cho thay tiém ning phat trién ciia cac hé vat lidu x(c tac
quang WOz pha tap Cu hodc/va Ni, Cu,Ni- WO3/g-C3Na4. Cac hé vat liéu ndy c6 thé
tiép tuc nghién ciru theo cac hudng:

- Panh gia hiéu qua xu ly tetracycline ctia cac mau vat liéu tong hop trong
diéu kién duoc kich thich boi anh sang mit troi.

- Panh gia hiéu qua xu ly cac chat khang sinh khéc cua cac mau vat liéu tong
hop trong diéu kién kich thich bai anh séang nhin thay va anh sang mat troi.

- Panh gia hiéu qua xir Iy cac mau thuc nudc 6 nhiém khang sinh (nudc thai

y té, nudc thai chian nudi lon hoic gia cam hoac nudi trong thay san).
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PHU LUC

Phu luc 1. Bang gi4 tri C/C, cua tetracycline theo thoi gian t (phut) cua cac vat li¢u

WOs-300, WO3-400, WO3-500, WO3-600.

. CICo
Thot gian
) Khong
(phat) ) WO03-300 | WO3-400 | WO53-500 | WO3-600
Xuc tac
0 1 1 1 1 1
30 0,9999 0,7748 0,7918 | 0,8174 | 0,8285
Trong téi | 60 0,9998 0,7314 0,7420 | 0,7692 | 0,7816
90 0,9997 0,7303 0,7457 | 0,7684 | 0,7833
120 | 0,9995 0,7310 0,7468 | 0,7698 | 0,7825
30 0,9994 0,6898 0,6749 | 0,6902 | 0,7178
60 0,9992 0,6578 0,6318 | 0,6237 | 0,6708
Chiéu 90 0,9989 0,6405 0,6082 | 0,5835 | 0,6419
sang 120 | 0,9988 0,6367 0,5985 | 0,5687 | 0,6259
150 | 0,9986 0,6347 0,5964 | 0,5638 | 0,6211
180 | 0,9985 0,6341 0,5958 | 0,5626 | 0,6209

Phu luc 2. Bang gid tri C/C, cua tetracycline theo thoi gian t (phut) cua céc vat liéu

Cu-WOs
Thaoi gian C/Co
(phat) WO3-500 | 1Cu-WOs3 | 2Cu-WO3 | 3Cu-WOs3| 4Cu-WO3 | 5Cu-WO3
0 1 1 1 1 1
Trong 30 0,8174 0,8075 0,7955 0,7812 0,7704 0,7648
toi 60 | 0,7692 | 0,7576 | 0,7471 | 07324 | 0,7312 | 0,7194
90 0,7684 0,7593 0,7438 0,7348 0,7281 0,7173
120 0,7698 0,7545 0,7454 0,7342 0,7291 0,7178




Thaoi gian C/Co
(phat) WO3-500 | 1Cu-WO3 | 2Cu-WOs3 | 3Cu-WOs3| 4Cu-WOs3 | 5Cu-WOs3
30 0,6971 | 0,5972 0,5264 0,4932 | 0,50805 | 0,5474
60 0,6317 | 0,4632 0,3948 0,3142 0,3546 0,4215
Chiéu | 90 0,5793 | 0,3832 0,3122 0,2415 0,2738 0,3373
sang 120 0,5697 0,3552 0,2838 0,2088 0,2444 0,2992
150 0,5658 0,3478 0,2768 0,2038 0,2394 0,2938
180 0,5635 0,3454 0,2748 0,2015 0,2361 0,2916

Phu luc 3. Bang gia tri C/C, cua tetracycline theo thoi gian t (phut) cua céac vat liéu

Ni-WO3

Thoi gian C/Co

(phat) WO3-500 | INi-WOs3 | 2Ni-WO3 | 3Ni-WO3| 4Ni-WO3 | 5Ni-WOs3
0 1 1 1 1 1 1

Trong | 30 | 0,8174 0,8065 0,7985 0,7915 0,7794 0,7678

toi | 60 | 0,7692 0,7651 0,7535 0,7481 0,7358 0,7218
90 | 0,7684 0,7663 0,7526 0,7502 0,7334 0,7213
120 | 10,7698 0,7645 0,7538 0,7488 0,7348 0,7225
30 | 0,6961 0,6341 0,5586 0,5162 0,5380 0,5774
60 | 0,6247 0,5332 0,4274 0,3558 0,3944 0,4715

Chiéu | 90 | 0,5854 0,4718 0,3537 0,2736 0,3231 0,3997

sang | 120 | 0,5697 0,4572 0,3270 0,2425 0,2975 0,3781
150 | 10,5648 0,4504 0,3241 0,2396 0,2894 0,3745
180 | 0,5632 0,4485 0,3238 0,2379 0,2898 0,3722




Phu luc 4. Bang gia tri C/C, cua tetracycline theo thoi gian t (phut) cua céac vat liéu

WO3-500, 3Cu-WO3, 3Cu-WO0O3 va Cu,Ni-WOs3

Thaoi gian C/Co
(phat) WO;- | 1Cu,INi- | 1Cu,2Ni- | 2Cu,INi- | 2Cu,2Ni-| 3Cu- | 3Ni-
500 WOs WOs3 WOs3 WO:; | WO; | WOs3
0 1 1 1 1 1 1 1
Trong| 30 |08174| 07965 | 07745 | 07642 | 0,7574 | 0,7812 | 0,7915
tbi 60 |0,7692| 07458 | 0,7221 | 0,7182 | 0,7115 | 0,7324 | 0,7481
90 [0,7684 | 0,7463 | 0,7218 | 0,7198 | 0,7081 | 0,7348 | 0,7502
120 |0,7698 | 0,7446 | 0,7224 | 0,7188 | 0,7094 | 0,7342 | 0,7488
30 [0,6922| 05472 | 04714 | 04382 | 04780 | 0,4922 | 0,5168
60 [0,6242| 0,3932 | 0,2948 | 0,2342 | 0,3146 | 0,3146 | 0,3562
Chiéu| 90 |0,55862| 0,3032 | 0,2142 | 0,1504 | 0,2278 | 0,2425 | 0,2726
sang | 120 |05692| 0,2632 | 0,1818 | 0,1348 | 0,1992 | 0,2095 | 0,2445
150 |0,5656 | 0,2596 | 0,1798 | 0,1302 | 0,1932 | 0,2042 | 0,2406
180 | 0,563 | 02564 | 0,1764 | 0,1319 | 0,1921 | 0,2016 | 0,2378

Phu luc 5. Bang gié tri C/C, cua tetracycline theo thoi gian t (phut) cua céc vat liéu

2Cu,1Ni-WOs3, g-C3Ny4 va Cu,Ni-WO3/g-C3Ny

Thai gian C/Co
(phat) 2Cu,1Ni-WOs 9-CsN4 10CNWG | 20CNWG
0 1 1 1 1
Trong 30 0,7642 0,7025 0,7121 0,7225
toi 60 0,7182 0,6508 0,6568 0,6668
90 0,7198 0,6488 0,6582 0,6653
120 0,7188 0,6492 0,6574 0,6682




Thaoi gian C/Co
(phut) 2Cu,1Ni-WOs3 9-CsN4 10CNWG 20CNWG
30 0,4578 0,6238 0,4784 0,4572
60 0,2739 0,6042 0,3233 0,2932
Chiéu 90 0,1708 0,5928 0,2411 0,1932
sang 120 0,1342 0,5814 0,2028 0,1472
150 0,1328 0,5762 0,1888 0,1316
180 0,1321 0,5746 0,1864 0,1291
Thot gian C/Co
(phut) 30CNWG | 40CNWG 50CNWG 60CNWG
0 1 1 1 1
Trong 30 0,7275 0,7474 0,7392 0,7542
toi 60 0,6741 0,6864 0,6943 0,7034
90 0,6718 0,6881 0,6968 0,7028
120 0,6728 0,6871 0,6952 0,7031
30 0,4364 0,4405 0,3778 0,4482
60 0,2648 0,2246 0,1513 0,2442
Chiéu 90 0,1522 0,1168 0,0542 0,1374
sang 120 0,1018 0,0792 0,0176 0,1018
150 0,0948 0,0662 0,0138 0,0882
180 0,0928 0,0655 0,0108 0,0864

Phu luc 6. Bang Gia tri pH; va ApH= pHr - pH; ctia céc vat licu WO3-500, 3Cu-WOs,
3Ni-WO3, g-C3N4 va SOCNWG

WQO3-500 3Cu-WO0Os
pHi ApH= pHs - pH;i pHi ApH= pHs - pH;i
2,0 0,22 1,85 0,35
3,0 0,57 3,33 0,98




WO3-500 3Cu-WO0Os3

pHi ApH= pHs - pH;i pHi ApH= pHs - pH;i
3,9 1,02 4,38 1,57

4,72 0,21 5,26 0,72

5,84 -0,73 6,28 -0,64

6,7 -1,80 7,20 -1,62

7,78 -2,64 8,24 -2,47

8,83 -3,66 9,23 -3,48

9,77 -4,38 10,23 -3,92

3Ni-WOs3 2Cu,1Ni-WOs3

pHi ApH= pHs - pH;i pHi ApH= pHjs - pHi
2,07 0,25 2,02 0,32

3,02 0,83 3,08 0,74

3,98 2,35 4,10 1,55

5,02 1,20 5,03 0,81

6,05 0,20 6,02 0,08

6,91 -0,59 7,01 -1,33

7,99 -1,91 8,01 -2,21

9,0 -2,81 9,06 -3,04
10,02 -4,01 10,11 -4,26

g-CsN4 50CNWG

pHi ApH= pHjs - pH;i pHi ApH= pHs - pHi
2,01 0,16 2,08 0,20

3,10 0,60 3,39 1,31

4,12 1,27 4,60 1,47

5,19 0,97 5,52 0,57




9-CsN4 50CNWG
pHi ApH= pHs - pH;i pHi ApH= pHs - pH;i
6,08 0,15 6,50 -0,28
7,17 -0,42 7,60 -1,27
8,17 -1,42 8,55 -2,40
9,11 -2,23 9,49 -3,17
10,09 -2,86 10,41 -4,19

Phu luc 7. Bang gia tri C/C, cua tetracycline khi sir dung ham lugng khac nhau cua
cac vat licu WO;3-500, g-C3N4, 3Ni-WO3, 3Cu-WOs3, 2Cu,INi-WO3, SOCNWG

Ham C/Co
lwgng xdc | WOs-500 | g-C3Ns 3Ni- 3Cu- 2Cu,INi- | 50CNWG
tac (g/L) WOs3 WOs WOs3
0,125 0,7882 0,8174 | 0,6174 | 0,5792 0,5069 0,3822
0,25 0,5631 0,5752 | 0,2362 | 0,2018 0,1321 0,0114
0,375 0,6378 0,6422 | 0,3052 | 0,2744 0,2246 0,1523
0,5 0,7125 | 0,6815 | 0,3665 | 0,3535 0,3141 0,2208

Phu luc 8. Bang gia tri C/C, cua tetracycline khi st dung cac vat liéu xuc tdc WO:-

500, g-C3N4, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3, 2Cu,1Ni-WOs3, SOCNWG khi quang xtc tac phan

huy céc dung dich tetracylinne c6 nong d6 ban dau khac nhau

Nong dd C/Co
tetracyline | WO3-500 | g-CsNas 3Ni- 3Cu- 2Cu,1Ni- | 50CNWG
(Ppm) WO3 WOs WOs
5 0,6198 0,6482 0,3028 0,2748 0,1987 0,0515
10 0,5628 0,5744 0,2365 0,2022 0,132 0,0104
15 0,6515 0,6373 0,3485 0,3296 0,2708 0,1026
20 0,6852 0,7042 0,4791 0,4248 0,3343 0,2422




Phu luc 9. Bang gia tri C/C, cua tetracycline khi thuc hi¢n qua trinh quang xtc tac

phan huy tetracyline & cac moi1 truong c6 pH khac nhau cua céac vat licu WO3-500, g-

C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WOs3; 2Cu, INi-WO3, SOCNWG

C/Co

PH WO3-500 | g-C3Ns |3Cu-WOs| 3Ni-WO3RCu,1Ni-WO3 50CNWG
3 0,6982 0,6514 0,4712 0,5716 0,3504 0,2085
4 0,6445 0,6334 0,4018 0,5199 0,3134 0,1524
5 0,5626 0,5972 0,2921 0,3943 0,2173 0,0716
6 0,5798 0,5746 0,2014 0,2378 0,1316 0,0113
7 0,5938 0,6068 0,2416 0,2881 0,1868 0,0916
8 0,6236 0,6195 0,3184 0,3458 0,2195 0,1824
9 0,6308 0,6486 0,3435 0,4074 0,2746 0,2271
10 0,6518 0,6638 0,3858 0,4342 0,3018 0,2543

Phu luc 10. Bang gia tri C/C, cua tetracycline khi thuc hién qué trinh quang xuc tac
phan huy tetracyline cua cac vat li€u tai sinh WO3-500, 3Cu-WOs3, 3Ni-WOs;

2Cu,IN1-WOs3; SOCNWG

S6 lan tai C/C,

sinh WO3-500 | 3Cu-WO3 | 3Ni-WO3 | 2Cu,INi-WO3| 50CNWG
Ban dau 0,5628 0,2014 0,2378 0,1318 0,0108
Taisinhl | 0,5693 0,2062 0,2446 0,1360 0,0154
Taisinh2 | 0,5765 0,2128 0,2518 0,1406 0,0195
Taisinh3 | 0,5846 0,2185 0,2594 0,1458 0,0252
Taisinh4 | 0,5940 0,2243 0,2676 0,1517 0,0285

Phu luc 11. Bang gia tri C/C, ctia tetracycline khi khong va c6 mit cac chat bat goc

trong phan img quang xtc tac cua cac vat li¢u 2Cu, INi-WO3 va S0CNWG

: C/Co
Vit liéu
Xuc tac (XT) XT +BQ XT + AO XT+ TBA
Cu,Ni-WO3 0,1319 0,1754 0,9486 0,7488
50CNWG 0,0106 0,3044 0,7015 0,7775




Phu luc 12. Anh SEM cua vat liéu WO

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x20.0k SE(M) 2.00um

[ T T R S T B S |

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x30.0k SE(M) 1.00um

IMS-NKL 5.0kV 5.1mm x80.0k SE(M) '500nm




Phu luc 13. Anh SEM cuia vat liéu 3Cu-WO;
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