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UV-VIS-

DRS 

Ultraviolet – Visible Diffuse 

Reflectance Spectroscopy 
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MỞ ĐẦU 

1. Tính cấp thiết của luận án 

Tetracylines là một trong những nhóm kháng sinh được sản xuất và sử dụng 

phổ biến, do vậy một lượng lớn các chất tetracyclines dư thừa đã được thải ra, làm 

cho môi trường nước bị ô nhiễm kháng sinh nghiêm trọng ở khắp mọi nơi. Đây là 

nguyên nhân trực tiếp dẫn đến tình trạng kháng thuốc ở vi khuẩn, tỉ lệ tử vong trực 

tiếp do nhiễm vi khuẩn, siêu vi khuẩn kháng kháng sinh nói chung và kháng 

tetracyclines nói riêng hàng năm ngày càng tăng. Ngoài ra, sự xâm nhập của 

tetracyclines vào các vùng nước tự nhiên đã làm biến đổi môi trường sinh thái, ức 

chế, đầu độc, biến đổi cấu trúc nhiều loài động thực vật thủy sinh. Tetracycline là một 

chất kháng sinh điển hình của nhóm kháng sinh tetracyclines, cả về số lượng và quy 

mô sử dụng, cấu trúc hóa học, tính chất lý hóa. Ngoài ra, tetracycline còn bền vững 

hơn, thời gian bán hủy lâu hơn và có tính ưa nước hơn, do vậy cơ thể người, động vật 

hấp thụ lượng ít hơn và thời gian tồn tại trong môi trường lâu hơn, gây ô nhiễm 

nghiêm trọng hơn so với các chất kháng sinh cùng nhóm. Do đó, loại bỏ dư lượng 

các chất kháng sinh tetracyclines nói chung, kháng sinh tetracycline nói riêng trong 

các nguồn nước thải trước khi đưa vào hệ thống thoát nước là hết sức cần thiết.  

Hiện nay, phương pháp quang xúc tác sử dụng vật liệu xúc tác quang mới nhận 

được nhiều quan tâm do xử lý triệt để các chất ô nhiễm, chi phí thấp, vận hành đơn 

giản, sử dụng ngay ánh sáng mặt trời làm nguồn kích thích, khả năng tái sử dụng cao 

và thân thiện với môi trường.  

Trong số các vật liệu xúc tác quang được nghiên cứu, WO3 được biết đến là 

một chất xúc tác quang có nhiều triển vọng với các ưu điểm vượt trội như giá thành 

rẻ, điều chế dễ dàng, thể hiện hoạt tính xúc tác trong vùng ánh sáng khả kiến, độ nhạy 

sáng cao, tính chất dịch chuyển điện tử tốt, độ ổn định tốt trong quá trình xúc tác, dễ 

thu hồi, không độc tính, có thế ở vùng hóa trị dương hơn thế của cặp H2O/•OH nên lỗ 

trống dễ dàng oxi hóa H2O thành gốc HO•, là tác nhân oxi hóa mạnh phân hủy nhiều 

hợp chất hữu cơ. Tuy nhiên, là một chất xúc tác quang có năng lượng vùng cấm 

khoảng 2,7- 3,0 eV, WO3 chỉ bị kích thích bởi ánh sáng ở vùng màu xanh gần tia cực 
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tím của quang phổ mặt trời. Ngoài ra, ứng dụng thực tế của WO3 còn bị hạn chế bởi 

vùng dẫn tương đối thấp, thế năng vùng dẫn không phù hợp nên electron ở vùng dẫn 

khó có thể khử O2 thành O2
•−, do vậy không tận dụng được nguồn electron quang 

sinh, đồng thời các electron này dễ dàng nhảy xuống vùng hóa trị và tái kết hợp với 

lỗ trống. Những hạn chế này làm cho hiệu suất quang xúc tác của vật liệu bán dẫn 

mới này trong vùng ánh sáng khả kiến chưa thực sự cao.  

Qua nghiên cứu các tài liệu cho thấy biến tính WO3 bằng cách pha tạp với các 

kim loại hoặc lai ghép với các vật liệu bán dẫn khác là hai giải pháp hiệu quả, trong 

đó, hai kim loại Cu, Ni và vật liệu bán dẫn g-C3N4 với các tính chất phù hợp là sự lựa 

chọn tối ưu để tiến hành pha tạp hoặc lai ghép nhằm khắc phục các nhược điểm và 

cải thiện hoạt tính quang xúc tác của WO3 trong xử lý ô nhiễm kháng sinh nói chung 

và tetracycline nói riêng.  

Xuất phát từ những cơ sở khoa học nêu trên, nghiên cứu sinh đã lựa chọn 

hướng nghiên cứu “Nghiên cứu tổng hợp vật liệu xúc tác quang hoạt tính cao trên cơ 

sở WO3 ứng dụng để xử lý tetracycline trong môi trường nước”, với mục tiêu tạo ra 

các vật liệu WO3 biến tính pha tạp và hệ liên hợp dạng Z có hoạt tính quang xúc tác 

vượt trội so với vật liệu WO3 thuần túy, nhằm nâng cao hiệu quả quang xúc tác xử lý 

ô nhiễm tetracycline trong môi trường nước nhờ sự kích thích của ánh sáng khả kiến.  

2. Mục đích của luận án 

Tổng hợp thành công các vật liệu xúc tác quang Cu-WO3, Ni-WO3, Cu,Ni-

WO3 và Cu,Ni-WO3/g-C3N4 có hoạt tính quang xúc tác cao trong vùng ánh sáng khả 

kiến, xử lý hiệu quả ô nhiễm kháng sinh tetracycline trong môi trường nước. 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu: 

- Vật liệu xúc tác quang WO3, Cu-WO3, Ni-WO3, Cu,Ni-WO3 và Cu,Ni-WO3/g-C3N4; 

- Chất kháng sinh tetracyline. 

Phạm vi nghiên cứu: 

- Tổng hợp và nghiên cứu đặc trưng tính chất của các vật liệu WO3, Cu-WO3, 

Ni-WO3, Cu,Ni-WO3 và Cu,Ni-WO3/g-C3N4. 
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- Đánh giá hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu WO3, Cu-WO3, Ni-WO3, 

Cu,Ni-WO3 và Cu,Ni-WO3/g-C3N4 thông qua phản ứng phân hủy tetracyline trong 

môi trường nước với nguồn sáng kích thích là ánh sáng khả kiến ở quy mô phòng thí 

nghiệm. 

4. Nội dung nghiên cứu  

- Nghiên cứu tổng hợp vật liệu WO3 ở các nhiệt độ nung khác nhau, nghiên 

cứu đặc trưng tính chất và đánh giá hoạt tính quang xúc tác phân hủy tetracyline dưới 

ánh sáng khả kiến của các vật liệu WO3, từ đó chọn được nhiệt độ nung tối ưu để tiến 

hành tổng hợp các vật liệu tiếp theo. 

- Nghiên cứu tổng hợp các vật liệu WO3 pha tạp Cu hoặc/và Ni ở các tỉ lệ pha 

tạp khác nhau, nghiên cứu đặc trưng tính chất và đánh giá hoạt tính quang xúc tác 

phân hủy tetracyline dưới ánh sáng khả kiến của các vật liệu WO3 pha tạp, tìm ra tỉ 

lệ pha tạp, đồng pha tạp kim loại tối ưu. So sánh đặc trưng tính chất và hoạt tính 

quang xúc tác của các loại vật liệu WO3 pha tạp, đồng pha tạp có tỉ lệ tối ưu, tìm ra 

vật liệu WO3 pha tạp có hoạt tính quang xúc tác vượt trội. 

- Nghiên cứu tổng hợp vật liệu lai ghép giữa vật liệu WO3 pha tạp có hoạt tính 

vượt trội với vật liệu g-C3N4 có các tỉ lệ lai ghép khác nhau. Nghiên cứu đặc trưng 

tính chất và đánh giá hoạt tính quang xúc tác phân hủy tetracyline dưới ánh sáng khả 

kiến của các vật liệu lai ghép, tìm ra tỉ lệ lai ghép tối ưu. So sánh hoạt tính quang xúc 

tác của vật liệu ban đầu, vật liệu WO3 pha tạp tối ưu và vật liệu WO3 biến tính bằng 

cách kết hợp pha tạp và lai ghép. 

- Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng (pH, hàm lượng xúc tác, nồng độ tetracyline) 

đến khả năng xử lý tetracyline và điện tích bề mặt trong môi trường nước có pH thay 

đổi của các vật liệu WO3 pha tạp và lai ghép tối ưu. 

- Đánh giá khả năng tái sinh vật liệu, độ khoáng hóa (TOC), sự có mặt của các 

hợp chất hữu cơ trong sản phẩm (bằng LC-MS/MS) của phản ứng quang xúc tác phân 

huỷ kháng sinh tetracyline trong môi trường nước dưới ánh sáng khả kiến của các vật 

liệu Cu,Ni-WO3, Cu,Ni-WO3/g-C3N4. 
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- Đề xuất cơ chế quang xúc tác phân hủy các chất kháng sinh tetracyline trên 

các vật liệu Cu,Ni-WO3, Cu,Ni-WO3/g-C3N4 trên cơ sở nghiên cứu ảnh hưởng của 

các chất dập tắt gốc, độ khoáng hóa (TOC), sự có mặt của các hợp chất hữu cơ trong 

sản phẩm (bằng LC-MS/MS). 

5. Những đóng góp mới của luận án 

- Chế tạo được vật liệu pha tạp các kim loại Ni, Cu vào WO3 và vật liệu lại ghép 

Cu,Ni-WO3/g-C3N4. 

- Phân tích được cấu trúc, hình thái và các tính chất hóa lý của vật liệu. 

- Đánh giá được hoạt tính xúc tác dưới ánh sáng khả kiến và khả năng tái sinh 

của các vật liệu. 

 - Nghiên cứu toàn diện các ảnh hưởng của các thông số phản ứng đến hiệu quả 

của quá trình xúc tác quang. 

- Đề xuất cơ chế của quá trình xúc tác thông qua nghiên cứu ảnh hưởng của chất 

dập tắt gốc, phân tích sản phẩm phản ứng bằng LC-MS/MS, TOC. 

6. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của đề tài 

Nghiên cứu đóng góp về lý luận và khoa học trong xử lý môi trường nước theo 

phương pháp quang xúc tác. Thành công của luận án mở ra hướng nghiên cứu mới 

trong việc sử dụng vật liệu xúc tác quang WO3 biến tính bằng cách pha tạp kim loại 

Cu hoặc/và Ni, hoặc đồng pha tạp Cu, Ni kết hợp với vật liệu lai ghép g-C3N4 để xử 

lý hiệu quả ô nhiễm kháng sinh tetracycline trong môi trường nước, đóng góp vào 

việc bảo vệ nguồn tài nguyên nước, góp phần phát triển kinh tế và xã hội theo hướng 

xanh và bền vững, bảo về sức khỏe con người và hệ sinh thái. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về ô nhiễm kháng sinh tetracyline trong môi trường nước 

1.1.1. Giới thiệu chung về kháng sinh tetracylines và ô nhiễm kháng sinh 

tetracylines trong môi trường nước 

1.1.1.1. Giới thiệu chung về kháng sinh tetracylines 

Tetracyclines là loại kháng sinh phổ rộng, thể hiện hoạt tính kìm khuẩn đối với 

nhiều loại vi khuẩn gram dương, gram âm, ký sinh trùng đơn bào, các sinh vật kị khí như 

mycoplasmas, chlamydiae và rickettsiae. Cấu trúc hóa học của tetracyclines được đặc 

trưng bởi khung hydronaphthalene và khác nhau tùy thuộc vào các nhóm thế. Khung 

hydronaphthalene được tạo thành bởi bốn vòng hydrocarbon hợp nhất với nhau, các liên 

kết riêng biệt được tạo bởi nhóm hydroxyl phenolic (C-OH), nhóm dimetyl amino (-

N(CH3)2), nhóm acylamino (-CONH2) và hệ thống liên kết đôi liên hợp enol (Hình 1.1). 

Các nhóm hydroxyl phenolic và keto-enol trong phân tử tetracycline có tính axit, trong khi 

nhóm dimethyl amino có tính kiềm, do đó, mức độ proton hóa của tetracyclines trong dung 

dịch nước và quá trình ion hóa axit-bazơ xảy ra ở các dạng khác nhau, bao gồm dạng cation 

(TCsH3
+), dạng ion lưỡng cực (TCsH2

+ −), dạng anion đơn (TCsH− ), anion kép (TCs2−) 

(Hình 1.2) và có ba giá trị pKa riêng biệt [31]. Giá trị pKa thấp, do đó tetracyclines tương 

đối ổn định trong môi trường axit và không ổn định trong môi trường bazơ. Đặc điểm này 

là điểm rất đáng lo ngại của tetracyclines, bởi vì sau khi được con người và động vật bài 

tiết, ngoài sự tích tụ ở dạng phân tử, khi môi trường có độ pH ở giá trị trung tính hoặc kiềm 

làm tăng tính bất ổn của các hợp chất, dẫn đến sự biến đổi thành các sản phẩm phụ khác 

nhau, tăng khó khăn cho việc phát hiện. Các hợp chất tetracyclines có dạng tinh thể màu 

vàng, tan được trong nước và rượu, dung dịch axit hoặc bazơ, không tan trong dung môi 

hữu cơ, hệ số phân tán octanol /nước (log Kow) thấp (từ - 0,02 đến -1,25) cho thấy các hợp 

chất này ưa nước và tương tác mạnh với nước, thời gian bán hủy dài trong môi trường 

nước (34 - 329 giờ) ở nhiệt độ 25 oC [23].  

Các hợp chất nhóm tetracyclines được phát triển bằng cách thay thế ở các vị 

trí R1, R2, R3, R3, R4, R5, R6 của bốn vòng hydrocacbon (Hình 1.1). Các tetracyclines 

được phân loại thành các nhóm. Thế hệ đầu tiên là những loại thuốc kháng sinh tự 
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nhiên, bao gồm tetracycline, chlortetracycline, oxytetracycline và demeclocycline, 

chỉ được sử dụng bằng đường uống, ít ưa mỡ hơn và do đó làm giảm khả năng thâm 

nhập vào mô (khoảng 25 - 60%). Thế hệ thứ hai là các tetracyclines bán tổng hợp như 

lymecycline, methacycline, minocycline, rolitetracycline và doxycycline, được dùng 

bằng đường uống hoặc tiêm tĩnh mạch, có tính chất ưa mỡ được cải thiện và ít nhiều 

hấp thu hoàn toàn. Tetracyclines thế hệ thứ ba thu được từ quá trình tổng hợp như 

tigecycline, ervacycline, sarecycline và omadacycline, chỉ được tiêm qua đường tĩnh 

mạch, có tính ưa mỡ cao hơn, liên kết với protein huyết tương [30].  

 

Hình 1.1. Công thức cấu tạo của nhóm kháng sinh Tetracyclines, trong đó R1, R2, 

R3,  R4, R5,  R6  là các vị trí có thể thay thế trong bốn vòng hydrocacbon A, B, C, D 

để tạo thành các chất kháng sinh khác nhau [31] 

Trong số 1000 dẫn xuất tetracyclines, chỉ một số ít được sử dụng làm chất 

kháng khuẩn. Các tetracyclines phổ biến nhất là chlorotetracycline, tetracycline, 

oxytetracycline, doxycycline, methacycline, minocycline và demeclocycline, trong 

đó, tetracyline là chất kháng sinh điển hình của nhóm kháng sinh tetracylines cả về 

số lượng và quy mô sử dụng, cấu trúc hóa học, tính chất lý hóa, có thời gian phân hủy 

dài nên được nghiên cứu rộng rãi. Cấu trúc hóa học, các dạng tồn tại của kháng sinh 

tetracycline trong dung dịch nước ở các pH khác nhau và một số tính chất hóa lý của 

kháng sinh tetracyline được trình bày trên Hình 1.2 và Bảng 1.1.  
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Hình 1.2. (a) Cấu trúc hóa học và (b) các dạng tồn tại trong dung dịch nước có pH 

khác nhau của kháng sinh tetracycline [41] 

Bảng 1.1. Một số tính chất hóa lý của kháng sinh tetracyline [23, 41] 

Trạng thái Dạng bột, tinh thể màu vàng, ít tan 

trong nước, tan trong bazơ hoặc axit 

Khối lượng phân tử (g/mol) 444,4 

Nhiệt độ nóng chảy (oC) 172,5 
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Nhiệt độ phân hủy (oC) 220,9 

Độ hòa tan ở 25oC (mg/L) 231 

Hệ số phân tán trong nước (log Kow) –1,25 

Hằng số phân li axit (pKa) 3,3; 7,68; 9,69 

Thời gian bán hủy trong nước (giờ) 329 

1.1.1.2. Nguyên nhân, thực trạng, tác động của ô nhiễm kháng sinh tetracylines trong 

môi trường nước 

a) Nguyên nhân gây ô nhiễm kháng sinh tetracyclines trong môi trường nước 

Trong điều trị bệnh ở người, tetracyclines được sử dụng điều trị nhiễm trùng 

(bệnh mắt hột, nhiễm khuẩn đường sinh dục, tiết niệu, viêm phổi, viêm khớp, bệnh 

trứng cá, bệnh lậu, bệnh giang mai, bệnh tả, viêm cổ tử cung, u lympho hoa liễu, u 

hạt bẹn, nhiễm trùng tai, mũi, họng, sốt do nhiễm vi khuẩn Rickettsia, ...) và dự phòng 

để ngăn ngừa bệnh sốt rét. Trong nông nghiệp, tetracyclines là chất kháng sinh chính 

được sử dụng cho mục đích dự phòng, chữa bệnh, kiểm soát bệnh động vật, làm chất 

kích thích tăng trưởng trong chăn nuôi và nuôi trồng thủy sản. Do có đặc tính kháng 

khuẩn tốt, chất lượng cao, không có tác dụng phụ nghiêm trọng, chi phí rẻ nhất đã 

dẫn đến các hợp chất tetracyclines được sử dụng rộng rãi và nhu cầu ngày càng tăng. 

Theo kết quả của các nghiên cứu cho thấy, trên toàn cầu, tổng mức tiêu thụ 

kháng sinh tetracyclines đã tăng 39 % trong 15 năm (2000 - 2015), vào năm 2020, việc 

sản xuất và sử dụng các chất kháng sinh nhóm tetracyclines được xếp ở vị trí thứ hai 

trong số các loại kháng sinh phổ biến [129]. Ở Trung Quốc (2015), lượng tetracylines 

chiếm 18% tổng lượng thuốc kháng sinh được sử dụng, kháng sinh dùng trong thú y là 

khoảng 38.500 tấn, trong đó 23.176 tấn là tetracylines, sulfonamid và penicillin. Tại 

Nhật Bản (2016), tetracylines chiếm 43 % tổng lượng kháng sinh dùng trong thú y. Tại 

Thổ Nhĩ Kỳ (2016), tetracylines chiếm 33 % tổng lượng kháng sinh được tiêu thụ và 

được sử dụng chủ yếu trong chăn nuôi gia cầm, gia súc, lợn. Tại Đức (2016), việc tiêu 

thụ tetracylines chiếm 22 % tổng lượng thuốc kháng sinh, lượng kháng sinh sử dụng 

trong thú y là 742 tấn, trong đó 542 tấn là tetracylines, sulfonamid và penicillin [129]. 

Ở châu Âu (2016), tetracylines chiếm 20 % tổng lượng kháng sinh sử dụng, trong thú 
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y sử dụng khoảng hơn 2500 tấn tetracylines (chiếm 66 % tổng lượng kháng sinh), phổ 

biến nhất là tetracycline, chlortetracycline và oxytetracycline [74]. 

Bên cạnh những tác dụng tích cực mà thuốc kháng sinh nói chung và kháng 

sinh tetracylines nói riêng đem lại trong việc điều trị các bệnh truyền nhiễm ở người 

và động vật, cũng như phòng ngừa, kích thích tăng trưởng trong hoạt động chăn nuôi, 

nuôi trồng thuỷ sản thì việc sản xuất và lạm dụng tiêu thụ thuốc kháng sinh ồ ạt, dẫn 

đến tình trạng ô nhiễm kháng sinh ở khắp nơi. Do có tính ưa nước, hầu hết 

tetracylines được con người, gia súc, cá... tiêu thụ đều được bài tiết tới 75 %, riêng 

chất kháng sinh tetracyline được bài tiết tới 80 - 90 % qua nước tiểu và phân dưới 

dạng hợp chất gốc, chất chuyển hóa có hoạt tính hoặc kết hợp cả hai. Nước thải trang 

trại bò ở Hoa Kỳ (2013) chứa hàm lượng tetracycline lên tới 0,3 - 2,01 μg/L [144], 

nước thải bệnh viện Bồ Đào Nha (2010) chứa các chất kháng sinh tetracylines: 

tetracycline (MDL - 158 μg/L), minocycline (MDL - 531,7 μg/L), ETC (chất chuyển 

hóa của tetracycline)  (MDL - 17,5 μg/L) [90], nước thải nhà máy xử lý nước thải 

chăn nuôi ở phía Nam Hàn Quốc chứa các chất kháng sinh chính, bao gồm 

sulfathiazole, sulfamethazine, tetracycline, trong đó hàm lượng tetracycline dao 

động từ 730 - 33.520 ng/L, trung bình 11.470 ng/L) [51], nước thải của nhà máy xử 

lý nước thải ở khu vực phía Bắc, phía Nam và bệnh viện ở Brussels (Bỉ) chứa hàm 

lượng tetracycline dao động tương ứng là 220 - 1290 ng/L, 250 - 280 ng/L, 700 - 

1180 ng/L (các chất kháng sinh chlortetracycline, oxytetracycline, doxycycline 

không phát hiện hàm lượng nào). Trung Quốc là quốc gia có dân số đứng thứ hai 

nhưng lại tiêu thụ thuốc kháng sinh nhiều nhất thế giới, trong đó tetracyclines là một 

trong những kháng sinh được phát hiện rộng rãi trong các mẫu nước thải của Trung 

Quốc. Theo số liệu được thu thập trong các nghiên cứu chỉ ra rằng trang trại chăn 

nuôi lợn và bò sữa ở miền Nam Trung Quốc (2015) lượng kháng sinh tetracylines 

hàng ngày được bài tiết bởi một con lợn và một con bò là 18,2 mg và 4,24 mg, do 

đó tổng lượng kháng sinh tetracylines được tạo ra trong quá trình cho lợn và bò ăn 

hàng năm lần lượt là 3080 và 164 tấn [81]; oxytetracycline và tetracycline là hai loại 

kháng sinh được thu hồi thường xuyên nhất trong phân gà, nồng độ cao nhất là 417 
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mg/kg trong và 764 mg/kg; trong mẫu nước thải của Hồng Kông, nồng độ ofloxacin, 

norfloxacin và tetracycline cao nhất được tìm thấy là 7900 ng/L, 5430 ng/ L và 1510 

ng/L [95]. Trong một nghiên cứu khác, kết quả phân tích mẫu chất thải trang trại lợn 

ở Tây Ban Nha và Ba Lan (2016) phát hiện hàm lượng dao động của tetracycline từ 

5,5 - 287 mg/kg, doxycycline trong khoảng 9,4 - 101 mg/kg [7]. Nước rò rỉ từ các 

chất thải hoặc bãi rác gây ô nhiễm kháng sinh tetracylines cho hệ thống nước bề mặt, 

nước ngầm. Bên cạnh đó, sự gia tăng đáng kể trong sản xuất nuôi trồng thủy sản toàn 

cầu đi kèm với việc tăng cường sử dụng kháng sinh để điều trị nhiễm trùng và kích 

thích tăng trưởng. Người ta ước tính rằng 80% kháng sinh sử dụng trong nuôi trồng 

thủy sản được thải vào môi trường nước, do vậy, dư lượng của một số lượng lớn 

tetracyclines trong các trang trại nuôi trồng thủy sản được đổ trực tiếp vào các vùng 

nước xung quanh. Một nghiên cứu gần đây cho thấy nồng độ tetracyclines trong mẫu 

nước ở hạ lưu sông cao hơn so với nồng độ trong các mẫu nước ở thượng nguồn và 

trung nguồn, nguyên nhân là do nước thải chăn nuôi ban đầu chưa được xử lý hoặc 

dư lượng kháng sinh không được loại bỏ hoàn toàn bằng các quy trình xử lý trong 

các nhà máy xử lý nước thải. Ngoài ra, việc thiếu tái chế thuốc hết hạn cũng là một 

con đường làm cho dư lượng kháng sinh nói chung, kháng sinh tetracylines nói riêng 

xâm nhập vào môi trường. Các nghiên cứu thừa nhận rằng khi một loại thuốc hết hạn 

sử dụng, nó có thể chứa 90 % hoặc thậm chí nhiều hơn các hoạt chất dược phẩm 

[92]. Tóm lại, các nguồn phát thải kháng sinh tetracylines nói riêng và kháng sinh 

nói chung vào môi trường nước khá phức tạp và có thể được chia thành năm nhóm 

chính: (1) nước thải từ các bệnh viện và công ty dược phẩm; (2) nước thải từ các 

trang trại nuôi trồng thủy sản và chăn nuôi; (3) nước thải đô thị chưa qua xử lý; (4) 

nước thải từ các nhà máy xử lý nước thải và (5) nước rò rỉ từ bãi rác (Hình 1.3).  
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Hình 1.3. Con đường kháng sinh tetracylines vào môi trường nước 

b) Thực trạng ô nhiễm kháng sinh tetracyclines trong môi trường nước 

Mặc dù các kháng sinh tetracylines vẫn bị phân hủy dần theo thời gian do tính 

chất không bền, yếu tố sinh học và ảnh hưởng của môi trường nhưng các nghiên cứu 

phân tích hàm lượng vẫn cho thấy các hợp chất này vẫn được thu hồi từ nước thải với 

tốc độ mất mát gần giống với tốc độ đi vào dòng chất thải. Do vậy, ô nhiễm kháng 

sinh nói chung và kháng sinh tetracyline nói riêng đã trở thành một vấn đề nóng đang 

được quan tâm ở Việt Nam cũng như ở các quốc gia khác trên thế giới. Trong môi 

trường nước, các chất kháng sinh đã được phát hiện rộng rãi trong các hệ thống thủy 

sinh khác nhau như biển, vịnh, sông, hồ, suối, kênh rạch, nước ngầm và cả trong nước 

uống đã được xử lý. Ở nhiều nơi, nồng độ kháng sinh nói chung, kháng sinh 

tetracylines nói riêng tồn dư cao, thậm chí vượt quá ngưỡng an toàn cho phép nhiều 

lần, ảnh hưởng nghiêm trọng đến sức khỏe của con người và hệ sinh thái.  

Trong các nghiên cứu đã phát hiện các chất kháng sinh tetracyclines có mặt ở 

nhiều con sông trên thế giới. Nồng độ tetracycline thấp (nd-21 ng/L) đã được tìm thấy 

 
 

Hộ gia đình 
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ở sông Soeste từ Đức (2016) [7], nồng độ oxytetracycline 56,1 mg/L được phát hiện ở 

Colorado, Hoa Kỳ [54]; tetracycline, oxytetracycline và doxycycline được đo trong các 

mẫu nước từ sông Drweca, Ba Lan, gần các trang trại nuôi cá, nồng độ trung bình lần 

lượt là 54, 122 và 212 ng/L [25]. Mức độ ô nhiễm kháng sinh trong nước sông ở Hàn 

Quốc ở mức khá cao, ba chất trong nhóm tetracyclines (tetracycline: 1420 - 254.820 

ng/L; chlortetracycline: < 10 - 44,420 ng/L; oxytetracycline: < 10 -1410 ng/L) đã được 

ghi nhận trong nước sông tiếp nhận chất thải từ các cơ sở ủ phân lợn tại địa phương 

[10]. Nồng độ tetracyclines cao cũng được tìm thấy ở nhiều con sông ở Trung Quốc. 

Tetracycline được tìm thấy từ các mẫu nước ở các vùng nước sông xung quanh Hồng 

Hồ, Trung Quốc (2017), vào tháng 11 (trung bình 2670 ng/L), cao hơn khoảng 2,5 lần 

so với nồng độ vào tháng 5 (1070 ng/L), sông Qinghe ở Hà Bắc (8860 ng/L), sông 

Tonghui ở Bắc Kinh (6800 ng/L); ở sông Wenyu ở Bắc Kinh phát hiện 2 loại kháng 

sinh là tetracycline (9500 ng/L), oxytetracycline (lên tới 97.400 ng/L), hệ thống lưu 

vực sông Hải Hà (2018) phát hiện 3 loại hợp chất kháng sinh trong nhóm tetracyclines, 

bao gồm chlortetracycline (trung bình 6,82.103; cao nhất 6,89.104 ng/L), 

oxytetracycline (trung bình 39,5; lớn nhất 3,61.105 ng/L), tetracycline (trung bình 26,0; 

cao nhất 2,55.104 ng/L) [18]. Nồng độ tetracycline cực cao lên tới 110.000 ng/L (trường 

hợp xấu nhất) cũng đã được tìm thấy ở các con sông ở Brazil [129].  

Các chất kháng sinh tetracyclines cũng được tìm thấy trong mẫu nước ở các 

hồ. Tetracycline được tìm thấy ở hồ Chaohu, hồ Dianchi, hồ Baiyangdian, hồ 

Dongting và hồ Poyang, Trung Quốc (phạm vi nồng độ 4,0 - 48,7 ng/L), ở Thái Hồ, 

Trung Quốc (2018) (44,0 - 68,6 ng/L) [129], hồ Victoria, Uganda (2015) (2,7–70 

ng/L) [7]. Các hồ ở Honghu, Trung Quốc (2017), tetracycline, oxytetracycline và 

chlortetracycline là những loại kháng sinh chính và nồng độ tetracycline trung bình 

trong hồ vào tháng 11 là 1050 ng/L, cao gấp khoảng 2,0 lần so với tháng 5 (525 ng/L) 

[95]. Nồng độ kháng sinh tetracyclines cao ở các hồ có liên quan đến nước thải xả từ 

các trang trại chăn nuôi gia cầm, gia súc, cá ở các khu vực xung quanh.  

Nước biển cũng chứa một lượng đáng kể dư lượng các chất kháng sinh 

tetracyclines. Hàm lượng tetracycline trong nước biển từ bờ biển phía bắc của Vịnh 
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Ba Tư, Iran (2016) vào tháng 4 (18,6 ng/L) và vào tháng 9 (28,5 ng/L) [129], vịnh 

Giao Châu, Bắc Trung Quốc (2019) (36,7 ng/L), khu vực ven biển Chu Hải, Trung 

Quốc (2018) (35,1 - 42,4 ng/L), khu vực ven biển Quảng Đông, Trung Quốc (2019) 

(0,26 - 81,50 ng/L). Trong vùng nước biển gần các trang trại nuôi trồng thủy sản, nồng 

độ các chất kháng sinh tetracyclines có hàm lượng cao nhất. Ở Biển Nam, Trung Quốc 

(2018) đã phát hiện hàm lượng oxytetracycline dao động từ  nd - 15.100 ng/L, trung 

bình: 275 ng/L và tetracycline dao động từ nd - 2310 ng/L, trung bình 42,1 ng/L. Trong 

ao nuôi ấu trùng tôm ở Vịnh Hailing, Trung Quốc (2015), hàm lượng oxytetracycline  

và tetracycline lần lượt là 15.200 ng/L và 2500 ng/L [19]. Những điều này chỉ ra rằng 

hoạt động nuôi tôm gần biển, ô nhiễm ở các dòng sông chảy và ô nhiễm đất là những 

nguồn gây ô nhiễm tetracyclines quan trọng ở khu vực ngoài khơi. 

Dư lượng các chất kháng sinh tetracyclines cũng được phát hiện trong các mẫu 

nước ngầm. Ở đồng bằng Jianghan, miền trung Trung Quốc (2017), tetracycline trong 

các mẫu nước ngầm có nồng độ trung bình cao hơn vào mùa xuân (7,24 - 9,51 ng/L) 

và nồng độ tương đối thấp vào mùa hè (1,10 - 4,84 ng/L) và mùa đông (1,2 - 6,0 

ng/L). Nồng độ tối đa của tetracycline, oxytetracycline, chlortetracycline trong nước 

ngầm nông thôn ở Tây nam, Trung Quốc (2018) lần lượt là 184 ng/L, 237 ng/L và 8 

ng/L, trong khi không phát hiện hàm lượng doxycycline. Nồng độ tetracycline, 

oxytetracycline cao đã được tìm thấy trong các mẫu nước ngầm gần các trang trại 

chăn nuôi lợn từ các làng ở miền Bắc, Trung Quốc (2018) (trung bình: 19.900 ng/L 

và 29.700ng/L). Nồng độ oxytetracycline tương đối cao hơn (100 ng/L) cũng được 

phát hiện trong nước ngầm ở Hà Lan (2018). Các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng dư 

lượng tetracyclines từ các nguồn thải, đất ô nhiễm xâm nhập vào tầng nước ngầm rồi 

khuếch tán vào nguồn cung cấp nước ngầm cho cư dân xung quanh, từ đó đe dọa sức 

khỏe cộng đồng. 

Trong nước uống các nghiên cứu cũng tìm thấy dư lượng các chất kháng sinh 

tetracyclines, điều này là do việc thải bỏ không đúng cách vào nước ngọt là nguồn 

nước uống chính và mức độ ô nhiễm của nước ngọt bề mặt ảnh hưởng đến chất lượng 

nước uống.  Hàm lượng các chất kháng sinh tetracycline (11,2 ng/L), oxytetracycline 
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(19,0 ng/L) và doxycycline (56,1 ng/L) được tìm thấy trong nguồn nước uống ở vùng 

hạ lưu sông Dương Tử, Trung Quốc (2019). Nồng độ tetracycline tương đối cao hơn 

(dao động 68,6 - 632,0 ng/L, trung bình: 17,3 ng/L) đã được phát hiện trong nguồn 

nước uống từ lưu vực sông Hoài Hà, Trung Quốc (2019) [12].  

Nhìn chung, môi trường nước từ các nước đang phát triển có hàm lượng 

tetracyclines tương đối cao hơn so với ở các nước phát triển, điều này là liên quan 

đến việc lạm dụng trong sử dụng thuốc kháng sinh, đặc biệt ở các vị trí tiếp nhận 

nước thải từ các nguồn thải như nhà máy dược phẩm, bệnh viện, nước thải sinh hoạt, 

trang trại chăn nuôi và nuôi trồng thủy sản, trung tâm quản lý động vật, v.v. Hàm 

lượng tetracyclines trong nước sông biến đổi theo mùa là do mùa thu, gia súc, gia 

cầm dễ mắc các bệnh như tái nhiễm trùng đường hô hấp, tiêu chảy nên tetracycline 

thường được sử dụng để phòng và chữa bệnh, do đó nồng độ tetracycline cao hơn 

mùa đông. Một lý do khác có thể là thời gian bán hủy dài hơn của tetracycline khi 

mùa đông. Thời gian bán hủy của tetracycline trong mùa nhiệt độ thấp (ví dụ: 51 - 59 

ngày ở 13 °C vào tháng 11) dài hơn so với mùa có nhiệt độ cao (ví dụ: 21 - 40 ngày 

ở 24 °C vào tháng 5) [95]. 

Ở Việt Nam, tình trạng lạm dụng thuốc kháng sinh nói chung, kháng sinh 

tetracycline nói riêng xảy ra rất phổ biến. Việc kê đơn thuốc với liều lượng quá mức 

cần thiết trong các bệnh viện, người dân tự ý mua thuốc trong điều trị bệnh thông 

thường hay việc trộn thuốc kháng sinh với thức ăn để phòng, điều trị và kích thích 

tăng trưởng trong chăn nuôi và nuôi trồng thủy sản xảy ra rất thường xuyên. Trong 

điều trị bệnh ở người, kháng sinh đóng góp 13,4 % (ở thành thị) và 18,7 % (ở nông 

thôn) trong tổng số doanh thu của hiệu thuốc và theo kết quả kiểm tra bệnh viện hằng 

năm, chi phí cho thuốc chiếm 48 % chi phí điều trị, trong đó chi phí cho kháng sinh 

chiếm 33 %. Trong lĩnh vực nông nghiệp, kháng sinh thường được dùng không đúng 

liều (thường cao hơn gấp 2-3 lần liều dùng hướng dẫn), không dúng thời gian sử dụng 

thuốc (thường thay kháng sinh khác trong điều trị bệnh nếu sau 2-3 ngày không thấy 

thuyên giảm), không đúng loại thuốc (sử dụng kết hợp 2 loại kháng sinh, dùng kháng 

sinh của người cho lợn và ưa thích sử dụng kháng sinh phổ rộng), sử dụng kháng sinh 
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với mục đích phòng, trị bệnh bằng cách trộn kháng sinh với thức ăn để phòng bệnh 

(3-5 ngày/tháng). Theo Cục Thú y, mỗi năm có khoảng 2.000 tấn thuốc kháng sinh 

thô được nhập khẩu [75].  Các nghiên cứu ở Việt Nam (2015) cho thấy tại các trang 

trại nuôi cá sử dụng nhiều loại kháng sinh, bao gồm 10 nhóm khác nhau (penicillin, 

aminoglycoside, cephalosporin, quinolone, tetracyclines, amphenicols, polymyxin, 

diaminopyrimidines, rifamycins và sulfonamid), trong đó tetracylines là 1 trong 4 loại 

kháng sinh sử dụng phổ biến, chiếm tỉ lệ 34 %, các chất kháng sinh nhóm tetracyclines 

thường dùng là oxytetracycline, doxycycline, chlortetracycline, tetracycline  [119]. Ở 

các trang trại nuôi tôm, có 10 loại kháng sinh thuộc 6 nhóm kháng sinh khác nhau 

được sử dụng, nhóm kháng sinh phổ biến nhất là tetracyclines (chiếm 21 %) [75]. 

Tuy nhiên, các nghiên cứu phân tích dư lượng chất kháng sinh nói chung, các chất 

kháng sinh tetracyclines nói riêng trong môi trường nước ở Việt Nam thì lại rất hạn 

chế. Trong các nghiên cứu đã phát hiện hàm lượng các chất kháng sinh tetracyclines 

có trong  mẫu nước ở các khu vực như nước thải chợ dân sinh ở quận Đống Đa, Hà 

Nội chứa oxytetracycline (225,89 ng/L); trang trại chăn nuôi ở Đông Anh, Hà Nội 

(2020), tetracycline 318,63 ng/L; oxytetracycline 358,62 ng/L [4]; trong hệ thống 

thoát nước đô thị ở Hà Nội và Cần Thơ (2011), tetracycline được phát hiện trong mẫu 

nước với hàm lượng tương ứng là 258 ng/L và 316 ng/L [91]. Ở Cần Thơ, 

oxytetracycline được phát hiện ở nồng độ cao lên tới 900 ng/L tại trang trại nuôi lợn, 

trang trại nuôi bò với nồng độ lên tới 726 ng/L, tetracycline được phát hiện ở mức 

thấp hơn (275 ng/L) ở trang trại lợn; tetracycline cũng được phát hiện ở các bệnh viện 

ở nồng độ trung bình 0,1 mg/L [118]. Trong một nghiên cứu khác, kháng sinh 

tetracyclines được phát hiện trong các mẫu nước ở các kênh, hồ ở Hà Nội. Nồng độ 

tetracycline trung bình ở mẫu nước các hồ ở Hà Nội  là 116 ng/L [116]. Đặc biệt, 

trong nghiên cứu phân tích mẫu nước sông Tô Lịch, sông Kim Ngưu, là hai sông nhỏ 

được gia cố bằng kè bê tông để đưa nước thải sinh hoạt, nước thải bệnh viện và nước 

mưa chảy tràn ra khỏi thành phố Hà Nội, đã phát hiện được 23 loại kháng sinh, trong 

đó oxytetracycline và tetracycline được phát hiện với nồng độ trung bình lên đến 126 

ng/L và 635 ng/L (hàm lượng này thấp hơn so với châu Á (MQL-12.340 ng/L) [116].  
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Sông Sài Gòn đảm nhận nhiệm vụ cấp nước tưới cho 58.350 ha đất nông 

nghiệp trên lưu vực và cung cấp nước cho mọi hoạt động sản xuất, sinh hoạt của khu 

vực Thành phố Hồ Chí Minh. Đây cũng là nơi tiếp nhận nước thải từ nhiều cơ sở chăn 

nuôi, nuôi trồng thủy sản sử dụng kháng sinh, nước thải bệnh viện, công ty dược 

phẩm, nước thải sinh hoạt còn chứa nhiều loại kháng sinh. Các nghiên cứu phân tích 

các mẫu nước được lấy trên sông Sài Gòn đã phát hiện 12 loại kháng sinh 

(ciprofloxacin, norfloxacin, sulfamethoxazole, ofloxacin, enrofloxacin, tetracycline, 

chlortetracycline, sulfamethazine, trimethoprim, vancomycin, erythromycin, 

tylosin), trong đó hàm lượng tetracycline, chlortetracycline dao động từ 14,5 ng/L - 

386,2 ng/L [85].  

c) Tác động của ô nhiễm kháng sinh tetracyclines trong môi trường nước 

Sự xuất hiện của kháng sinh tetracyclines và các sản phẩm phân hủy của chúng 

trong môi trường nước đã làm thay đổi hệ sinh thái, đe dọa đến các sinh vật thủy sinh. 

Dư lượng tetracyclines có thể làm thay đổi cấu trúc, thành phần vi khuẩn, cũng như 

có thể thay đổi đặc tính, chức năng của các sinh vật, phá vỡ chu trình vi khuẩn quan 

trọng của hệ sinh thái thủy sinh, ức chế hoạt động vi khuẩn nitrat hóa và vi khuẩn khử 

nitơ, ảnh hưởng tới động vật không xương sống, cá và đặc biệt là tảo [85]. Trong các 

nghiên cứu về ảnh hưởng của các chất kháng sinh trong môi trường nước trên các sinh 

vật thuỷ sinh (vi khuẩn, tảo và động vật không xương sống) cho thấy tùy theo nồng 

độ kháng sinh ở các khu vực môi trường ô nhiễm mà có thể có những tác động có hại 

hoặc thậm chí rất độc. Thực nghiệm cho thấy tetracycline có nguy cơ rất cao đối với 

hệ sinh thái (RQ =101÷103), ức chế sự phát triển của tảo và vi khuẩn lam, ức chế sinh 

tổng hợp protein ở đơn vị ribosome 30S vi khuẩn biển Microtox [106]; tetracycline và 

các chất biến đổi của tetracycline (ETC, ATC) có thể gây ra những tổn hại về cấu trúc 

của tảo lam (phá vỡ hệ thống lục lạp, quá trình plasmolysis, hình thành hạt tinh bột và 

tăng tính thấm của tế bào), chlortetracycline và chất hữu cơ hòa tan ảnh hưởng đến sự 

thay đổi hoạt động của cộng đồng vi sinh vật [129]. Ngoài ra, tetracycline có tác động 

tiêu cực đến cá nước ngọt - Gambusia holbrooki, đặc biệt là những thay đổi mô học ở 

mang, hoạt động enzyme-catalase, glutathione S-transferase ở gan và mang; tác dụng 
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độc hại đối với hormone ở cá medaka đực, bao gồm cả tác dụng của estrogen, các 

hormone liên quan đến quá trình tạo steroid, tăng sản xuất hormone 17β- estradiol 

(E2) tác động mạnh đến chức năng sinh sản. Trong các nghiên cứu đánh giá ảnh hưởng 

của tetracycline gây ra cho môi trường đã chỉ ra các chỉ số độc tính EC50 của 

tetracycline đối với một số động vật nguyên sinh, như là 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 một nghiên cứu khác so sánh độc tính của năm 

loại kháng sinh gồm oxytetracycline, tetracycline, sulfamerazine, sulfamethazine và 

sulfamethizole đối với vi khuẩn phát quang Vibrio fischeri, các giá trị EC50 được tìm 

thấy theo thứ tự 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 môi trường nước, kháng sinh tetracyclines đã được chứng 

minh là phá vỡ chu trình vi khuẩn quan trọng của hệ sinh thái thủy sinh, ức chế hoạt 

động vi khuẩn nitrat hóa (tetracycline, chlorotetracycline, oxytetracycline cho thấy 

khả năng khử nitrat giảm giảm lần lượt là 50 %, 30 %, 10 %) [116].  

Ngoài ra, việc sử dụng kháng sinh tetracyclines cho người, thú y và nuôi trồng 

thủy sản bừa bãi, cũng như sử dụng nguồn nước sinh hoạt có chứa dư lượng 

tetracyclines còn có thể dẫn đến sự lắng đọng dư lượng các chất kháng sinh 

tetracyclines trong sản phẩm thịt, cá, rau quả, gây độc tế bào, thậm chí tác dụng độc 

đối với các sinh vật trên cạn của các chất tetracyclines còn nhiều hơn so với các chất 

kháng sinh sulfamethazine, norfloxacin, erythromycin, chloramphenicol do khả 

năng hấp thụ mạnh và xu hướng phân hủy ít hơn [23]. Dư lượng tetracyclines đã 

được phát hiện trong các mẫu thực phẩm bán trên thị trường, chẳng hạn như mẫu cá 

bán trên thị trường ở Tây Ban Nha có nồng độ oxytetracycline 60 μg/kg, mẫu gia 

cầm ở Ai Cập hàm lượng oxytetracycline lên tới 124 - 2.930 μg/kg. Ở thực vật, 

tetracyclines được tích lũy chủ yếu ở rễ và được chuyển đến các mô khác bao gồm 

vỏ, thân, nhân và lá của thực vật, ví dụ như dư lượng oxytetracycline được tìm thấy 

trong củ cải với hàm lượng lá (17 - 54 μg/kg > thân (12,7 μg/kg) > rễ (8,3 μg/ kg); 

trong rau mùi, lá (78 - 330 μg/kg) > rễ (35 - 205 μg/kg) [23]. Ngoài ra, các chất 
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kháng sinh tetracyclines tồn tại trong môi trường nước còn có khả năng vượt qua các 

mô sinh học và xâm nhập vào sinh vật hoặc thực phẩm. Bằng cách này, kháng sinh 

tetracyclines có thể được tìm thấy ngay cả trong sữa và trứng. Sự tích lũy dư lượng 

tetracyclines ở nồng độ cao này có thể gây ra tỷ lệ kháng tetracyclines cao ở vật nuôi, 

cây trồng và cuối cùng là ở người, có thể gây kháng thuốc cho vi sinh vật ở nồng độ 

thấp, sau đó gen kháng kháng sinh có thể chuyển sang con người hoặc động vật theo 

chuỗi và lưới thức ăn, ảnh hưởng đến sức khỏe con người, dẫn đến bệnh khớp, bệnh 

thận, rối loạn nội tiết, khiếm khuyết hệ thần kinh trung ương, gây đột biến và có thể 

thay đổi độ nhạy cảm với ánh sáng [70]. 

Dư lượng kháng sinh tetracyclines trong môi trường nước còn là nguyên nhân 

trực tiếp dẫn tới sự phát triển của các gen, vi khuẩn kháng tetracyclines, có thể chống 

lại đáng kể hoạt tính, do đó làm giảm hiệu quả của việc điều trị bằng kháng sinh 

tetracyclines. Nồng độ kháng sinh rất thấp là đủ để hình thành gen kháng thuốc, điều 

này gây nguy hiểm cho cả người và động vật. Nhiều nghiên cứu đã đã chỉ ra có rất 

nhiều gen và vi khuẩn kháng kháng sinh tetracyclines trong môi trường và số lượng 

của chúng đang tăng lên nhanh chóng, các kháng sinh thế hệ thứ nhất (tetracycline, 

oxytetracycline) có xu hướng hình thành gen và vi khuẩn kháng kháng sinh cao hơn 

các chất kháng sinh tetracyclines thế hệ thứ ba [95]. Trong trường hợp tetracycline, 

chỉ 0,1- 1 mg/kg làm tăng đáng kể quá trình chuyển gen transposon kháng tetracycline 

trong phân lỏng, đây là một lượng rất nhỏ so với nồng độ cần thiết gây ra độc tính 

cấp tính. Trong môi trường nước có chứa dư lượng kháng sinh, một số gen kháng 

tetracycline được xác định là tetA, tetB, tetC, tetM, tetW, tetO, tetX và lượng gen 

kháng tetracycline được tìm thấy cao hơn các gen kháng kháng sinh khác [129]. Hơn 

nữa, việc phát triển vi khuẩn kháng thuốc và gen kháng kháng sinh có thể khiến vi 

khuẩn phát triển thành siêu vi khuẩn đa kháng thuốc. Nghiên cứu nước thải, nước mặt 

(biển, sông, hồ, ao, kênh, suối) tại các quốc gia khác nhau đã phát hiện gen kháng 

kháng sinh và vi khuẩn kháng kháng sinh mã hóa các nhóm kháng sinh khác nhau 

như β-Lactams, sulfonamides, fluoroquinolones, macrolides, tetracyclines, v.v., cũng 

như khả năng kháng đa thuốc [95]. Những siêu vi khuẩn này có thể lây sang những 
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người thường xuyên có tiếp xúc trực tiếp với động vật hoặc có thể tồn tại lâu hơn ở 

thịt chưa được nấu chín kỹ, hoặc có thể phát tán từ phân bón hoặc phân động vật sang 

các loại cây lương thực. Tình trạng kháng thuốc kháng sinh nói chung, kháng thuốc 

tetracyclines nói riêng đang trở thành vấn đề quan ngại hàng đầu và được Tổ chức Y 

tế thế giới (WHO) gọi đây là một cuộc khủng hoảng y tế toàn cầu, trong đó Việt Nam 

được xếp vào “một trong những nước có tỷ kệ kháng kháng sinh cao nhất trên thế 

giới”. Kháng kháng sinh dẫn đến quá trình điều trị của người bệnh kéo dài, tăng số 

lần và chi phí điều trị, cuối cùng tỷ lệ tử vong tăng ở tất cả các nhóm tuổi. Ước tính 

mỗi năm trên thế giới có khoảng 700.000 người thiệt mạng liên quan đến nhiễm trùng 

do kháng thuốc và dự báo đến năm 2050 chi phí do kháng kháng sinh trên toàn cầu 

lên tới 100 nghìn tỷ USD và gây ra khoảng 10 triệu ca tử vong mỗi năm, tương đương 

tần suất cứ 3 giây lại có một người chết do vi khuẩn kháng thuốc gây nên, con số này 

cao hơn số người tử vong vì ung thư, tiểu đường hay tai nạn giao thông [86]. 

1.1.2. Các phương pháp xử lý ô nhiễm kháng sinh tetracycline trong môi 

trường nước 

Cũng như các chất kháng sinh nói chung, dư lượng các chất kháng sinh 

tetracyclines xuất hiện trong môi trường nước với hàm lượng cao ở khắp mọi nơi đặt 

ra mối đe dọa lớn cho vấn đề chăm sóc sức khoẻ của con người và bảo vệ môi trường 

sinh thái phát triển bền vững. Do vậy, nghiên cứu tìm ra phương pháp xử lý ô nhiễm 

kháng sinh tetracyclines hiệu quả, an toàn, cung cấp được nguồn nước đạt quy chuẩn 

sau xử lý là yêu cầu cần thiết. Hiện nay, phương pháp hấp phụ, phương pháp màng 

lọc, phương pháp oxy hóa Fenton, phương pháp oxy hóa điện hóa, phương pháp oxy 

hóa quang xúc tác là những phương pháp đang được nghiên cứu và ứng dụng rộng 

rãi trong việc loại bỏ dư lượng kháng sinh nói chung và các hợp chất tetracylines nói 

riêng ra khỏi môi trường nước. 

1.1.2.1. Phương pháp hấp phụ 

Trong công nghệ xử lý nước ô nhiễm, phương pháp hấp phụ đã được chứng 

minh là một phương pháp hiệu quả để loại bỏ nhiều loại chất gây ô nhiễm hữu cơ, trong 

đó có các chất kháng sinh tetracycline. Nhiều chất hấp phụ khác nhau đã được nghiên 
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cứu và sử dụng rộng rãi, bao gồm các loại quặng (ví dụ như illite, montmorillonite, 

kaolinite), graphene oxit (GO), zeolit, than sinh học, bùn sinh học, … 

Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng quặng có thể là chất hấp phụ tuyệt vời cho các 

chất kháng sinh, trong đó có hợp chất tetracycline trong môi trường nước, do khả năng 

hấp phụ cao và chi phí thấp. Cơ chế hấp phụ của tetracyline trên quặng là trao đổi 

cation [146]. Do sự khác biệt về khả năng trao đổi cation của IMt-2, montmorillonite 

và kaolinite (khả năng trao đổi cation giảm theo thứ tự: montmorillonite > IMt-2 > 

kaolinite) và diện tích bề mặt riêng (IMt-2 (51 m2/g), montmorillonite (422 m2/g) và 

kaolinite (19 m2/g), nên khả năng hấp phụ trên IMt-2 (32 mg/g) nhỏ hơn nhiều so với 

trên montmorillonite (800 mg/g), nhưng cao hơn so với kaolinite (4 mg/g). Sự hấp phụ 

của tetracycline trên quặng kém thuận lợi hơn trong điều kiện axit hoặc bazơ, điều này 

có thể được giải thích là do ảnh hưởng của ion H+ làm giảm tính linh động của 

tetracyline và khả năng hấp phụ của tetracycline bị giảm đi rất nhiều khi pH của dung 

dịch cao hơn pKa của tetracycline [146]. 

Zeolit là các alumino-silicat kết tinh với nhiều lỗ xốp nhỏ, có hoạt tính xúc tác, 

khả năng trao đổi cation lớn, khả năng hấp phụ cao, cũng là một vật liệu hấp phụ 

được sử dụng nhiều. Sự hấp phụ hóa học các chất hòa tan ưa nước và kỵ nước có thể 

được kiểm soát bằng cách điều chỉnh tỷ lệ SiO2/Al2O3 của zeolite [44]. Cấu trúc kích 

thước lỗ xốp, đặc tính trao đổi ion và cấu trúc hóa học của zeolit đều góp phần vào 

tính chất hấp phụ và xúc tác đa dạng của vật liệu. Zeolit biến tính bằng Fe(III) có khả 

năng hấp phụ tối đa khoảng 200 mg/g, hiệu quả xử lý tetracycline đã tăng lên xấp xỉ 

bốn lần so với zeolit không biến tính [44].  

Các vật liệu cacbon được chức năng hóa đã được sử dụng để hấp phụ hợp chất 

tetracylines. Các cơ chế hấp phụ bao gồm tạo phức bề mặt, trao đổi ion, tương tác tĩnh 

điện. Tương tác giữa tetracyline và chất hấp phụ cacbon chủ yếu là tương tác π-π, kích 

thước lỗ mao quản của chất hấp phụ cho phép hấp phụ có chọn lọc [64, 32]. Graphene 

oxit (GO) là một vật liệu cacbon có hiệu suất hấp phụ tốt do diện tích bề mặt riêng lớn 

và cấu trúc lớp. Tuy nhiên, khả năng hấp phụ tetracyline của GO giảm khi tăng giá trị 

pH hoặc nồng độ Na+. Điều này là do sự hình thành liên kết cation-π và liên kết π-π 
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của GO bị triệt tiêu và tương tác tĩnh điện giữa nhóm amino tích điện của tetracyline 

và nhóm carboxyl khử proton của GO đã bị ngăn chặn [32]. Để tăng hiệu quả hấp phụ, 

GO có thể được biến đổi bằng cách kết hợp với các hạt từ tính (α-Fe2O3). Kết quả 

nghiên cứu cho thấy khả năng hấp phụ của tấm xốp GO có từ tính đối với tetracyline 

cao gấp 1,5 lần so với GO. Các hạt GO mang chức năng từ tính hầu như không bị ảnh 

hưởng bởi cường độ ion và pH của dung dịch đối với quá trình hấp phụ tetracycline 

vì lực hấp phụ chính là tương tác π-π mạnh giữa hệ khối π trên bề mặt của hạt GO 

mang chức năng từ tính và vòng benzen trong phân tử tetracycline [64]. 

Than sinh học cũng là một vật liệu có diện tích bề mặt lớn và độ xốp cao, hấp 

phụ hiệu quả các hợp chất hữu cơ nói chung, các chất tetracyclines nói riêng, gây ô 

nhiễm trong đất, nước và không khí, được tạo ra bằng cách đốt nóng các vật liệu hữu 

cơ (sản phẩm phụ của nông nghiệp, bùn thải, phân động vật và các chất thải khác,...) 

trong điều kiện không có oxy. Cơ chế hấp phụ trên than sinh học bao gồm các tương 

tác vật lý, hóa học, có thể xảy ra đồng thời và bổ sung cho nhau, phổ biến bao gồm 

lấp đầy lỗ mao quản, liên hợp π-π, liên kết hydro, tương tác kỵ nước và tương tác tĩnh 

điện, loại bỏ kim loại là cơ chế bổ sung khi xảy ra pha tạp kim loại, trong đó tương 

tác tĩnh điện và trao đổi ion là các cơ chế hấp phụ chính. Khả năng hấp phụ của 

tetracycline bằng than sinh học rất khác nhau. Wang và cộng sự [123] đã phát hiện ra 

rằng lượng hấp phụ tetracycline bằng than sinh học nhiệt phân từ rơm rạ và thân cây 

ngô ở 400 oC và 600 oC là 5 - 9 mg/g. Ngược lại, Chen và cộng sự [21] đã báo cáo 

rằng than sinh học được nhiệt phân từ Eucommia ulmoides lignin ở 700oC có lượng 

tetracycline hấp phụ cao tới 1163 mg/g. Do đó, các nguyên liệu thô và phương pháp 

nhiệt phân khác nhau có thể dẫn đến sự khác biệt đáng kể về khả năng hấp phụ than 

sinh học đối với tetracycline, điều này có liên quan chặt chẽ đến các đặc tính hóa lý 

riêng biệt của chúng. Cellulose và lignin là những nguyên liệu thô được nghiên cứu 

rộng rãi nhất cho quá trình nhiệt phân để sản xuất than sinh học, có thể được biến đổi 

bằng axit và kiềm để thu được diện tích bề mặt riêng cao hơn và cải thiện khả năng 

hấp phụ. 
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Hấp phụ bằng bùn sinh học đã trở thành một phương pháp hiệu quả để loại bỏ 

tetracyclines. Yang và cộng sự [131] đã điều chế chất hấp phụ gốc bùn (SBA) từ bùn 

sinh học thông qua quá trình nhiệt phân và sử dụng để loại bỏ tetracycline trong nước. 

Các kết quả mô tả đặc tính cho thấy hoạt động nhiệt phân của hỗn hợp chất hoạt hóa 

bùn có liên quan đến việc thúc đẩy quá trình nhiệt phân chất hữu cơ trong bùn bằng 

oxit sắt. Nhiệt phân làm tăng diện tích bề mặt (trước nhiệt phân: 9 m2/g, sau nhiệt 

phân: 126,9 m2/g) và thể tích lỗ xốp (trước khi hoạt hóa: 0,0095, sau khi hoạt hóa: 

0,155 cm3/g) của SBA hoạt hóa bằng sắt. Do tác dụng lấp đầy khoảng trống, sự 

khuếch tán của tetracycline vào lỗ mao quản được thúc đẩy. Ngoài ra, SBA hoạt hóa 

bằng sắt có nhiều nhóm chức chứa oxy (ví dụ: hydroxyl, keto, v.v.), tạo điều kiện 

thuận lợi cho việc hấp phụ tetracycline thông qua tương tác liên kết hidro. Một nghiên 

cứu cho thấy chất hấp phụ có nguồn gốc từ bùn có khả năng hấp phụ tetracycline tốt 

hơn (512 - 672 mg/g) so với than hoạt tính thương mại (65 - 471 mg/g), điều này 

được cho là do có một lượng lớn các nhóm và vi khuẩn khử hoạt tính điện tử trong 

than hoạt tính thương mại, do đó làm suy giảm sự tương tác giữa tetracycline và bề 

mặt cacbon [43].  

Mỗi phương pháp xử lý kháng sinh trong nước đều có những ưu, nhược điểm 

nhất định. Hấp phụ là quá trình hoạt động đơn giản và linh hoạt, chất hấp phụ có thể 

được tái chế và tái sử dụng (3 - 5 lần), chi phí thấp, hiệu suất xử lý cao và thân thiện với 

môi trường. Tuy nhiên, hạn chế của phương pháp này là hấp phụ chọn lọc, chất ô nhiễm 

sẽ chuyển từ pha lỏng sang bề mặt pha rắn, cô đặc mà chưa loại bỏ triệt để, còn cần phải 

xử lý thứ cấp, vật liệu hấp phụ sau sử dụng bắt buộc phải giải hấp, độ ổn định giảm dần.  

1.1.2.2. Phương pháp màng lọc 

Phương pháp màng lọc là một phương pháp phân tách mới được hỗ trợ bởi màng 

thẩm thấu chọn lọc, có nhiều ứng dụng trong loại bỏ tetracycline. Tùy thuộc vào động 

lực, các loại màng có thể được chia thành màng suất thấp (vi lọc, siêu lọc và chưng cất), 

màng áp suất cao (lọc nano và thẩm thấu ngược) và màng thẩm thấu (thẩm thấu thuận, 

điện phân và màng chất lỏng). So với các công nghệ xử lý tetracycline khác, công nghệ 

lọc màng có ưu điểm là hiệu quả tách cao, diện tích bề mặt nhỏ, tiêu thụ năng lượng thấp 
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và chi phí thấp, tuy nhiên, bên cạnh đó, nhược điểm của phương pháp là khó tái chế, tắc 

nghẽn màng và chi phí bảo trì cao [52]. Đặc tính màng, dòng nước và loại tetracycline 

đóng vai trò quan trọng trong việc loại bỏ tetracycline. Ví dụ, polyelectrolyte chitosan 

được alkyl hóa và sử dụng kết hợp với màng siêu lọc để loại bỏ tetracycline, làm giảm 

khả năng cạnh tranh của các vị trí hoạt động polyelectrolyte với các phân tử kháng sinh 

để lưu giữ bằng cách tăng lực ion của hệ thống. Sự khử proton của hệ thống tricarbonyl 

và diketon phenolic ở pH = 9 dẫn đến khả năng lưu giữ cao hơn, trong khi ở pH = 3, lực 

đẩy giữa nhóm dimethylammonium của tetracycline và nhóm amoni bậc bốn của 

polyelectrolyte làm giảm tốc độ loại bỏ [87]. Màng tổng hợp tinh thể nano cellulose 

sunfat (CNC) thu được bằng cách thủy phân cellulose vi tinh thể bằng axit sulfuric và tỷ 

lệ loại bỏ tetracycline đạt 89 %. Nhóm sunfat của chuỗi CNC có thể dễ dàng tương tác 

với nhóm amin của phân tử tetracycline thông qua lực hút tĩnh điện, cải thiện đáng kể 

tính chất cơ học [67]. Dòng nước ảnh hưởng tích cực đến hiệu quả loại bỏ tetracycline. 

Đối với thẩm thấu thuận, dòng nước giảm dần khi nồng độ tetracycline tăng do 

tetracycline lắng đọng trên bề mặt màng, dẫn đến tắc nghẽn lỗ mao quản và tắc nghẽn 

màng [143].  

1.1.2.3. Phương pháp oxy hóa Fenton  

Fenton và các quá trình giống Fenton đã thu hút được sự chú ý đáng kể nhờ 

quy trình vận hành đơn giản, khả năng khoáng hóa đặc biệt và chi phí thấp. Dưới sự 

xúc tác của Fe2+, H2O2 tạo ra các gốc hydroxyl (•OH) có khả năng phản ứng cao, là 

chất oxy hóa chính. Thuốc thử Fenton tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình phân hủy 

các chất ô nhiễm hữu cơ thông qua các phản ứng liên quan đến việc tách nguyên tử 

hydro và chuyển điện tử, sau đó là cộng ái điện tử vào hệ thống π. Do đó, trong quá 

trình phân hủy, cấu trúc tứ vòng của tetracyclines đóng vai trò là mục tiêu chính cho 

cuộc tấn công của •OH. Tuy nhiên, các thông số như pH, nồng độ H2O2 và Fe2+ lại 

ảnh hưởng đến quá trình phân hủy.  

Quá trình Fenton phụ thuộc rất nhiều vào độ pH của dung dịch, chủ yếu là 

do các yếu tố hình thành sắt và H2O2. Độ pH tối ưu cho phản ứng Fenton được tìm 

thấy là khoảng 3. Ở độ pH tối ưu là 3, sử dụng nồng độ ban đầu là 50 μM[Fe2+]/100 
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μM [H2O2], hiệu suất loại bỏ tetracycline tối ưu là 71 % sau 10 phút [59]. Hoạt tính 

của thuốc thử Fenton bị giảm ở độ pH cao hơn do sự có mặt của các oxohydroxit 

sắt tương đối kém hoạt động, sự hình thành kết tủa hydroxit sắt, gốc •OH được tạo 

ra ít hơn do có ít ion sắt tự do hơn và khả năng oxy hóa của các gốc •OH giảm, quá 

trình tự phân hủy H2O2. Ở độ pH dưới 3, peroxit được hòa tan khi có nồng độ ion 

H+ cao để tạo thành ion oxonium [H3O+] ổn định. Các ion oxonium làm cho H2O2 

ổn định hơn và giảm khả năng phản ứng với các ion sắt [11]. Do đó, hiệu quả của 

quá trình Fenton để phân hủy các hợp chất hữu cơ bị giảm cả ở pH cao và thấp. 

Phương pháp oxy hóa Fenton được giới hạn trong điều kiện axit, sự rò rỉ các ion 

kim loại và bùn tạo ra chứa hàm lượng sắt cao, khó loại bỏ hoặc thu hồi, tiềm ẩn 

những rủi ro về môi trường.  

Thông thường, tốc độ phân hủy trong phản ứng Fenton tăng lên khi nồng độ 

ion sắt tăng lên. Tuy nhiên, mức độ gia tăng tốc độ đôi khi được quan sát là không 

đáng kể so với sự gia tăng mạnh mẽ của các ion sắt, dẫn đến sự gia tăng lượng muối 

sắt chưa được sử dụng, điều này sẽ góp phần làm tăng tổng chất rắn hòa tan của dòng 

nước thải [125]. 

Nồng độ của H2O2 đóng một vai trò quan trọng trong việc quyết định hiệu quả 

của quá trình oxy hoá Fenton. Vì các gốc hydroxyl (•OH) chủ yếu được tạo ra bởi 

H2O2 nên nồng độ H2O2 thấp dẫn đến hiệu dụng thấp hoặc thiếu •OH và làm giảm 

hiệu quả phân hủy. Ngược lại, nồng độ H2O2 quá cao không phù hợp để loại bỏ các 

chất gây ô nhiễm trong quá trình giống như Fenton, có hại cho nhiều sinh vật và khả 

năng tự phân hủy của H2O2 dẫn đến lãng phí một lượng lớn H2O2 [125].  

Các chất xúc tác giống Fenton không đồng nhất có khả năng mở rộng ưu tiên 

ưa axit đến phạm vi giá trị pH rộng hơn, dẫn đến giảm việc tạo ra các ion sắt tự do, 

được ứng dụng rộng rãi trong việc nghiên cứu sự phân hủy của kháng sinh 

tetracycline. Trong điều kiện trung tính, perovskite qua trung gian coban phân hủy 

tetracycline một cách hiệu quả, đạt hiệu suất 80,5 %, đồng thời thể hiện hiệu suất 

đáng kể trong phạm vi pH từ 3 - 11 [60]. Chất xúc tác dị thể được điều chế từ alginate-

graphene-sắt-xeri (AG-Fe-Ce) thể hiện khả năng loại bỏ 96,54 % tetracycline trong 
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khoảng pH từ 2 - 8 [11]. Ngoài ra, những hạn chế do phạm vi pH hoạt động hẹp cũng 

được giải quyết bằng cách sử dụng các tác nhân tạo chelate với các ion Fe. Điều này 

giúp ngăn chặn sự hình thành kết tủa ở điều kiện pH trung tính, do đó, nâng cao hiệu 

suất của các quá trình Fenton/giống Fenton [89]. 

Tuy nhiên, hiệu quả loại bỏ tetracycline lý tưởng không thể đạt được chỉ bằng 

cách sử dụng chất xúc tác Fenton dị thể. Vì vậy, bằng cách kết hợp nhiều phương 

pháp phụ trợ như ánh sáng, điện, siêu âm, vi sóng, chu trình oxi hóa khử của Fe3+ và 

Fe2+ được đẩy nhanh. Sự tăng tốc này không chỉ thúc đẩy việc tạo ra •OH mà còn tạo 

điều kiện thuận lợi cho quá trình tái chế và tái sử dụng, dẫn đến giảm chi phí [5]. Hou 

và cộng sự [39] đã nghiên cứu sự phân hủy của tetracycline bằng sự kết hợp siêu 

âm/quá trình Fenton dị thể và thấy rằng cả bức xạ siêu âm và Fe2+ đều tăng cường 

khả năng H2O2 bị bẻ gãy thành •OH (tỷ lệ loại bỏ: 93,6 %). Liu và cộng sự [68] đã 

nghiên cứu quá trình phân hủy oxy hóa tetracycline bằng kết hợp quang- điện và phản 

ứng Fenton trong bình điện phân với cực âm Fe3O4-graphit. Hiệu suất phân hủy thu 

được từ phản ứng quang-Fenton giảm dần theo thứ tự là: Fenton – quang - điện (98,5 

%) > Fenton - điện (87,7 %) > Bức xạ cực tím (13,5 %). 

 1.1.2.4. Phương pháp oxy hóa điện hóa 

Phương pháp oxy hóa điện hóa được sử dụng rộng rãi để giảm ô nhiễm, có các 

ưu điểm như tính sạch, dễ kiểm soát và hiệu quả về mặt chi phí. Tuy nhiên, trong quá 

trình vận hành hệ thống xử lý, tốc độ ăn mòn cao và tiêu thụ năng lượng lớn là các 

hạn chế còn tồn tại của phương pháp.  

Quá trình oxy hóa điện hóa sử dụng một điện cực chức năng (cực dương hoặc 

cực âm) làm chất mang xúc tác để phân hủy hiệu quả chất kháng sinh thành các chất 

có phân tử nhỏ hơn thông qua sự dịch chuyển điện tử [124], có thể được phân thành 

hai loại: trực tiếp và gián tiếp. Khi quá trình oxy hóa điện hóa trực tiếp xảy ra, các 

tetracyclines phản ứng trực tiếp với cực dương và bị phân hủy thành các hợp chất hữu 

cơ có phân tử nhỏ dưới tác động của sự chuyển điện tử. Ví dụ, bằng cách sử dụng bột 

niken làm điện cực làm việc trong điều kiện kiềm, hiệu quả phân hủy chlortetracycline 

có thể đạt tới 99 % [101]. Quá trình oxy hóa điện hóa gián tiếp chủ yếu dựa vào việc 
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tạo ra các gốc tự do có khả năng oxy hóa mạnh (ROS) thông qua quá trình điện phân 

dung dịch do điện cực gây ra. Các loại ROS thường gặp bao gồm •OH, SO4
•−, •Cl, 

ClO− và S2O2
8−. Tuy nhiên, quá trình oxy hóa trực tiếp và gián tiếp thường là các quá 

trình diễn ra đồng thời, như được quan sát thấy trong sự phân hủy tetracycline trên 

các điện cực hạt BiSn-Sb/γ-Al2O3 ba chiều. Trong trường hợp này, các nhóm thế trên 

vòng benzen ban đầu bị loại bỏ, sau đó là sự tấn công của •OH vào các liên kết C - C, 

dẫn đến phản ứng phân cắt [109]. 

Việc lựa chọn và chuẩn bị vật liệu điện cực là những yếu tố quan trọng ảnh 

hưởng đến hiệu suất xử lý. Trong khoa học vật liệu, kim loại quý ban đầu được sử 

dụng làm vật liệu điện cực cho quá trình oxy hóa điện hóa. Tuy nhiên, do tính không 

ổn định và tốc độ hòa tan cao nên các vật liệu điện cực như than chì, than chì pha tạp 

bằng bo (B), kim loại trơ và oxit kim loại đã được nghiên cứu rộng rãi. Trong số này, 

vật liệu điện cực than chì pha tạp bằng bo thể hiện hoạt tính điện phân cao, độ ổn định 

điện hóa và điện dung thấp, dẫn đến tốc độ phân hủy cao (> 90 %) do phản ứng tạo 

oxy rõ rệt [143]. Hơn nữa, do giá thành kim loại quý cao nên chúng thường được kết 

hợp với các chất khác để đạt được giải pháp tiết kiệm chi phí cũng như nâng cao hiệu 

suất phân hủy của kháng sinh. Ví dụ, Sun và cộng sự [110] đã chế tạo các điện cực 

hạt Ti-Sn-Sb/γ- Al2O3 để loại bỏ oxytetracycline. Dưới sự tấn công của •OH, hiệu 

suất loại bỏ oxytetracycline và TOC lần lượt đạt được khoảng 92,0 % và 41,0 %. Vật 

liệu điện cực oxit kim loại chủ yếu được cấu tạo từ các nguyên tố như Pb, Ti, Sn, Ru 

và Ir, v.v. Những vật liệu này thể hiện ưu điểm là chi phí thấp, bền, hoạt tính xúc tác 

và độ ổn định cao. Tuy nhiên, do tốc độ ăn mòn cao nên chúng chỉ thích hợp để thực 

hiện trong các hệ thống có điện thế thấp. 

Mật độ dòng điện là một yếu tố khác ảnh hưởng đến sự phân hủy kháng sinh 

trong quá trình oxy hóa điện hóa tiên tiến. Mật độ dòng điện cao (> 100 mA/cm2), 

giúp gia tăng đáng kể lượng ROS là yếu tố góp phần chính trong việc nâng cao hiệu 

quả phân hủy kháng sinh. Kitazono và cộng sự [53] đã quan sát thấy rằng quá trình 

oxy hóa điện hóa của chlortetracycline trên cực dương Ti/PbO2 tuân theo động học 

bậc nhất, trong đó hằng số tốc độ tăng khi mật độ dòng điện tăng. Tuy nhiên, mật độ 
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dòng điện không được coi là yếu tố quyết định. Yin và cộng sự [135] đã sử dụng 

màng xúc tác điện được chế tạo bằng cách trộn than chì và polyvinylidene florua để 

đạt được khả năng loại bỏ 99,5 % tetracycline ở mật độ dòng điện thấp 0,01 mA/cm2.  

1.1.2.5. Phương pháp oxy hóa quang xúc tác 

Trong các phương pháp oxy hóa nâng cao, phương pháp quang xúc tác được 

coi là một kỹ thuật hiệu quả và ứng dụng rộng rãi để xử lý triệt để nước thải có chứa 

các chất ô nhiễm hữu cơ nói chung và ô nhiễm kháng sinh tetracyclines nói riêng do 

những ưu điểm chính như có tính kinh tế, vận hành đơn giản, sử dụng ngay ánh sáng 

mặt trời - một nguồn năng lượng bền vững, làm nguồn kích thích cho quá trình quang 

xúc tác phân hủy các hợp chất ô nhiễm, có khả năng tái sử dụng cao, thân thiện với 

môi trường. 

Phản ứng quang xúc tác xử lý ô nhiễm kháng sinh tetracyclines được diễn ra 

khi vật liệu xúc tác quang được kích thích bởi nguồn ánh sáng phù hợp, bao gồm 

hai quá trình chính: (1) Chất ô nhiễm hấp phụ trên bề mặt vật liệu; (2) Quang xúc 

tác xử lý chất ô nhiễm. Trong quá trình này, khi các chất xúc tác quang hấp thụ ánh 

sáng, các electron trở nên bị kích thích và được dịch chuyển từ vùng hóa trị (VB) 

lên vùng dẫn (CB). Điều này tạo ra lỗ trống mang điện tích dương (h+) nằm trong 

vùng hóa trị và các điện tử (e‒) nằm trong vùng dẫn của chất xúc tác. Các electron 

khử oxy hình thành gốc superoxide (•O2) và các lỗ trống tạo ra, được chuyển lên bề 

mặt chất xúc tác, oxy hóa H2O hình thành các gốc •OH (Hình 1.4). Do mật độ điện 

tích cao trên hệ thống vòng của tetracyclines, các gốc tự do •O2
‒, •OH và lỗ trống 

tấn công vào các vị trí phản ứng bao gồm liên kết đôi, nhóm keto, nhóm amino và 

nhóm keto-enol, tạo thành các sản phẩm chuyển hóa tetracyclines và cuối cùng là 

tạo thành H2O và CO2 [35]. Tuy nhiên, h+ và e‒ có thể tái kết hợp để giải phóng 

năng lượng (nhiệt) hoặc gây ra các phản ứng oxy hóa khử. Do đó, để quá trình quang 

xúc tác hiệu quả, sự tái kết hợp của h+ và e‒ phải bị ức chế để tạo điều kiện thuận 

lợi cho các phản ứng oxy hóa khử. 

Phản ứng quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ nói chung và 

tetracycline nói riêng phụ thuộc vào các thông số cơ bản là pH dung dịch, nhiệt độ 
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môi trường phản ứng, thời gian chiếu ánh sáng, cường độ ánh sáng, lượng oxy hòa 

tan trong môi trường phản ứng; hàm lượng, bản chất của chất xúc tác quang (hình 

thái bề mặt vật liệu, thành phần pha, cấu trúc vật liệu, kích thước hạt, diện tích bề 

mặt, điện tích bề mặt), sự pha tạp của các ion kim loại và phi kim của chất xúc tác 

quang; nồng độ ban đầu và bản chất của chất ô nhiễm [99].  

 

Hình 1.4. Hình mô phỏng quá trình xử lý chất hữu cơ của vật liệu xúc tác quang [1] 

Tuỳ theo khoảng cách vùng cấm mà vật liệu có thể phát sinh hoạt tính quang 

xúc tác khi hấp thụ các bức xạ vùng tử ngoại hoặc vùng khả kiến. Trong các nghiên 

cứu về vật liệu xúc tác quang trong xử lý ô nhiễm môi trường, TiO2 được biết đến là 

một chất xúc tác quang truyền thống, có nhiều ứng dụng do chi phí thấp, tính ổn định 

về ăn mòn hóa học và quang hóa, không độc hại, có thế năng vùng dẫn âm hơn thế 

khử của O2/O2
•‒, thế năng vùng hóa trị dương hơn thế oxi hóa của HO•/H2O, do vậy, 

nếu được kích hoạt bằng ánh sáng có năng lượng thích hợp sẽ thực hiện được cả quá 

trình khử ở vùng dẫn và quá trình oxi hóa ở vùng hóa trị, nhờ đó sẽ cho hiệu quả 

quang xúc tác phân hủy các chất hữu cơ cao. Tuy nhiên, TiO2 có các hạn chế như tốc 

độ phân tách và dịch chuyển của các hạt mang điện thấp, vùng cấm rộng (Eg= 3,2 

eV), nên chỉ hoạt động khi được kích thích bằng bức xạ trong vùng tử ngoại, do đó 

chỉ có thể hấp thụ 5 % bức xạ mặt trời tương ứng vùng quang phổ ở bước sóng (λ) < 
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388 nm mà không có khả năng sử dụng 43 % ánh sáng hồng ngoại và 52 % ánh sáng 

khả kiến [99]. Ngoài ra, ánh sáng tia cực tím không chỉ đắt tiền mà còn tạo ra nguy 

hiểm cho sức khỏe con người. Điều này làm hạn chế hoạt tính quang xúc tác và khả 

năng ứng dụng của vật liệu TiO2 trong thực tiễn. 

Trong bốn thập kỷ qua, các chiến lược khác nhau đã được nghiên cứu để cải 

thiện sự phân tách các hạt mang điện và mở rộng hoạt động của TiO2 sang vùng ánh 

sáng khả kiến, tạo ra các kết quả đầy hứa hẹn trong phân hủy các chất ô nhiễm kháng 

sinh tetracyclines. Chẳng hạn như TiO2 sau khi biến tính trên bề mặt bằng bùn thải 

đỏ, năng lượng vùng cấm giảm mạnh và xấp xỉ bằng năng lượng vùng cấm của bùn 

thải đỏ (Eg giảm từ 3,2 eV đối với TiO2 đến Eg = 2,03 eV đối với TiO2 sau khi biến 

tính), hiệu suất loại bỏ tetracycline (10 mg/L) trong môi trường nước đạt tới 80,9 % 

trong 2 giờ  [78]. Vật liệu Au/B-TiO2/rGO đã tăng cường đáng kể sự hấp thụ quang 

đối với vùng khả kiến, hiệu suất loại bỏ tetracycline đạt được tăng đến xấp xỉ 100 %, 

do sự kết hợp của các nguyên tử B thiếu electron cùng với TiO2 pha tạp Au xảy ra 

hiệu ứng plasmon và hình thành mức năng lượng trung gian bên dưới vùng dẫn của 

TiO2 (Eg giảm đến 3,02 eV), cùng với sự có mặt của chất hỗ trợ graphene oxit (rGO) 

cho quá trình khử đã cải thiện đáng kể sự phân tách và vận chuyển cặp electron-lỗ 

trống quang sinh [117].  

Tuy nhiên, thay thế TiO2 bằng các vật liệu hoạt động hiệu quả trong vùng quang 

phổ ánh sáng nhìn thấy là xu hướng mới trong lĩnh vực ứng dụng quang xúc tác xử lý môi 

trường. Do đó, hiện nay, các chất xúc tác quang hoạt động được nhờ ánh sáng khả kiến 

đang được nghiên cứu tích cực mang lại tiềm năng lớn cho việc khai thác ánh sáng mặt 

trời để xử lý nước thải. Đó là các vật liệu bán dẫn có năng lượng vùng cấm nhỏ, có khả 

năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến. Tuy nhiên, do hầu hết các vật liệu này đều có độ 

rộng vùng cấm hẹp và/hoặc sự tái kết hợp nhanh của cặp e− /h+ cao và/hoặc chỉ có thế ở 

vùng dẫn phù hợp để khử O2 thành O2
•‒ (g-C3N4, Ta3N4, MoS2, CdS, AgI, TaON, ...), hoặc 

thế vùng hóa trị phù hợp để oxi hóa H2O thành HO• (WO3, V2O5, BiVO4, Ag3PO4, …), 

nên đã hạn chế quá trình khoáng hóa các chất ô nhiễm [38]. Do đó, để nâng cao hiệu quả 

quá trình quang xúc tác, bắt buộc phải giảm sự tái kết hợp của e−/h+ hoặc mở rộng hơn sự 
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hấp thụ trong vùng ánh sáng khả kiến. Trong các công trình nghiên cứu trước đây, nhiều 

nỗ lực đáng kể đã được thực hiện nhằm biến tính để các chất xúc tác quang có thể hoạt 

động hiệu quả trong vùng ánh sáng khả kiến với thời gian tồn tại của các e− và h+ đủ lâu. 

Việc biến tính này bao gồm các kỹ thuật như ghép các chất bán dẫn có vị trí các dải hoá 

trị và dải dẫn cao thấp khác nhau, pha tạp với kim loại hoặc phi kim, tăng khuyết tật tinh 

thể và biến đổi tính chất bề mặt [38, 121, 132].  

Trong số các chất xúc tác quang bán dẫn được nghiên cứu, WO3 được công 

nhận là một chất xúc tác quang có triển vọng ứng dụng trong xử lý ô nhiễm môi 

trường nói chung và ô nhiễm kháng sinh tetracyclines nói riêng do có các đặc tính 

vượt trội như điều chế dễ dàng, năng lượng vùng cấm tương đối nhỏ, hoạt động xúc 

tác quang trong vùng ánh sáng khả kiến, tính chất dịch chuyển điện tử tốt, có khả 

năng điều chỉnh cấu trúc, chống ăn mòn quang học, lưu trữ được năng lượng, tính 

chất hóa lý ổn định khi tiếp xúc liên tục với bức xạ ánh sáng mặt trời, nguyên liệu sẵn 

có, giá thành rẻ, độ nhạy sáng cao và thân thiện với môi trường [103].  

1.2. Tổng quan về vật liệu xúc tác quang trên cơ sở WO3 ứng dụng trong xử lý ô 

nhiễm kháng sinh tetracycline 

1.2.1. Vật liệu WO3 

1.2.1.1. Cấu trúc của vật liệu WO3 

Vonfram trioxit (tungsten trioxide, WO3) là một chất bán dẫn loại n điển hình, 

được nghiên cứu, sử dụng rộng rãi làm vật liệu quang điện cho các thiết bị thông 

minh, chuyển đổi năng lượng và quang xúc tác xử lý ô nhiễm môi trường [102]. Cấu 

trúc lý tưởng của vonfram trioxit là cấu trúc bát diện WO6, với sáu nguyên tử O ở 

đỉnh của bát diện và một nguyên tử W ở trung tâm tạo thành một cấu trúc đối xứng 

hình khối. Do sự dịch chuyển của nguyên tử W, cấu trúc bát diện nghiêng và quay 

dẫn đến các cấu trúc pha tinh thể khác nhau với tính đối xứng thay đổi: đơn tà II (ε -

WO3, monoclinic II), tam tà (δ -WO3, triclinic), trực thoi (β-WO3, orthorhombic), đơn 

tà I (γ -WO3, monoclinic I), tứ phương (α -WO3, tetragonal) và lập phương (cubic) 

(Hình 1.5). Giống như các oxit kim loại khác, sự chuyển pha tinh thể WO3 có thể diễn 

ra trong quá trình nung và làm nguội, phổ biến xảy ra theo trình tự: đơn tà II (ε -WO3, 
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<−43 °C) → tam tà (δ -WO3 , − 43 °C đến 17 °C) → đơn tà I (γ -WO3, 17 °C đến 330 

°C) → trực thoi (β -WO3, 330 °C đến 740 °C) → tứ  giác (α-WO3, > 740 °C) [34].  

 

Hình 1.5. Các ô mạng tinh thể của WO3 với các pha tinh thể khác nhau [147] 

Các nghiên cứu đã phát hiện ra rằng WO3 pha đơn tà I (γ- WO3) và tam tà là 

các pha ổn định nhất ở nhiệt độ phòng. Khi nung ở nhiệt độ cao, WO3 đơn tà I chuyển 

sang pha tinh thể khác (thường là β -WO3 và α -WO3), tuy nhiên, các pha tinh thể này 

không bền vững, trở lại dạng đơn tà I ở nhiệt độ phòng. WO3 pha đơn tà II (ε -WO3) 

chỉ ổn định ở nhiệt độ âm và do đó hiếm khi gặp bên ngoài phòng thí nghiệm. WO3 

dạng lập phương thường không được quan sát bằng thực nghiệm [147]. Ngoài ra, một 

pha ổn định khác có thể có của WO3 là pha lục phương (hexagonal, h-WO3), được 

tổng hợp bởi Gerand và nhóm nghiên cứu vào năm 1979 từ quá trình khử chậm nước 

của H2WO4. Pha tinh thể này không bền và chuyển thành cấu trúc đơn tà (I) khi nung 

ở nhiệt độ vượt quá 400 °C [34]. 

Tuy nhiên, kết quả trong các nghiên cứu cũng chỉ ra rằng, quá trình chuyển 

pha của WO3 diễn ra rất phức tạp, các pha tồn tại và nhiệt độ chuyển pha còn phụ 

thuộc rất nhiều vào các yếu tố khác như phương pháp tổng hợp, tiền chất sử dụng, 

thời gian tổng hợp, áp suất, độ pH của môi trường, sự có mặt của các ion lạ khác,… 

[8]. Chẳng hạn như trong nghiên cứu của Mingliang Kang và cộng sự [48], amoni 



42 

 

vonframat hidrat (ammonium tungstate hydrate) nung ở 300 oC thì thu được WO3 ở 

dạng vô định hình, nung ở 380 oC thì WO3 có cấu trúc pha lục phương, nung từ 400 

oC đến nhỏ hơn 700 oC thì tồn tại cả hai dạng cấu trúc pha lục phương và đơn tà, nung 

ở từ 700 oC thì chỉ thu được WO3 duy nhất dạng đơn tà. Trong một nghiên cứu khác 

của Hernandez-Uresti D.B và cộng sự [37], WO3 được tổng hợp bằng phương pháp 

kết tủa từ tiền chất amoni vonframat hidrat (ammonium tungstate hydrate) và HNO3, 

nung ở 250 oC trong 1 giờ thì thu được WO3 pha lục giác, nung ở 500 oC và 700 oC 

trong 1 giờ thì WO3 tồn tại duy nhất ở pha đơn tà.     

Tương tự như các vật liệu xúc tác quang khác, hoạt tính quang xúc tác của 

WO3 liên quan chặt chẽ với cấu trúc tinh thể. Trong các dạng cấu trúc tinh thể của 

WO3, cấu trúc tinh thể dạng đơn tà I (γ- WO3) thể hiện hoạt tính quang xúc tác tốt 

nhất [14]. 

1.2.1.2. Cơ chế quang xúc tác của WO3  

Khi được chiếu xạ bằng bức xạ có bước sóng phù hợp, vật liệu WO3 hấp thụ 

năng lượng photon để kích thích các electron (e−) ở vùng hoá trị dịch chuyển lên vùng 

dẫn để lại các lỗ trống (h+) ở vùng hoá trị. 

                             WO3 + hν →  h+
VB (WO3)  +  e–

CB (WO3)                (1.1) 

WO3 có thế năng vùng hoá trị (khoảng 3,44 V so với NHE) dương hơn so với 

thế oxi hoá – khử của cặp H2O/•OH (2,32 V so với NHE) nên lỗ trống nằm trên vùng 

hoá trị có thể oxi hoá H2O tạo ra gốc tự do •OH [137].  

                                    h+
VB (WO3) + H2O → HO• + H+                        (1.2) 

Thế năng vùng dẫn của WO3 (khoảng +0,72 V so với NHE) dương hơn so 

với thế oxi hoá – khử của cặp O2/O2
•‒ (-0,16 V so với NHE) nên electron nằm trên 

vùng dẫn khó có thể khử O2 hấp phụ trên bề mặt vật liệu để tạo ra gốc tự do anion 

(O2
•–) [137]. 

 Các gốc HO• là tác nhân oxi hóa mạnh, đóng vai trò chính trong việc phân hủy 

các hợp chất kháng sinh hấp phụ trên bề mặt vật liệu tạo thành CO2, H2O và các chất 

không độc [82]. 

                                           HO• + R → CO2 + H2O                              (1.3)            
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Cơ chế phản ứng quang xúc tác phân huỷ các chất kháng sinh ô nhiễm xảy ra 

trên bề mặt vật liệu WO3 có thể được mô tả minh hoạ ở Hình 1.6. 

 

Hình 1.6. Cơ chế phản ứng quang xúc tác của vật liệu WO3  

 Bên cạnh đó, một lượng đáng kể electron trên vùng dẫn sẽ dễ dàng dịch chuyển 

trở lại vùng hóa trị của WO3 để tái kết hợp với lỗ trống, kèm theo sự giải phóng năng 

lượng dưới dạng nhiệt hoặc ánh sáng. Sự tái kết hợp của các hạt mang điện tích e– và 

h+ làm giảm hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. 

h+
VB (WO3)  +  e–

CB (WO3)  →  WO3                (1.4) 

1.2.1.3. Phương pháp tổng hợp WO3 

Các phương pháp thủy nhiệt, phương pháp sol-gel, phương pháp kết tủa là 

một trong số các phương pháp được sử dụng nhiều trong tổng hợp WO3 vì chi phí 

thấp, thân thiện với môi trường, hiệu suất tổng hợp cao, vật liệu thu được có hoạt 

tính quang xúc tác tốt.  

Phương pháp thủy nhiệt giúp tổng hợp được vật liệu độ kết tinh cao, độ tinh 

khiết cao, độ phân tán tốt trong dung môi, trong đó, Na2WO4.2H2O, 

H42N10O42W12.xH2O (ammoni tungstate hydrate hay amoni vonframat hydrat) thường 

hay được sử dụng làm tiền chất [137]. Các hạt nano WO3 với các cấu trúc dạng lục 

phương và đơn tà được D.B. Hernandez-Uresti và cộng sự tổng hợp thành công bằng 

phương pháp thủy nhiệt ở 180 oC trong 60 phút, kết hợp với xử lý nhiệt, tiền chất sử 

dụng là H42N10O42W12.xH2O, HNO3, NH4OH. Kết quả thu được WO3 có pha lục 
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phương khi nung ở 250 oC, có pha đơn tà khi nung ở 500 oC và 700 oC, diện tích bề 

mặt BET giảm khi nhiệt độ nung tăng, năng lượng vùng cấm của vật liệu pha đơn tà 

(nung 500 oC và 700 oC) thấp hơn pha lục phương (nung ở 250 oC), trong cùng một 

pha tinh thể, độ kết tinh càng gia tăng khi nhiệt độ nung càng cao [37]. Tuy nhiên, 

phương pháp thủy nhiệt có những hạn chế nhất định, đó là phụ thuộc rất nhiều vào 

độ hòa tan của nguyên liệu ban đầu và không thể loại trừ sự cố nổ bình khi áp suất 

cao [97]. 

Bên cạnh đó, phương pháp sol-gel là một phương pháp phổ biến để tổng hợp 

vật liệu WO3, với ưu điểm là quy trình đơn giản và dễ kiểm soát hình thái. Trong hầu 

hết các tổng hợp sol–gel, WOx và WO3 ngậm nước được tạo ra. Đối với việc điều chế 

“sol”, có sẵn nhiều loại dung dịch tiền chất khác nhau, như W(OEt)6 và WOCl4 được 

hòa tan trong các loại ancol khác nhau. Tuy nhiên, những tiền chất này đắt tiền và rất 

dễ bay hơi. WCl6 cũng có thể được sử dụng bằng cách hòa tan trong dung môi hữu 

cơ, nhưng sản phẩm thu được không chỉ chứa WO3 tinh khiết, do dung môi hữu cơ 

khử một phần W6+ thành W5+. Do đó, trong trường hợp này cần phải được ủ trong 

một thời gian dài (3 - 7 ngày ở nhiệt độ phòng hoặc 48 giờ ở 50 – 60 °C) để thu được 

dung dịch trong suốt cho thấy lượng W5+ đã được giảm thiểu [47].  

Một kỹ thuật khác đã thu hút sự chú ý của các nhà nghiên cứu trong chế tạo 

vật liệu xúc tác quang WO3 là phương pháp đồng kết tủa vì quy trình đơn giản, dễ 

kiểm soát sự biến đổi cấu trúc và hình thái của vật liệu, chi phí thấp, kích thước hạt 

gia tăng theo nhiệt độ chậm, thân thiện với môi trường, hoạt tính xúc tác quang được 

tăng cường [26, 97]. Trong nhiều nghiên cứu tổng hợp WO3, ngoài việc sử dụng các 

tiền chất (Na2WO4.2H2O, H2WO4 [119], H42N10O42W12 (deca amoni vonframat) [79], 

thì các bazơ (NaOH, NH4OH), axit (HCl, HNO3), chất tạo phức,... cũng được sử dụng 

để điều chỉnh pH dung dịch, kiểm soát sự hình thành pha và kích thước của hạt vật 

liệu [26]. Vật liệu WO3/H2WO4 được Jing Cao và cộng sự tổng hợp thành công bằng 

phương pháp kết tủa khi cho Na2WO4.2H2O hòa tan trong dung dịch etanol-nước, 

phản ứng với dung dịch HNO3. Sản phẩm H2WO4 được nung ở nhiệt độ 300 oC, vật 

liệu thu được có cấu trúc dị thể và tạo được liên kết giữa pha đơn tà của WO3 và pha 
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trực thoi của H2WO4, có hoạt tính xúc tác tốt trong vùng ánh sáng khả kiến, do 

electron di chuyển được giữa hai pha nên đã làm giảm sự tái kết hợp của electron và 

lỗ trống [15].  

Trong một nghiên cứu khác, I. Vamvasakis và cộng sự đã so sánh tính chất 

của các vật liệu WO3 khi tổng hợp bằng ba phương pháp: phương pháp xử lý nhiệt 

(nung H2WO4 ở 500 oC trong 5 giờ), phương pháp sol-gel (hỗn hợp H2WO4, methanol 

khuấy trộn ở 95 oC trong 2,5 giờ, WO3.nH2O thu được đem nung ở 500 oC trong 5 

giờ) và phương pháp kết tủa (hỗn hợp Na2WO4.2H2O, HCl (37 %) khuấy trộn ở 95 

oC trong 24 giờ, chất rắn thu được nung ở 500 oC trong 5 giờ). Kết quả thu được cho 

thấy cả ba vật liệu đều ở dạng kích thước hạt nano, pha đơn tà, tuy nhiên kích thước 

tinh thể, diện tích bề mặt BET và năng lượng vùng cấm khác nhau, mẫu vật liệu WO3 

tổng hợp bằng phương pháp kết tủa có kích thước tinh thể lớn nhất, diện tích bề mặt 

BET nhỏ nhất, nhưng năng lượng vùng cấm nhỏ nhất, khả năng hấp thụ quang và thể 

hiện hoạt tính xúc tác trong vùng khả kiến mạnh nhất [15].  

Như vậy, có thể thấy rằng bản chất của tiền chất sử dụng, thời gian tổng hợp, 

nhiệt độ phản ứng, phương pháp tổng hợp ảnh hưởng rất lớn đến cấu trúc, hình thái, 

kích thước, năng lượng vùng cấm, hoạt tính quang xúc tác và sử dụng phương pháp 

kết tủa là sự lựa chọn tối ưu trong tổng hợp vật liệu xúc tác quang WO3. 

1.2.2. Vật liệu WO3 pha tạp với kim loại 

1.2.2.1. Tổng quan về vật liệu WO3 pha tạp với kim loại ứng dụng trong xử lý ô nhiễm 

kháng sinh tetracycline 

Mặc dù là một vật liệu xúc tác quang có thể hoạt động trong vùng ánh sáng 

khả kiến của quang phổ mặt trời. Tuy nhiên, do có năng lượng vùng cấm nằm trong 

khoảng 2,7 - 3,0 eV nên WO3 chỉ bị kích thích bởi ánh sáng màu xanh gần tia cực 

tím, khả năng tái tổ hợp của electron và lỗ trống quang sinh còn cao là các vấn đề 

chính làm hạn chế hiệu quả quang xúc tác xử lý các chất ô nhiễm dưới tác dụng của 

ánh sáng khả kiến của WO3. Pha tạp các kim loại vào vật liệu xúc tác đã được báo 

cáo là một phương pháp có hiệu quả cao để cải thiện hoạt tính xúc tác của vật liệu 

dưới sự chiếu xạ của ánh sáng mặt trời [6, 77, 82, 108, 111]. Các nghiên cứu đã chứng 
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minh rằng pha tạp kim loại chuyển tiếp, kim loại quý vào WO3 có tác dụng chính là 

làm thay đổi cấu trúc của chất bán dẫn, tạo ra các bẫy điện tử, làm thay đổi vị trí của 

các mức năng lượng hoặc đưa thêm các mức năng lượng mới. Việc sửa đổi này mang 

lại lợi ích cho việc tách hạt mang điện, giảm tốc độ tái kết hợp của electron và lỗ 

trống quang sinh, có thể nâng cao các đặc tính bề mặt và giao diện, dịch chuyển dải 

hấp thụ quang sang vùng ánh sáng khả kiến có bước sóng dài hơn [134, 149].  

Qua nghiên cứu các tài liệu cho thấy, trong các nghiên cứu, đối tượng ứng 

dụng để xử lý của các vật liệu WO3 pha tạp bằng kim loại thường tập trung chủ yếu 

vào các chất hữu cơ khó phân hủy. Chẳng hạn như vật liệu WO3 pha tạp bằng Mn, 

ứng dụng để phân hủy kháng sinh sulfamethoxazole đã được nghiên cứu bởi 

AhmadReza Yazdanbakhsh và cộng sự [134]; vật liệu WO3 pha tạp bằng V, ứng dụng 

xử lý Rhodamine B đã được nghiên cứu bởi A. Jerold Antony và cộng sự [6]; vật liệu 

WO3 pha tạp bằng Ni, Co, ứng dụng xử lý metyl đỏ đã được nghiên cứu bởi Faisal 

Mehmood và cộng sự [76, 77]; vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Zn, Cu phân huỷ 

kháng sinh gentamicin được nghiên cứu bởi Sanaz Mohammadi và cộng sự [79].  

Hướng nghiên cứu về vật liệu WO3 biến tính kim loại làm vật liệu xúc tác quang 

phân huỷ các chất ô nhiễm kháng sinh tetracyclines còn chưa có nhiều công trình 

nghiên cứu cả trong và ngoài nước. Ở nước ngoài, vật liệu WO3 pha tạp bằng Pt xử lý 

kháng sinh tetracyline được nghiên cứu bởi Gehong Zhang và cộng sự [139]. Kim loại 

quý (Pt) hoạt động trên bề mặt chất bán dẫn như một kho chứa electron, giữ các electron 

trong dải dẫn, thúc đẩy khả năng phân tách cặp electron và lỗ trống, thúc đẩy quá trình 

quang kích thích chuyển điện tử từ oxit kim loại sang chất nền. Thêm vào đó, trên bề 

mặt tiếp xúc giữa kim loại quý và chất bán dẫn còn xảy ra quá trình truyền năng lượng 

plasmon cho phép sử dụng hiệu quả ánh sáng khả kiến. Ngoài ra, trong vật liệu xúc tác 

quang WO3, các electron bị kích thích dịch chuyển từ vùng hóa trị lên vùng dẫn, không 

thể khử được oxy, trong khi đó, khi WO3 pha tạp Pt, các electron bị kích thích phản 

ứng với oxy để tạo ra gốc •OH nhờ vài trò trung gian của Pt (Hình 1.7). Do vậy, hiệu 

quả quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh tetracycline của vật liệu Pt-WO3 trong 

vùng ánh sáng khả kiến được cải thiện hơn so với WO3. Vật liệu Pt-WO3 đạt hiệu suất 
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phân hủy tetracycline là 72,82 % trong 60 phút khi được kích thích bằng ánh sáng khả 

kiến [139]. 

 

Hình 1.7. Cơ chế phản ứng phân hủy tetracyline của vật liệu WO3 pha tạp bằng Pt [139]   

Trong nước, nhóm nghiên cứu của trường Đại học Tôn Đức Thắng đã nghiên 

cứu ảnh hưởng của Cu pha tạp vào WO3 trong quá trình quang xúc tác phân hủy 

tetracyline (Hình 1.8) [120]. Kết quả nghiên cứu cho thấy, các ion Cu2+ có kích thước 

tương tự W6+ nên đã đi vào trong cấu trúc tinh thể của WO3 và thay thế một số vị trí 

của W6+, làm thay đổi cấu trúc vật liệu tổng hợp, ảnh hưởng đến đặc trưng tính chất 

và hiệu suất quang xúc tác phân hủy tetracycline của vật liệu tổng hợp. Vật liệu WO3 

có tỉ lệ pha tạp 2,5 % Cu cho hoạt tính xúc tác quang cao nhất, năng lượng vùng cấm 

giảm từ 2,78 eV (WO3) xuống 2,60 eV (Cu-WO3), mật độ lỗ trống oxy xuất hiện 

nhiều hơn, các electron quang sinh dễ dàng bị giữ lại bởi các ion Cu2+ nên tăng khả 

năng phân tách cặp electron/lỗ trống, giảm khả năng tái kết hợp của electron và lỗ 

trống quang sinh, hiệu suất phân hủy tetracyline lên tới 96,8 %, độ ổn định xúc tác 

cao, sau chu kỳ thứ năm, hiệu suất chỉ giảm 18,2 %, hai tác nhân chính tham gia phản 

ứng là lỗ trống và gốc tự do O2
•− (Hình 1.8) [120].  
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Hình 1.8. Cơ chế phản ứng xúc tác phân hủy tetracyline của vật liệu Cu-WO3 [120] 

Trong một nghiên cứu khác, nhóm nghiên cứu của Khoa Công nghệ Sinh học, 

Hóa học và Kỹ thuật Môi trường - Trường Đại học Phenikaa và Khoa Môi trường - 

Trường Đại học Khoa học Tự Nhiên đã tổng hợp thành công vật liệu WO3 bằng 

phương pháp kết tủa axit và hợp chất composite Pt/WO3 bằng phương pháp kết tủa 

axit kết hợp với khử plasma, ứng dụng để xử lý kháng sinh tetracyline [115]. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy, vật liệu Pt/WO3 có sự giảm đáng kể năng lượng vùng cấm, hiệu 

quả hoạt tính quang xúc tác phân hủy tetracycline được cải thiện, hiệu suất xử lý và 

độ khoáng hóa đạt được lần lượt là 76,62 % và 53,68 % dưới điều kiện chiếu sáng 

bằng đèn compact và đạt 92,58 % và 71,38 % dưới điều kiện chiếu sáng bằng hệ đèn 

mô phỏng ánh sáng mặt trời (ở pH = 7). Trong quá trình phản ứng dưới tác dụng của 

ánh sáng khả kiến, cả ba loại tác nhân hoạt động O2
•−, •OH, h+ cùng tham gia phản 

ứng phân hủy tetracyline. 

Từ các nghiên cứu cũng cho thấy hoạt tính quang xúc tác của vật liệu WO3 biến 

tính bằng các kim loại liên quan chặt chẽ với đặc tính quang học, đặc điểm hình thái, 

tính chất bề mặt của vật liệu và điều này bị chi phối bởi phương pháp tổng hợp vật 

liệu, tiền chất sử dụng, các điều kiện phản ứng. Dưới đây là một số phương pháp đã 

được sử dụng trong các nghiên cứu để tổng hợp vật liệu WO3 biến tính bằng kim loại, 

ứng dụng trong xử lý môi trường (Bảng 1.2). 

 



49 

 

Bảng 1.2. Một số phương pháp tổng hợp vật liệu WO3 biến tính bằng kim loại 

Vật liệu 
Phương 

pháp tổng 

hợp 

Nội dung phương pháp tổng hợp, cấu trúc 

pha, ứng dụng của vật liệu tổng hợp 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Mn-WO3 

Phương 

pháp bức 

xạ vi sóng 

- Tổng hợp trong điều kiện tác dụng của bức xạ 

vi sóng, tiền chất sử dụng là H2WO4, MnCl2, 

NaOH, HCl đặc.  

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Phân hủy sulfamethoxazole đạt hiệu suất 85 

% sau 2 giờ được kích thích bằng ánh ánh sáng 

khả kiến. 

[134] 

Pt-WO3 

Phương 

pháp thủy 

nhiệt 

- Tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở 

180oC trong 2 giờ, tiền chất sử dụng là H2PtCl6, 

Na2WO4, HNO3. 

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Phân hủy tetracycline đạt hiệu suất 60 % sau 

1 giờ khi được kích thích bằng ánh ánh sáng 

khả kiến. 

[139] 

Co-WO3 

Phương 

pháp 

đồng kết 

tủa 

- Tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, 

nung ở 300 oC trong 2 giờ, tiền chất sử dụng là 

Na2WO4, CoCl2, HCl đặc, NaCl.  

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Xử lý metyl đỏ đạt hiệu suất 90 % sau 2 giờ 

được kích thích bằng ánh sáng khả kiến. 

[77] 
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Vật liệu 
Phương 

pháp tổng 

hợp 

Nội dung phương pháp tổng hợp, cấu trúc 

pha, ứng dụng của vật liệu tổng hợp 

Tài liệu 

tham 

khảo 

V-WO3 

Phương 

pháp 

đồng kết 

tủa 

- Tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, 

nung ở 600 oC trong 2 giờ, tiền chất sử dụng là 

Na2WO4, NH4VO3, HCl đặc.  

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Xử lý Rhodamine B đạt hiệu suất 93 % sau 2 

giờ được kích thích bằng ánh sáng khả kiến. 

[6] 

Pt/WO3 

(composite) 

Phương 

pháp kết 

tủa kết 

hợp với 

khử 

plasma 

- WO3 được tổng hợp bằng phương pháp kết 

tủa, nung ở 600oC trong 2 giờ, biến tính với kim 

loại Pt bằng kĩ thuật khử plasma, tiền chất sử 

dụng là H2PtCl6, Na2WO4, HCl đặc. 

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Phân hủy tetracycline đạt hiệu suất 76,62 % 

(TOC: 53,68 %) dưới ánh sáng khả kiến và 92,58 

% (TOC: 71,68 %) dưới ánh sáng mặt trời sau 3 

giờ. 

[115] 

Ni-WO3 

Phương 

pháp 

đồng kết 

tủa 

- Tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, 

nung ở 300 oC trong 2 giờ, tiền chất sử dụng là 

Na2WO4, NiCl2, HCl đặc, NaCl.  

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Xử lý metyl đỏ đạt hiệu suất 96 % sau 2 giờ 

được kích thích bằng ánh sáng khả kiến. 

[76] 

Cu,Zn-WO3 
Phương 

pháp 

- Tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa, 

khuấy gia nhiệt ở 180 oC trong 1 giờ, nung ở 
[79] 
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Vật liệu 
Phương 

pháp tổng 

hợp 

Nội dung phương pháp tổng hợp, cấu trúc 

pha, ứng dụng của vật liệu tổng hợp 

Tài liệu 

tham 

khảo 

đồng kết 

tủa 

400 oC trong 2 giờ, tiền chất sử dụng là 

H42N10O42W12, ZnAc2.2H2O, CuCl2.2H2O, 

HNO3 10%, NH4OH. 

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3. 

- Hiệu suất phân hủy gentamicin của WO3, Zn-

WO3, Cu-WO3, Zn,Cu-WO3 tương ứng là 40,08 %, 

60 %, 65,02 %, 84,72 % sau 90 phút được kích 

thích bằng ánh sáng khả kiến.  

Ag/WO3 

(composite) 

Phương 

pháp thủy 

nhiệt kết 

hợp với 

khử 

photon 

- WO3 được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt ở 180 oC, trong 8 giờ, khử photon để biến 

tính bằng Ag, tiền chất sử dụng là Na2WO4, 

HCl đặc, AgNO3. 

- Vật liệu tổng hợp có cấu trúc pha đơn tà của 

WO3 và pha trực thoi của WO3.H2O. 

- Phân  hủy sulfanilamide đạt hiệu suất 96,2 % 

trong thời gian 2 giờ được kích thích bằng ánh 

sáng khả kiến. 

[149] 

Như vậy, vật liệu WO3 biến tính bằng kim loại được tổng hợp bằng nhiều phương 

pháp khác nhau, tuy nhiên, do có nhiều ưu điểm như quy trình đơn giản, chi phí thấp, 

thân thiện với môi trường, dễ kiểm soát sự biến đổi cấu trúc, hình thái, kích thước, tính 

chất của vật liệu, vật liệu tổng hợp thể hiện hoạt tính quang xúc tác khá tốt nên phương 

pháp đồng kết tủa là phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất trong tổng hợp vật liệu 

xúc tác quang xử lý ô nhiễm môi trường [137]. 
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1.2.2.2. Cơ sở khoa học của việc pha tạp WO3 bằng các kim loại Cu, Ni 

Qua nghiên cứu các tài liệu cho thấy, WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng các kim 

loại là một hướng nghiên cứu đầy khả quan để cải thiện hoạt tính quang xúc tác của 

vật liệu WO3 phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh tetracyclines.  

Cu, Ni là hai kim loại có nhiều tính chất phù hợp để lựa chọn pha tạp giúp gia 

tăng hoạt tính quang xúc tác của WO3. Kích thước của các ion Cu2+ (0,73 nm) và Ni2+ 

(0,69 nm) gần với kích thước của W6+ (0,62 nm) [112] nên Cu2+ và Ni2+ có thể dễ 

dàng đi sâu vào trong cấu trúc và thay thế W6+ trong mạng tinh thể. Cả Cu và Ni đều 

là các nguyên tố chuyển tiếp, có khả năng hấp thụ quang và hoạt tính xúc tác trong 

vùng ánh sáng khả kiến [114]. Ngoài ra, nếu đồng thời pha tạp Cu và Ni vào WO3, 

trong vùng dẫn các mức năng lượng obitan-d giảm theo thứ tự Eobitan-5d (W) > Eobitan-3d 

(Ni) > Eobitan-3d (Cu) (Hình 1.9) [102, 112], do vậy, thay vì việc electron bị kích thích 

quang sẽ tách và nhảy từ vùng hoá trị ứng với mức năng lượng obitan-2p của O lên 

vùng dẫn ứng với mức năng lượng obitan-5d của W trong WO3 hoặc ngược lại khi 

tái kết hợp với lỗ trống, thì trong trường hợp vật liệu pha tạp, electron sẽ dịch chuyển 

qua các mức năng lượng tăng dần hoặc giảm dần của các obitan-d tương ứng với Cu, 

Ni và W (Hình 1.10). Thêm vào đó, khi pha tạp đồng thời Cu và Ni còn xuất hiện 

hiện tượng cộng hưởng do diễn ra trạng thái lai hóa giữa các obitan-3d của Cu và 

obitan-3d của Ni làm thu hẹp lại hơn khoảng cách vùng cấm. 

 

Hình 1.9. Năng lượng (eV) của các obitan 3d và 4s trong một số nguyên tử/ion [102] 
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Hình 1.10. Sơ đồ quá trình dịch chuyển electron giữa vùng hóa trị và vùng dẫn khi phân 

tách cặp e-/h+ và tái kết hợp của e- và h+ quang sinh trong vật liệu Cu,Ni-WO3  

Để cải thiện hoạt tính quang xúc tác phân huỷ chất hữu cơ trong vùng ánh sáng 

khả kiến của vật liệu oxit bán dẫn, nhiều công trình nghiên cứu đã sử dụng Cu và Ni 

pha tạp vào TiO2 [100, 113, 122], nhưng ít công trình nghiên cứu pha tạp, đồng pha 

tạp Cu và Ni vào cấu trúc của WO3 [76, 120, 58], đặc biệt là nghiên cứu về vật liệu 

WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni trong ứng dụng phân hủy các chất ô nhiễm kháng 

sinh tetracycline. Theo các tài liệu cho thấy, hiện nay có công trình nghiên cứu của 

Wegene Lema Lachore và cộng sự về vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni 

(Cu,Ni-WO3) với tỉ lệ mol (5%) Ni, (2%, 3% và 5%) Cu [58]. Các tác giả sử dụng 

các phương pháp XRD, UV-VIS-DRS, PL, FTIR, SEM, tính chất I-V, để đánh giá 

đặc trưng tính chất của vật liệu. Kết quả cho thấy, vật liệu có cấu trúc pha trực thoi, 

mở ra định hướng ứng dụng trong lĩnh vực pin mặt trời. Bên cạnh đó, nhiều nghiên 

cứu cũng chứng minh rằng việc cùng tồn tại các ion Cu2+, Ni2+, W6+ trong mạng tinh 

thể đã làm thay đổi về cấu trúc của mạng tinh thể WO3, các mức năng lượng trong 

vùng cấm, phổ hấp thụ và phát xạ ánh sáng, hình thái bề mặt và kích thước các hạt 

của vật liệu, khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh, hoạt tính quang 

xúc tác so với WO3 thuần túy [76, 113, 120]. Tuy nhiên, các nghiên cứu chưa có sự 

so sánh một cách hệ thống giữa các vật liệu WO3 pha tạp và đồng pha tạp bằng Cu 

và Ni về sự thay đổi cấu trúc tinh thể, tính chất quang, tính chất bề mặt, hoạt tính 
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quang xúc tác xử lý tetracycline trong vùng ánh sáng nhìn thấy và các yếu tố ảnh 

hưởng đến hiệu quả xử lý, đặc biệt là chưa chỉ ra tổng hàm lượng cacbon hữu cơ, 

cũng như các hợp chất có mặt trong dung dịch tetracycline sau khi thực hiện quá trình 

quang xúc tác. 

Do vậy, mục đích hướng nghiên cứu này của luận án là tổng hợp, nghiên cứu 

các đặc trưng tính chất, hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu pha tạp, đồng pha tạp 

bằng Cu và Ni, trên cơ sở đó tiến hành so sánh có hệ thống về sự thay đổi cấu trúc 

mạng tinh thể, tính chất quang học, khả năng tạo ra các bẫy electron (để giảm sự tái 

kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh) và tính chất bề mặt. Nghiên cứu cũng 

tiến hành đánh giá tính hiệu quả trong xử lý chất kháng sinh tetracycline và các yếu 

tố ảnh hưởng đến quá trình xử lý, đặc biệt đánh giá về mức độ khoáng hóa (bằng 

TOC), chỉ ra các chất trung gian có mặt trong dung dịch sau quá trình quang xúc tác 

phân hủy tetracycline của vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni, từ đó mở ra 

hướng ứng dụng của vật liệu trong thực tiễn dưới bức xạ của ánh sáng mặt trời.  

1.2.3. Vật liệu lai ghép của WO3, WO3 pha tạp với các vật liệu bán dẫn khác 

1.2.3.1. Tổng quan về hệ vật liệu lai ghép giữa WO3, WO3 pha tạp với các vật liệu 

bán dẫn khác ứng dụng trong xử lý ô nhiễm kháng sinh tetracycline 

Ghép nối các chất bán dẫn với nhau là một phương pháp hiệu quả để tăng hoạt 

tính của các vật liệu xúc tác quang. Nhiều công trình nghiên cứu đã chỉ ra những lợi 

ích của việc hình thành hệ vật liệu xúc tác dị thể bằng cách ghép hai hoặc nhiều chất 

bán dẫn với nhau, từ đó, khắc phục các hạn chế của chất xúc tác quang đơn lẻ,  giúp 

sử dụng hiệu quả ánh sáng khả kiến, giảm sự tái kết hợp của các hạt mang điện sử 

dụng cho hoạt động quang xúc tác. Khi tồn tại liên kết giữa hai chất bán dẫn có thế 

năng vùng cấm không bằng nhau thì liên kết này có thể hỗ trợ sự dịch chuyển của các 

mang điện tích bên trong chất xúc tác, do đó kéo dài thời gian tồn tại của các electron 

và lỗ trống quang sinh [72]. Là một vật liệu xúc tác có nhiều ưu điểm vượt trội, WO3 

luôn là ứng cử viên được lựa chọn để lai ghép với các vật liệu bán dẫn khác (ZnO, 

TiO2, AgI, BiVO4, AgCl, g-C3N4,…) để tạo ra các hệ vật liệu xúc tác quang thế hệ 

mới có phạm vi hấp thụ ánh sáng và tiềm năng oxy hóa khử mở rộng hơn do tận dụng 
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được các ưu điểm của từng vật liệu riêng lẻ và sự bổ sung giữa các cấu trúc electron 

khác nhau [84, 88, 105, 133]. Các hệ xúc tác dị thể loại I có xu hướng tích tụ e‒ và h+ 

trong chất bán dẫn có vùng cấm nhỏ hơn. Các hệ xúc tác dị thể loại III được coi là 

các chất bán dẫn riêng lẻ, không có sự hình thành cầu nối tiếp xúc giữa các chất bán 

dẫn, lỗ trống và các electron có trong một chất bán dẫn không thể di chuyển sang chất 

khác. Kết quả là hai hệ xúc tác quang dị thể loại I và loại III xảy ra sự tái kết hợp của 

các electron và lỗ trống quang sinh dẫn đến không cải thiện hiệu suất quang xúc tác 

[1, 137]. Với hệ xúc tác dị thể loại II, lỗ trống sẽ dịch chuyển sang vật liệu có giá trị 

thế nhỏ hơn, nghĩa là các hạt mang điện sẽ được tách sang hai chất bán dẫn khác nhau, 

tạo điều kiện để cải thiện khả năng phân tách hạt mang điện và kéo dài thời gian tồn 

tại của các e− và h+ quang sinh, mở rộng phạm vi dải phổ kích thích của các chất bán 

dẫn trong vùng khả kiến, làm tăng cường hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu lai 

ghép, tuy nhiên, khả năng oxy hóa khử của hệ vật liệu vẫn bị ảnh hưởng trong quá 

trình phản ứng vì các electron và lỗ trống quang sinh lần lượt được chuyển sang vùng 

dẫn có thế năng kém âm hơn và vùng hoá trị có thế năng kém dương hơn, do vậy, có 

khả năng khử và oxy hóa kém hơn (Hình 1.11) [27, 33, 137].  

 

Hình 1.11. Cơ chế dịch chuyển của các hạt mang điện trong các vật liệu xúc tác     

dị thể loại II [137] 

So với các hệ xúc tác dị thể loại I, II và III, các hệ vật liệu xúc tác lai ghép sơ 

đồ dạng Z là hiệu quả nhất vì tận dụng được cả electron ở vùng dẫn có thế khử âm 

hơn và lỗ trống ở vùng hóa trị có thế oxi hóa dương hơn để tham gia tích cực vào quá 
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trình phản ứng, sự dịch chuyển và kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh giữa 

hai vật liệu dẫn đến thúc đẩy sự phân tách của cặp e‒/h+, giảm sự tái kết hợp của e‒ 

và h+ quang sinh của mỗi vật liệu riêng lẻ. Do vậy, trong xử lý các chất ô nhiễm kháng 

sinh tetracyclines, các hệ vật liệu xúc tác quang lai ghép dạng Z trên cơ sở WO3 luôn 

nhận được sự quan tâm của các nhà khoa học trên thế giới. Các công trình nghiên 

cứu, các vật liệu bán dẫn như CeO2 [141], MgO [128], SnO2 [107], TiO2 [29], AgI 

[66], g-C3N4 [136], BiVO4 [63], Bi2O4 [45] đã được sử dụng để lai ghép với WO3 tạo 

thành hệ xúc tác dị thể dạng Z xử lý hiệu quả ô nhiễm kháng sinh tetracycline, trong 

đó, vật liệu g-C3N4 nhận được sự quan tâm, chú ý của nhiều nhà khoa học hơn [127, 

145]. Trong nghiên cứu của Tingting Xiao và cộng sự, các vi cầu rỗng WO3/g-C3N4 

đã được chế tạo thành công bằng kỹ thuật thủy phân kết hợp với polime hoá ở nhiệt 

độ cao, sử dụng các tiền chất là natri vonframat dihydrat (Na2WO4.2H2O), 

dicyandiamide (C2H4N4) và glucose, ứng dụng để phân hủy các chất kháng sinh 

tetracycline và ceftiofur [127].  

 

Hình 1.12. Cơ chế quang xúc tác của vật liệu WO3/g-C3N4 [127] 

Ở giai đoạn đầu của quá trình tổng hợp, các khối cầu cacbon có tính ưa nước bề 

mặt được hình thành do liên kết chéo của glucose. Sau đó, Na2WO4 và C2H4N4 được 

phủ kín trên các quả cầu cacbon với độ phân tán tốt. Tiếp theo, các hạt nano WO3 được 

hình thành thông qua quá trình thủy phân Na2WO4 và C2H4N4 được hấp phụ trên các 

hạt nano này. Trong quá trình nung ở nhiệt độ cao (550 oC trong 3 giờ), lõi cacbon bị 
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phân hủy thành CO2, trong khi C2H4N4 bị trùng hợp thành g-C3N4 và trộn lẫn với WO3. 

Các hạt vi cầu rỗng đường kính trung bình từ 1,5 μm đến 3 μm chỉ thu được khi tỉ lệ 

của các tiền chất tổng hợp là 1 mmol Na2WO4 và 4 mmol C2H4N4 (WO3/g-C3N4-4), 

các tỉ lệ khác hoặc vi cầu bị nghiền nát, hoặc kích thước không đều, hoặc không có dấu 

hiệu tạo thành vi cầu rỗng. Dưới sự kích thích của ánh sáng nhìn thấy, WO3/g-C3N4 thể 

hiện khả năng xúc tác quang được tăng cường so với WO3 và g-C3N4 thuần tuý, cho 

hiệu suất phân hủy là 82 % đối với tetracycline và 70 % đối với ceftiofur trong 2 giờ 

chiếu sáng. Cấu trúc rỗng cho phép lưu giữ ánh sáng tới trong thời gian dài hơn khi 

được chiếu sáng, tạo điều kiện thuận lợi để sử dụng photon một cách hiệu quả. Ngoài 

cấu trúc rỗng và diện tích riêng lớn, vỏ của các vi cầu được cấu tạo bởi các hạt nano 

WO3 và g-C3N4 được phân bố tốt. Do đó, nhiều tâm hoạt động đã được tạo ra cho hoạt 

động oxy hóa khử có độ phơi sáng cao. Cấu trúc đặc biệt kết hợp với những đặc điểm 

của hệ thống lai ghép dạng Z đã thúc đẩy sự phân tách của các cặp e-/h+ và thời gian 

tồn tại lâu dài của các hạt mang điện (Hình 1.12) [127].  

Trong công trình nghiên cứu của Haochuan Jing và cộng sự, WO3/g-C3N4 được 

tổng hợp bằng phương pháp nung hỗn hợp gồm WO3 (sản phẩm thu được sau quá 

trình thủy phân hỗn hợp Na2WO4·2H2O, H2C2O4·2H2O, HCl ở 80 oC trong 12 giờ) 

và dicyandiamide (C2H4N4) ở 500 oC trong 2 giờ [46]. Kết quả thu được vật liệu 

WO3/g-C3N4 có cấu trúc vi cầu rỗng được tạo thành bởi các tấm nano cho phép hấp 

thụ ánh sáng tới bằng nhiều lần tán xạ và phản xạ. Bên cạnh đó, sơ đồ Z giúp phân 

tách hiệu quả các cặp electron/lỗ trống quang sinh, đồng thời giữ được khả năng khử 

mạnh của các electron trên g-C3N4 và khả năng oxy hóa mạnh của các lỗ trống trên 

WO3. Tác dụng hiệp đồng của các yếu tố này cuối cùng đã dẫn đến khả năng phân 

hủy và khoáng hóa tetracycline cao (hiệu suất H% là 79,8%, TOC là 57%). Các thí 

nghiệm bẫy gốc tự do cho thấy h+ và •OH đóng vai trò quan trọng trong phản ứng 

quang xúc tác [46]. 

Ngoài ra, nhằm nâng cao hơn nữa hoạt tính quang xúc tác phân hủy chất kháng 

sinh tetracycline của vật liệu lai ghép WO3/g-C3N4, các nhà khoa học còn tiến hành 
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biến tính vật liệu bằng cách pha tạp với phi kim [145] hoặc lai ghép với một vật liệu 

bán dẫn khác [93]. 

Trong nghiên cứu của Cong Zhao và cộng sự, vật liệu C-g-C3N4/g-WO3 được 

tổng hợp từ WO3 và C-g-C3N4 bằng phương pháp nung ở 500 oC trong 2 giờ, trong 

đó, vật liệu WO3 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt từ Na2WO4, HCl, axit 

lactic; g-C3N4 pha tạp cacbon được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt (150 oC 

trong 2 giờ) kết hợp với phương pháp nung (500 oC trong 2 giờ) từ tiền chất ure và 

tinh thể celulozo. Kết quả nghiên cứu cho thấy thành phần WO3 có cấu trúc pha đơn 

tà, vật liệu C-g-C3N4/g-WO3 có diện tích bề mặt riêng lớn (57,2 m2g-1). Nguyên tố 

cacbon pha tạp trong vật liệu do có thế ở vùng dẫn kém âm hơn nên có vai trò thu 

hẹp hơn khoảng cách vùng cấm, tăng khả năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến với 

dải hấp thụ mở rộng hơn so với g-C3N4 . Do vậy, hiệu quả quang xúc tác phân huỷ 

tetracycline của hệ vật liệu C-g-C3N4/WO3 tăng lên vượt trội so với các vật liệu bán 

dẫn ban đầu [145]. Cả ba tác nhân h+, •OH, O2
•− đều ảnh hưởng đến quá trình oxi 

hóa phân hủy tetracycline, tuy nhiên, hai tác nhân h+, O2
•− đóng vai trò chính (Hình 

1.13) [145].  

 

Hình 1.13. Sơ đồ cơ chế quang xúc tác của vật liệu C-g-C3N4/g-WO3 [145] 
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Trong nghiên cứu của Shulan Pu và cộng sự, một cấu trúc tiếp xúc dị thể kép 

AgCl/WO3/gC3N4 của sơ đồ dạng Z kép (Hình 1.14) được chế tạo nhờ phương pháp 

nghiền bi động năng cao từ hỗn hợp AgCl/WO3 và g-C3N4, trong đó, AgCl/WO3 được 

điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt ở 180 oC trong 24 giờ từ tiền chất Na2WO4, 

AgNO3, HCl, axit lactic; g-C3N4 được điều chế bằng phương pháp nhiệt pha rắn từ 

dicyandiamide nung ở 550 oC trong 4 giờ [93].  

 

Hình 1.14. Sơ đồ cơ chế quang xúc tác dạng Z kép của vật liệu AgCl/WO3/gC3N4 [93] 

Kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng WO3 có cấu trúc đơn tà; năng lượng vùng cấm 

của AgCl, WO3, g-C3N4 tương ứng là 2,89; 2,97 và 2,50 eV; tỷ lệ mol  Ag:W và tỷ lệ 

khối lượng của g-C3N4 đã ảnh hưởng đến cấu trúc tinh thể, vi cấu trúc, tính chất quang, 

quang điện và hoạt tính quang xúc tác của vật liệu lai ghép tổng hợp; phương pháp 

nghiền bi không chỉ có thể làm tăng diện tích bề mặt của vật liệu tổng hợp AgCl/WO3/g-

C3N4, mà còn cung cấp một số lượng lớn các vị trí phản ứng cho quá trình quang xúc 

tác, làm tăng cơ hội tiếp xúc giữa bề mặt của WO3, AgCl và g-C3N4 với nhau, mang 
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lại hiệu quả tách và chuyển điện tích vượt trội. Sau khi tối ưu hóa tỷ lệ thành phần, hiệu 

suất phân hủy tetracycline và oxytetracycline bằng AgCl/WO3/gC3N4 đạt lần lượt 76,3 

% và 59,8 % trong vòng 60 phút. Các thí nghiệm bắt giữ gốc cho thấy các gốc 

superoxide (•O2
− ) và các lỗ trống quang sinh (h+) là những chất hoạt động quan trọng 

trong quá trình quang xúc tác [93]. 

Trong nghiên cứu của Huamei Lu và cộng sự, vật liệu lai ghép dạng Z kép 

In2S3/g-C3N4/WO3 (Hình 1.15) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗn hợp 

In(NO3)3, thioacetamide và g-C3N4/WO3 ở 180 oC trong 3 giờ, trong đó WO3 được 

điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt ở 120 oC trong 12 giờ, nung ở 500 oC trong 2 

giờ từ Na2WO4⋅2H2O, axit citric, HCl; g-C3N4/WO3 được điều chế bằng phương pháp 

nhiệt pha rắn của hỗn hợp WO3 và melamine ở 520 oC trong 2 giờ [73].  

 

Hình 1.15. Sơ đồ cơ chế quang xúc tác dạng Z kép của vật liệu In2S3/g-C3N4/WO3 [73] 

Kết quả nghiên cứu cho thấy vật liệu lai ghép tổng hợp có các tương tác bề 

mặt giữa In2S3, g-C3N4 và WO3, từ đó, cải thiện khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời, 

diện tích bề mặt riêng, khả năng phân tách các hạt mang điện và tạo gốc hoạt động 

để đạt được hoạt tính quang xúc tác tuyệt vời, với hằng số động học gấp 2,2; 5,6 và 
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2,3 lần so với g–C3N4, WO3 và In2S3. Sau khi được chiếu sáng tự nhiên vào mùa hè 

trong 120 phút, hiệu suất phân hủy của tetracycline đạt tới 95,2 %. Sau năm chu kỳ 

tái sinh, tỷ lệ loại bỏ tetracycline vẫn ở mức 82,9 %. Sự có mặt của SO4
2– và PO4

3– 

đã ảnh hưởng nghiêm trọng đến việc loại bỏ tetracycline do cản trở không gian, bao 

phủ các vị trí hoạt động và hiệu ứng dập gốc tắt triệt để. Quá trình oxy hóa mạnh của 

h+, •O2
− và •OH đóng vai trò quan trọng trong quá trình phản ứng quang xúc tác phân 

hủy kháng sinh tetracycline của vật liệu [73]. 

Mặc dù lai ghép vật liệu WO3 với các vật liệu bán dẫn khác là một phương 

pháp hiệu quả giúp tăng cường hoạt tính quang xúc tác của vật liệu WO3 trong xử lý 

ô nhiễm môi trường. Tuy nhiên, có thể do WO3 là vật liệu xúc tác quang mới được 

biết đến trong thời gian gần đây nên qua các tài liệu cho thấy những công trình trong 

nước nghiên cứu về các hệ vật liệu xúc tác lai ghép của WO3 với các vật liệu bán dẫn 

khác trong xử lý các chất ô nhiễm kháng sinh còn rất hạn chế [3], và chưa có công 

trình nào nghiên cứu ứng dụng trong xử lý hợp chất tetracycline.   

1.2.3.2. Cơ sở khoa học của việc lai ghép giữa vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu 

và Ni với vật liệu g-C3N4 

Các nghiên cứu về WO3 cho thấy đây là vật liệu có nhiều tiềm năng để nghiên 

cứu nâng cao hoạt tính quang xúc tác, ứng dụng trong xử lý môi trường. Tuy nhiên, 

nhược điểm của WO3 là với năng lượng vùng cấm khoảng 2,7 - 3,0 eV nên WO3 chỉ 

bị kích thích bởi ánh sáng ở vùng màu xanh mà chưa sử dụng được phần lớn quang 

phổ mặt trời, khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh còn cao. Ngoài 

ra, vật liệu WO3 mặc dù có thế oxi hóa-khử vùng hóa trị khoảng (+3,44 eV) [137], 

dương hơn so với thế oxi hóa- khử của H2O/HO• nên dễ dàng oxi hóa H2O thành gốc 

HO• là tác nhân oxi hóa mạnh phân hủy nhiều hợp chất hữu cơ, nhưng vùng dẫn tương 

đối thấp, thế khử khoảng (+ 0,72 eV) [137] dương hơn thế khử của O2/O2
•− nên khó 

khử O2 thành O2•‒, do vậy chưa tận dụng được nguồn electron sau khi chuyển lên 

vùng dẫn (Hình 1.16), đồng thời các electron này dễ dàng nhảy xuống tái kết hợp với 

lỗ trống. Điều này làm cho hoạt tính quang xúc tác của vật liệu bán dẫn mới này trong 

vùng ánh sáng nhìn thấy không cao [137].  
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Hình 1.16. Cơ chế phản ứng quang xúc tác phân huỷ kháng sinh của vật liệu WO3 

Cũng như vật liệu WO3, vật liệu g-C3N4 là vật liệu xúc tác quang mới, điều chế 

dễ dàng, nguyên liệu sẵn có, giá thành thấp, bền với nhiệt, có tính chất lí hóa ổn định, 

hấp thụ quang khá tốt, có thể hoạt động xúc tác dưới tác dụng của ánh sáng khả kiến. 

Tuy nhiên, ngược lại với WO3, vật liệu g-C3N4 có thế vùng dẫn là (-1,13 eV) nên phù 

hợp để khử O2 thành O2
•−, thế ở vùng hóa trị của g-C3N4 là (+1,57) eV là kém dương 

hơn so với thế khử của H2O/HO• nên khó có thể oxi hóa H2O thành HO•, hầu như 

không tận dụng được lỗ trống ở vùng hóa trị, do vậy hiệu quả quang xúc tác còn thấp 

[94] (Hình 1.17). 

 

Hình 1.17. Cơ chế phản ứng quang xúc tác phân huỷ kháng sinh của vật liệu g-C3N4  
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Hình 1.18. Năng lượng vùng cấm và vị trí biên vùng cấm của các vật liệu bán dẫn [97] 

Sau khi xem xét các công trình nghiên cứu trong và ngoài nước cho thấy lai 

ghép WO3 với một vật liệu bán dẫn vùng cấm hẹp khác tạo ra hệ vật liệu lai ghép 

dạng Z là một giải pháp tối ưu để nâng cao hiệu quả phân hủy chất ô nhiễm kháng 

sinh tetracycline của vật liệu WO3 và vật liệu g-C3N4 là một sự lựa chọn tuyệt vời. 

Vật liệu lai ghép dạng Z WO3/g-C3N4 đã cải thiện được các hạn chế của các vật liệu 

WO3 và g-C3N4 đơn lẻ, tuy nhiên vật liệu này vẫn còn tồn tại một hạn chế của WO3 

đó là cần phải kích thích bởi ánh sáng màu xanh gần tia cực tím và chưa đánh giá 

được mức độ khoáng hóa và các hợp chất có mặt trong dung dịch tetracycline sau khi 

thực hiện quá trình quang xúc tác để xử lý. 

Xuất phát từ các cơ sở trên, để khắc phục các hạn chế và đảm bảo tính mới, 

nghiên cứu sinh đã lựa chọn hướng nghiên cứu là tiến hành đồng pha tạp WO3 với 

hai kim loại là Cu và Ni, đồng thời lai ghép với vật liệu g-C3N4 nhằm thiết lập hệ vật 

liệu vừa pha tạp, vừa lai ghép liên hợp dạng Z có ưu điểm thúc đẩy khả năng phân 

các tách hạt mang điện, giảm được sự tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh 

do có sự dịch chuyển của electron từ vùng dẫn của WO3 sang vùng hóa trị của g-

C3N4, tận dụng được thế năng đủ lớn của electron ở vùng dẫn của g-C3N4 để khử O2 
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tạo ra •O2
− và lỗ trống ở vùng hoá trị của WO3 để oxi hoá H2O tạo ra •OH, ngoài ra, 

còn làm tăng diện tích bề mặt, tăng độ hấp phụ, tăng khả năng tiếp xúc và tăng vị trí 

diễn ra phản ứng, thu hẹp hơn khoảng cách vùng cấm của WO3, giúp mở rộng hơn 

vùng ánh sáng kích thích về phía bước sóng dài hơn, do vậy, hoạt tính quang xúc tác 

trong vùng ánh sáng khả kiến của vật liệu pha tạp-lai ghép được tăng cường vượt trội 

so với các vật liệu riêng lẻ ban đầu. Bên cạnh đó, nghiên cứu sinh tiến hành đánh giá 

khả năng khoáng hóa và sự có mặt của các chất hữu cơ trong dung dịch tetracycline 

sau khi được xử lý bằng vật liệu xúc tác quang Cu,Ni-WO3/g-C3N4, từ đó mở ra 

hướng ứng dụng thực tiễn của vật liệu tổng hợp trong xử lý ô nhiễm môi trường. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hoá chất và dụng cụ 

Một số hoá chất chính được sử dụng trong quá trình tổng hợp vật liệu được trình 

bày trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Danh mục các hoá chất 

Hoá chất Xuất xứ 

Natri vonframat dihidrat (Sodium tungstate dihydrate - 

Na2WO4.2H2O); Độ tinh khiết: ≥ 99% 
Merck 

Ure (Urea - (NH2)2CO); (Độ tinh khiết: ≥ 99 %) Merck 

Đồng (II) clorua (Copper (II) chloride - CuCl2.2H2O); 

Độ tinh khiết: ≥ 99 % 
Merck 

Niken (II) clorua (Nickel (II) chloride - NiCl2.6H2O); 

Độ tinh khiết: ≥ 99 % 
Merck 

Axit clohidric (Hydrochloric acid - HCl); Độ tinh khiết: 37 % Merck 

Natri hidroxit (Sodium hydroxide - NaOH); 

Độ tinh khiết: ≥ 99 % 
Trung quốc 

Tetracyline (C22H24N2O8); Độ tinh khiết: ≥ 98 % Sigma 

1,4-Benzoquinon (1,4-Benzoquinone - C6H4O2); 

Độ tinh khiết: ≥ 99 % 
Trung quốc 

Tert-butanol ((CH3)3COH);  Độ tinh khiết: ≥ 99 % Trung quốc 

Amoni oxalate monohidrat (Amonium oxalate monohydrate - 

(NH4)2C2O4.H2O); Độ tinh khiết: ≥ 99,5 % 
Trung quốc 

Natri clorua (Sodium chloride - NaCl);  Độ tinh khiết: ≥ 99,5% Trung quốc 

Etanol (C2H5OH);  Độ tinh khiết: ≥ 99,5 % Trung quốc 

Ngoài ra, trong quá trình thực nghiệm đã sử dụng một số thiết bị, dụng cụ như: 

lò nung, tủ sấy, máy khuấy từ, máy khuấy từ gia nhiệt, máy li tâm, máy rung siêu âm, 

máy đo pH, đèn Led 220V – 35 W, cối nghiền mã não, các dụng cụ thủy tinh. 
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2.2. Tổng hợp các vật liệu xúc tác quang 

2.2.1. Tổng hợp các vật liệu WO3 nung ở các nhiệt độ khác nhau 

Một lượng Na2WO4.2H2O được thêm vào nước cất hai lần và khuấy đều trong 

30 phút để thu được dung dịch đồng nhất Na2WO4 0,05 M. Sau đó, nhỏ từ từ từng 

giọt dung dịch HCl 3 M để điều chỉnh độ pH của dung dịch về 1, hỗn hợp được khuấy 

trộn 30 phút ở nhiệt độ phòng, tiếp tục được khuấy gia nhiệt ở 80 oC trong 2 giờ thu 

được huyền phù màu vàng. Kết tủa sinh ra được ly tâm ở tốc độ 6000 vòng/phút trước 

khi rửa bằng nước cất hai lần cho đến khi dung dịch rửa đạt pH trung tính và đã loại 

bỏ hoàn toàn các ion Na+, Cl- (dùng dung dịch AgNO3 để nhận biết), sấy khô ở 80 

oC, nghiền mịn, nung ở các nhiệt độ 300 oC, 400 oC, 500 oC, 600 oC trong 2 giờ, với 

tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút, làm nguội tự nhiên [76, 77] 

Các mẫu vật liệu thu được tương ứng lần lượt là WO3-300, WO3-400, WO3-

500, WO3-600 .  

2.2.2. Tổng hợp các vật liệu WO3 pha tạp và đồng pha tạp bằng Cu, Ni 

Các vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu hoặc Ni và đồng thời pha tạp bằng Cu và Ni 

được điều chế bằng phương pháp đồng kết tủa, quy trình tổng hợp tương tự như vật 

liệu WO3. 

- Tổng hợp các vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu: Một lượng Na2WO4.2H2O và 

CuCl2.2H2O được thêm đồng thời vào nước cất hai lần và khuấy đều trong 30 phút 

để thu được dung dịch đồng nhất (Na2WO4 0,05M, tỉ lệ mol Cu/WO3 là 1, 2, 3, 4 và 

5 %). Sau đó, nhỏ từ từ từng giọt dung dịch HCl 3 M để điều chỉnh độ pH của dung 

dịch về 1, hỗn hợp được khuấy trộn 30 phút ở nhiệt độ phòng, tiếp tục được khuấy 

gia nhiệt ở 80 oC trong 2 giờ thu được huyền phù màu vàng. Kết tủa sinh ra được ly 

tâm ở tốc độ 6000 vòng/phút trước khi rửa bằng nước cất hai lần nước cho đến khi 

dung dịch rửa đạt pH trung tính và đã loại bỏ hoàn toàn các ion Na+, Cl- (dùng dung 

dịch AgNO3 để nhận biết), sấy khô ở 80 oC, nghiền mịn, nung ở nhiệt độ 500 oC trong 

2 giờ, với tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút, làm nguội tự nhiên [76, 77].  

Các mẫu vật liệu thu được tương ứng lần lượt là 1Cu-WO3, 2Cu-WO3, 3Cu-

WO3, 4Cu-WO3 và 5Cu-WO3 
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- Tổng hợp các vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni: Quy trình tổng hợp tương tự như 

các vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu, sử dụng NiCl2.6H2O với các tỉ lệ mol Ni/WO3 là 

1, 2, 3, 4 và 5 % [76, 77]. 

Các mẫu vật liệu thu được tương ứng lần lượt là 1Ni-WO3, 2Ni-WO3, 3Ni-

WO3, 4Ni-WO3 và 5Ni-WO3. 

- Tổng hợp các vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni: Quy trình tổng hợp 

tương tự các vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu hoặc Ni, sử dụng CuCl2.2H2O và NiCl2.6H2O 

với các tỉ lệ mol Cu,Ni/WO3 là 1%Cu và 1%Ni; 1%Cu và 2%Ni; 2%Cu và 1%Ni; 2%Cu 

và 2%Ni  [58]. 

Các mẫu vật liệu thu được tương ứng lần lượt là 1Cu,1Ni-WO3, 1Cu,2Ni-WO3, 

2Cu,1Ni-WO3 và 2Cu,2Ni-WO3. 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu g-C3N4 

Ure được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt pha rắn. Cụ thể, nghiền mịn ure sau 

đó cho vào cốc nung, đậy nắp và bọc kín bằng nhiều lớp giấy tráng nhôm (nhằm ngăn 

cản sự thăng hoa của tiền chất cũng như làm tăng cường sự ngưng tụ tạo thành g-

C3N4), tiếp đó nung ở nhiệt độ 550 oC trong 2 giờ, với tốc độ gia nhiệt 5 oC/phút. Sản 

phẩm thu được được làm nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng, nghiền mịn, thu được 

vật liệu g-C3N4 [148]. 

2.2.4. Tổng hợp vật liệu lai ghép Cu,Ni-WO3/g-C3N4 

+ Bước 1: Chuẩn bị cốc 1 chứa một lượng g-C3N4 phân tán vào nước cất hai 

lần (tỉ lệ g-C3N4/H2O là 1%), sau đó tán siêu âm trong 1 giờ. 

+ Bước 2: Chuẩn bị cốc 2 chứa một lượng Na2WO4.2H2O, CuCl2.2H2O, 

NiCl2.6H2O được thêm đồng thời vào nước cất hai lần và khuấy đều trong 40 phút để 

thu được dung dịch đồng nhất (tỉ lệ mol Cu,Ni/WO3 là 2%Cu và1%Ni và các tỉ lệ 

khối lượng (2Cu,1Ni-WO3)/g-C3N4 lần lượt là 10, 20, 30, 40, 50 và 60%). 

+ Bước 3: Cho từ từ dung dịch ở cốc 2 vào cốc 1, sau đó khuấy đều trong 1,5 

giờ thu được hỗn hợp đồng nhất. 

+ Bước 4: Nhỏ từ từ từng giọt dung dịch HCl 3 M vào cốc hỗn hợp dung dịch 

trên để điều chỉnh pH dung dịch bằng 1, khuấy trộn đều trong 30 phút ở nhiệt độ phòng, 
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sau đó khuấy gia nhiệt ở 80 oC trong 2 giờ, tiếp tục khuấy trong 20 giờ ở nhiệt độ phòng 

thu được huyền phù màu vàng nhạt. Kết tủa sinh ra được ly tâm ở tốc độ 6000 

vòng/phút, rửa bằng nước cất hai lần cho đến khi dung dịch rửa đạt pH trung tính và 

đã loại bỏ hoàn toàn các ion Na+, Cl- (dùng dung dịch AgNO3 để nhận biết), sấy khô ở 

80 oC trong 24 giờ, nghiền mịn, nung ở nhiệt độ 500 oC trong 2 giờ, với tốc độ gia nhiệt 

5 oC/phút, làm nguội tự nhiên, thu được các mẫu vật liệu Cu,Ni-WO3/g-C3N4 tương 

ứng là 10CNWG, 20CNWG, 30CNWG, 40CNWG, 50CNWG và 60CNWG. 

2.3. Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu 

2.3.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (X Ray Diffraction - XRD) là phương pháp dùng 

để nghiên cứu cấu trúc, nhận dạng pha và thành phần tinh thể của các vật liệu [2].  

Nghiên cứu cấu trúc tinh thể WO3, khoảng cách giữa hai mặt phản xạ song 

song (d) được xác định bởi phương trình Vulf – Bragg và kích thước tinh thể trung 

bình của vật liệu được xác định theo công thức Debye – Scherrer: 

Phương trình  Vulf – Bragg:      

                               2dsinθ = nλ                    (2.1) 

Công thức Debye – Scherrer:   

r̅ =
0.89. λ

B. cosθ
                          (2.2) 

Trong đó, 𝑟̅ là kích thước trung bình của hạt tinh thể , d là khoảng cách giữa  hai 

mặt phản xạ song song, n là bậc nhiễu xạ, với bậc 1 thì n = 1), λ là bước sóng (cuvet bằng 

đồng (λ = 1,5406 Å)), B là độ rộng nửa vạch phổ cực đại, θ là góc nhiễu xạ.   

Trường hợp với tinh thể WO3 có cấu trúc pha đơn tà, các hằng số mạng a, b, c 

và thể tích ô mạng cơ sở (V) được xác định thông qua các chỉ số Miller (hkl), khoảng 

cách giữa các mặt phẳng (d), góc mạng tinh thể (β) và các phương trình (2.3, 2.4):    

1

d2
=  

1

sin2β
( 

h2

a2
 +  

k2 sin2β

b2
 +  

l2

c2
−

2hl cosβ

ac
 )              (2.3) 

                       V = abc sinβ                                                   (2.4)   

(Hệ đơn tà góc β = 90,9o)        
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Hình 2.1. Sơ đồ minh hoạ nhiễu xạ tia X trên các mặt phẳng tinh thể 

- Giản đồ XRD của các vật liệu trong luận án đựơc ghi trên máy Rigaku 

Miniflex 6G (XRD), tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng 

trong phát triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

Điều kiện ghi: Bức xạ kα của anot Cu (1,5406 Å), nhiệt độ 25oC, góc quét 2θ 

tương ứng với mỗi chất, tốc độ quét 0,02o/s. 

2.3.2. Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) 

Phương pháp phân tích phổ hồng ngoại (Infrared Spectroscopy - IR) là một 

trong những phương pháp dùng để xác định các loại liên kết và thành phần cấu tạo 

của các hợp chất. Sự hấp thụ bức xạ điện từ của phân tử tuân theo phương trình 

Lambert – Beer [2]:             

D = log
Io

I
= εlC                 (2.5) 

  Trong đó,  D là mật độ quang, Io, I là cường độ ánh sáng trước và sau khi qua chất 

phân tích, ε là hệ số hấp thụ, l là bề dày cuvet, C là nồng độ chất cần phân tích (mol/l).    

Dựa vào các cực đại hấp thụ trong phổ hồng ngoại và các tần số đặc trưng của 

các nhóm chức hoặc các dao động của các liên kết để suy đoán sự có mặt của các  

nhóm chức hoặc các liên kết trong vật liệu nghiên cứu. 
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- Phổ hồng ngoại của các mẫu vật liệu được ghi trên máy quang phổ Jasco 

FT/IR – 4600 tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng trong phát 

triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.3. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope, SEM) là một kỹ thuật 

phân tích cho phép tạo ảnh bề mặt mẫu với độ phân giải cao [2].  

Ảnh SEM cung cấp các thông tin về đặc điểm hình dáng bề mặt và hình thái 

cấu trúc của vật liệu (hình dạng hạt, kích thước hạt).  

- Ảnh hiển vi điện tử quét của các mẫu vật liệu được chụp trên thiết bị 

Hitachi High-Technologies S-4800 tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa 

học Việt Nam. 

2.3.4. Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission Electron Microscopy - TEM) 

được sử dụng để quan sát được đặc trưng bề mặt vật liệu, hình dạng, kích thước, biên 

giới hạt và cấu trúc vật liệu và dựa vào ảnh độ phân giải cao chụp từ kính hiển vi điện 

tử truyền qua (High Resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM) các 

nhà khoa học có thể nghiên cứu một cách rõ hơn về cấu trúc tinh thể của các vật liệu 

rắn [2]. 

- Ảnh hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao của mẫu vật liệu được chụp 

trên thiết bị JEOL JEM-2100 tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học 

Việt Nam. 

2.3.5. Phương pháp tán xạ năng lượng tia X (EDS, EDX) 

Phổ tán xạ năng lượng tia X (Energy Dispersive X Ray Spectroscopy - EDX 

hoặc EDS) được sử dụng để phân tích thành phần hoá học của các vật liệu rắn. Từ 

việc thu nhận và phân tích các tia tán xạ phát ra từ vật liệu sẽ cho các thông tin về 

thành phần, tỉ lệ các nguyên tố có trong vật liệu, sự phân bố mật độ nguyên tố, từ đó 

có thể thiết lập được bản đồ phân bố nguyên tố của mẫu đo (khi kết hợp phổ tán xạ 

năng lượng tia X trong các thiết bị SEM hay TEM) [80].  
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Phổ EDX và sự phân bố thành phần nguyên tố trong các mẫu vật liệu được đo 

trên thiết bị SEM Hitachi S-4800 kết hợp với EDX Hitachi HD-2700 4600 tại Phòng 

Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng trong phát triển xanh, Trường Đại 

học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.6. Phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại – khả kiến (UV-VIS-DRS) 

Đặc tính quang học là tính chất không thể thiếu khi nghiên cứu bất kỳ chất xúc 

tác quang nào, đặc biệt là ảnh hưởng của tạp chất đến khả năng quang hóa của vật 

liệu, thu được bằng cách sử dụng công nghệ quang phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại 

khả kiến (UV-VIS-DRS). Việc xác định chính xác năng lượng vùng cấm là rất quan 

trọng trong việc dự đoán các tính chất quang hóa và vật lý của chất bán dẫn. Năng 

lượng vùng cấm thường được xác định từ phổ phản xạ khuếch tán.  

Phổ phản xạ đo được chuyển đổi thành phổ hấp thụ tương ứng bằng cách áp 

dụng hàm Kubelka−Munk (F(R∞)) [130]: 

F(R∞) =  
K

S
=

(1 − R∞)2

2R∞

                   (2.6) 

Trong đó, R∞ là độ phản xạ của một mẫu vật có độ dày vô hạn, K và S lần lượt 

là hệ số hấp thụ và tán xạ. 

Phương pháp Tauc ước tính năng lượng vùng cấm của chất bán dẫn bằng phổ 

hấp thụ trên cơ sở lý thuyết Kubelka−Munk và được phát triển thêm bởi Davis và 

Mott. Phương trình biểu thị như sau 

(αhν)
1

γ⁄ = B(hν − Eg)                    (2.7) 

Trong đó, h là hằng số Planck, ν là tần số của ánh sáng kích thích, Eg là năng 

lượng vùng cấm, α là hệ số hấp thụ, B là một hằng số, hệ số γ phụ thuộc vào bản chất 

của sự chuyển tiếp điện tử qua vùng cấm (γ =1/2 đối với dịch chuyển trực tiếp hoặc 

bằng γ =2 đối với dịch chuyển gián tiếp). 

Hệ số hấp thụ ánh sáng α được tính theo công thức: 

α =  
(1 − Abs)1/2

2Abs
                      (2.8) 

Trên đồ thị Tauc biểu diễn mối quan hệ giữa (αhν)1/γ và hν, kẻ đường thẳng 



72 

 

tuyến tính đi qua điểm uốn của đường cong và cắt trục hoành, giá trị hoành độ ở điểm 

cắt chính là năng lượng vùng cấm Eg. 

- Phổ UV-VIS-DRS của các vật liệu được đo trên máy quang phổ UV-VIS-

NEAR pha rắn Hitachi UH4150 tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến 

ứng dụng trong phát triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc 

gia Hà Nội. 

2.3.7. Phương pháp phổ quang phát quang (PL) 

Quang phát quang (viết tắt là PL) là sự phát xạ ánh sáng từ bất kỳ dạng vật 

chất nào sau khi hấp thụ các photon (bức xạ điện từ) (Hình 2.2).  

Tín hiệu phổ quang phát quang của vật liệu bán dẫn là kết quả của sự tái kết 

hợp các hạt mang điện tích cảm ứng quang, cường độ phổ quang phát quangcàng thấp 

thì tỷ lệ tái kết hợp của các cặp electron-lỗ trống cảm ứng quang càng thấp và hoạt 

tính quang của chất quang xúc tác bán dẫn càng cao [65]. Vì vậy, nghiên cứu phổ PL 

có ý nghĩa rất lớn đối với quang xúc tác môi trường. 

 

Hình 2.2. Sơ đồ minh hoạ hiện tượng quang phát quang 

- Phổ quang phát quang của các mẫu vật liệu được đo trên máy Fluoromax-4, 

HORIBA Jobin Yvon tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng 

trong phát triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 
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2.3.8. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ ở 77K (BET) 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ nitơ ở 77K là phương pháp 

được sử dụng để xác định diện tích bề mặt riêng của vật liệu, hình dạng, kích thước 

và sự phân bố của các lỗ mao quản trên bề mặt vật liệu.  

Trong điều kiện nhiệt độ (T) không đổi, khi tăng áp suất (P) đến áp suất bão 

hòa Po, đường đẳng nhiệt hấp phụ được thiết lập khi đo các giá trị thể tích khí hấp 

phụ (V) ở các áp suất tương đối (P/Po) tăng dần do áp suất P tăng dần đến áp suất bão 

hòa Po, còn khi đo các giá trị thể tích khí hấp phụ (V) với áp suất tương đối (P/Po) 

đều giảm dần do áp suất (P) giảm dần thì nhận được đường đẳng nhiệt giải hấp phụ.  

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu thường được xác định theo phương trình 

BET (Brunauer-Emmett-Teller): 

P

V(Po − P)
=

1

VmC
+

C − 1

VmC
(

P

Po

)                (2.9) 

 Trong đó, P là áp suất cân bằng, Po là áp suất hơi bão hoà, V là thể tích N2 bị 

hấp phụ tại thời điểm áp suất là P, Vm là thể tích của lớp hấp phụ đơn phân tử tính 

cho 1 gam chất hấp phụ ở điều kiện chuẩn và C là hằng số hấp phụ. 

Trong trường hợp thông thường hấp phụ vật lý khí N2 thì diện tích bề mặt được 

tính theo công thức:          SBET = 4,35 × Vm            (2.10) 

- Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp N2 của các mẫu vật liệu trong luận án 

được đo trên thiết bị NOVA touch LX4 tại Phòng Thí nghiệm trọng điểm Vật liệu 

tiên tiến ứng dụng trong phát triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 

học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.9. Phương pháp điểm đẳng điện)  

Phương pháp điểm đẳng điện cho phép dự đoán bề mặt tích điện của vật liệu 

trong môi trường nước có pH thay đổi do sự tương tác của các ion kim loại trên bề 

mặt vật liệu với các proton H+ và các nhóm hydroxyl OH-. Bề mặt vật liệu tích điện 

dương khi kết hợp với proton của dung dịch trong môi trường axit và tích điện âm 

khi mất proton trong môi trường kiềm (Hình 2.3). Điểm đẳng điện (pHPZC) là giá trị 

pH tại đó bề mặt vật liệu trung hoà về điện. 
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Phương pháp xác định giá trị pH tại điểm đẳng điện của vật liệu (pHPZC) : Cho 

vào cốc thuỷ tinh (dung tích 250 mL) 50 mL dung dịch NaCl 0,01M. Giá trị pH ban 

đầu của các dung dịch (pHi) được điều chỉnh nằm trong khoảng từ 2 đến 10 bằng dung 

dịch HCl 0,1M hay NaOH 0,1M. Cho vào mỗi mẫu dung dịch trên một lượng 100 mg 

vật liệu tổng hợp, đậy kín và đặt trên máy khuấy từ (600 vòng/phút) trong 24 giờ. Khi 

quá trình đạt cân bằng, để lắng, lọc sạch huyền phù bằng giấy lọc, xác định lại pH của 

dung dịch (pHf). Từ đó xác định được ΔpH = pHf – pHi. Vẽ đồ thị pHi và ΔpH, đồ thị 

này cắt trục Ox tại giá trị nào thì đó chính là pHPZC của vật liệu cần nghiên cứu.  

Giá trị pHPZC cho biết trong điều kiện thí nghiệm đó bề mặt vật liệu mang đện 

tích dương hay âm. Nếu tiến hành thí nghiệm khảo sát vật liệu ở môi trường pH < 

pHPZC thì bề mặt vật liệu mang điện tích dương, ngược lại bề mặt vật liệu mang điện 

tích âm. 

 

Hình 2.3. Đồ thị minh hoạ xác định điểm đẳng điện pHPZC [24] 

2.4. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu tổng hợp 

2.4.1. Khảo sát khả năng hấp phụ và hoạt tính quang xúc tác phân huỷ tetracyline 

của các vật liệu tổng hợp 

Để đánh giá hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu, trước hết, nghiên cứu 

sinh tiến hành nghiên cứu khả năng tự quang phân của dung dịch tetracycline trong 

điều kiện không có xúc tác. Kết quả nghiên cứu cho thấy khi chiếu ánh sáng khả kiến 
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vào dung dịch tetracycline thì chúng bị phân huỷ không đáng kể nên quá trình tự 

quang phân của tetracycline sẽ được bỏ qua trong nghiên cứu đánh giá hoạt tính quang 

xúc tác phân hủy tetracycline của vật liệu. 

Quy trình khảo sát khả năng hấp phụ và hoạt tính quang xúc tác phân huỷ 

tetracyline của các vật liệu tổng hợp như sau: Thêm 50 mg vật liệu cho vào cốc 250 

mL chứa 200 mL dung dịch tetracycline (10 mg/L), khuấy đều dung dịch trong bóng 

tối trên máy khuấy từ (600 vòng/phút) trong 120 phút trước khi chiếu sáng 180 phút 

bằng đèn LED (35 W) dùng làm nguồn ánh sáng nhìn thấy được kích thích phản ứng 

quang xúc tác. Cứ sau 30 phút, 10 mL huyền phù được đem ly tâm trong 5 phút ở tốc 

độ 12000 vòng/phút và sau đó được lọc bằng màng lọc PTFE để thu được dung dịch 

trong. Nồng độ dung dịch tetracycline còn lại được xác định bằng máy quang phổ 

hấp thụ UV-VIS (Hitachi UH-5300) ở bước sóng 358,5 nm 

 

Hình 2.4. Mô hình khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân huỷ tetracyline  

của các vật liệu tổng hợp 

Các thông số của đèn:  

• Công suất là 35W/220V;  

• Độ rọi trung bình: 500 lux; 

• Nhiệt độ màu: 6500K/3000K;  

• Hệ số trả màu (CRI): 80; 

• Hiệu suất sáng: 90 lm/W; 

• Quang thông: 1080/1020 lm. 
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2.4.2. Khảo sát các điều kiện ảnh hưởng đến khả năng xử lý tetracyline của các 

vật liệu  

2.4.2.1. Khảo sát ảnh hưởng của pH  

Giá trị pH của môi trường có ảnh hưởng rất lớn đến hiệu quả phân huỷ kháng 

sinh của vật liệu, do vậy, nghiên cứu sinh đã tiến hành khảo sát thực nghiệm phân 

huỷ tetracyline ở các pH khác nhau. Cụ thể, thêm 50 mg vật liệu cho vào các cốc 250 

mL chứa 200 mL dung dịch tetracycline (10 mg/L) đã được điều chỉnh ở các pH = 2, 

3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 bằng dùng dung dịch HCl và NaOH. Các bước tiếp theo tiến 

hành tương tự như quá trình khảo sát hoạt tính quang xúc tác.  

2.4.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác 

Hàm lượng xúc tác ít hoặc nhiều hơn lượng cần thiết đều làm giảm hoạt tính 

quang xúc tác của vật liệu, do vậy, nghiên cứu sinh đã tiến hành thực nghiệm khảo 

sát ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác quang đến phản ứng phân huỷ tetracyline để 

tìm được hàm lượng xúc tác tối ưu. Quá trình thực nghiệm: Thêm các lượng vật liệu 

khác nhau (25, 50, 75 và 100 mg) cho vào các cốc 250 mL chứa 200 mL dung dịch 

tetracycline (10 ppm) đã được điều chỉnh ở pH tối ưu. Các bước tiếp theo tiến hành 

tương tự như quá trình khảo sát hoạt tính quang xúc tác.  

2.4.2.3. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ tetracyline ban đầu 

Nồng độ tetracyline đã được nghiên cứu sinh tiến hành thực nghiệm khảo sát 

vì đây cũng là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hiệu quả quang xúc tác phân hủy 

tetracycline của vật liệu. Cụ thể, thêm 50 mg vật liệu xúc tác cho vào các cốc 250 mL 

chứa 200 mL dung dịch tetracycline có các nồng độ 5, 10, 15 và 20 mg/L đã được 

điều chỉnh ở pH tối ưu. Các bước tiếp theo tiến hành tương tự như quá trình khảo sát 

hoạt tính quang xúc tác.  

2.4.3. Khảo sát khả năng tái sinh của các vật liệu  

Các thí nghiệm tái sinh cũng được thực hiện để khảo sát độ ổn định và khả 

năng phục hồi của chất xúc tác quang sau khi được sử dụng cho quá trình phân hủy 

tetracycline. Trong thí nghiệm, chất xúc tác quang được sử dụng để phân hủy 

tetracycline trong 4 giờ, sau đó được lọc, rửa nhiều lần bằng phương pháp ly tâm ở 
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tốc độ 6000 vòng/phút trong 30 phút và rửa bằng nước khử ion, sấy chân không ở 

150 oC trong 24 giờ trong bóng tối để thu lại. Mẫu khô được tiếp tục sử dụng cho chu 

kỳ phân hủy tetracycline tiếp theo. Các bước tiếp theo tiến hành tương tự như quá 

trình khảo sát hoạt tính quang xúc tác.  

2.4.4. Khảo sát độ khoáng hóa và thành phần sản phẩm của phản ứng quang xúc 

tác phân hủy tetracycline của các vật liệu  

Khả năng oxi hoá sâu của mẫu dung dịch chất kháng sinh trên các vật liệu xúc 

tác có ý nghĩa rất quan trọng vì liên quan chặt chẽ đến việc ứng dụng của các vật liệu 

trong thực tiễn. Vì vậy, trong luận án này, nghiên cứu sinh đã tiến hành đánh giá khả 

năng khoáng hóa tetracycline của các vật liệu xúc tác quang 2Cu,1Ni-WO3 và 

50CNWG. Cụ thể, quá trình quang xúc tác phân hủy dung dịch tetracycline có nồng 

độ 10 mg/L được thực hiện ở các điều kiện tối ưu theo quy trình thực nghiệm ở phần 

2.4.1, sau 3 giờ chiếu sáng, dung dịch huyền phù được đem ly tâm trong 5 phút ở tốc 

độ 12000 vòng/phút và sau đó được lọc bằng màng lọc PTFE để thu được dung dịch 

trong (dung dịch sau phản ứng). Các dung dịch tetracycline trước và sau phản ứng 

được đem đi phân tích, xác định tổng hàm lượng cacbon hữu cơ (TOC) bằng máy 

phân tích Aurora 1030W TOC của OI-Analytical và phân tích thành phần sản phẩm 

bằng thiết bị phân tích sắc ký lỏng khối phổ (LC-MS/MS) trên thiết bị TSQ Vantage 

Thermo Fisher. 

2.4.5. Khảo sát ảnh hưởng của các chất dập tắt gốc tới quá trình quang xúc tác 

phân huỷ chất kháng sinh của các vật liệu  

Để xác định vai trò của các tác nhân oxi hoá trung gian trong quá trình quang 

xúc tác, làm cơ sở để đề xuất cơ chế quang xúc tác của các vật liệu tổng hợp, nghiên 

cứu sinh sử dụng các chất dập tắt gốc cho quá trình phân huỷ tetracycline bởi hai vật 

liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG. Quá trình quang xúc tác phân hủy tetracyline được 

tiến hành ở những điều kiện giống nhau về lượng chất xúc tác, nồng độ tetracyline, 

cường độ chiếu sáng, thời gian chiếu sáng nhưng so sánh với ba loại chất dập tắt gốc 

khác nhau là 1,4-benzoquinone (BQ - được sử dụng để bẫy gốc anion •O2
‒), tert-butanol 

(TBA - để bẫy gốc HO•) và amoni oxalat (AO - để bẫy h+). Lượng chất dập tắt gấp 50 
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lần số mol tetracyline được cho vào, cùng với 50 mg các vật liệu tổng hợp tương ứng 

và 200 mL tetracyline 10 mg/L. Các bước tiếp theo tiến hành tương tự như quá trình 

khảo sát hoạt tính quang xúc tác. Hiệu suất phân hủy tetracycline sau 180 phút chiếu 

sáng được xác định trên thiết bị sắc ký lỏng hiệu năng cao HPLC (Shimazu LC – 20A). 

2.4.6. Phương pháp xác định hàm lượng tetracyline  

2.4.6.1. Phương pháp phân tích UV-VIS 

Hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu tổng hợp được đánh giá dựa trên các 

phản ứng quang xúc tác phân hủy kháng sinh tetracycline. Nồng độ tetracycline còn 

lại của quá trình quang xúc tác được xác định bằng phương pháp phân tích UV-VIS. 

Đầu tiên, nghiên cứu sinh tiến hành quét phổ hấp thụ UV-VIS của dung dịch 

tetracyline (TC) có nồng độ 10 mg/L để xác định cực đại hấp thụ. Kết quả thu được 

cho thấy tetracyline có cực đại hấp thụ tại bước sóng 358,5 nm.  

Sau đó, nghiên cứu sinh xây dựng đường chuẩn biểu diễn mối liên hệ giữa 

nồng độ tetracycline và độ hấp thụ quang của dung dịch. Phương pháp lập đường 

chuẩn tetracyline được tiến hành như sau: Pha các dung dịch chuẩn tetracyline có 

nồng độ từ 0,5 đến 20 mg/L. Sau đó tiến hành đo mật độ quang của các dung dịch 

chuẩn trên tại bước sóng 358,5 nm, ghi lại các giá trị mật độ quang (A) và nồng độ 

(C) tương ứng của tetracyline, sau đó xây dựng đồ thị biểu diễn mối quan hệ của 

cường độ hấp thụ quang (A) phụ thuộc vào nồng độ của tetracyline (C). Phương trình 

đường chuẩn có dạng:           A = a.C + b 

Kết quả sự phụ thuộc mật độ quang A vào nồng độ của tetracyline (C) được 

trình bày ở Bảng 2.2 và thiết lập đồ thị trên Hình 2.5. 

Bảng 2.2. Mật độ quang A và nồng độ tetracyline (TC) tương ứng 

Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

quang 

Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

quang 

Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

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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Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

quang 

Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

quang 

Nồng độ 

TC (mg/L) 

Mật độ 

quang 

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 

 

Hình 2.5. Đồ thị đường chuẩn xác định hàm lượng tetracycline có nồng độ 0,5 - 20 

mg/L bằng phương pháp phân tích UV-VIS 

2.4.6.2. Phương pháp phân tích sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) 

Phương pháp phân tích HPLC dùng để tách, nhận biết và định lượng thành 

phần trong hỗn hợp. Kỹ thuật phân tích dựa trên hệ thống bơm để đẩy dung môi lỏng 

dưới áp suất cao, trong dung môi có chứa hỗ hợp mẫu (pha động); pha tĩnh là cột sắc 

ký được nhồi đầy bằng vật liệu hấp phụ rắn. Mỗi thành phần trong hỗn hợp mẫu tương 

tác tương đối khác nhau với vật liệu hấp phụ, do đó thời gian phân tách các thành 

phần trong cột là khác nhau. Dựa vào thời gian lưu để xác định thành phần chất mong 

muốn trong hỗn hợp mẫu, diện tích pic tại thời gian lưu giúp định lượng thành phần. 

Ngoài ra, phương pháp phân tích sắc ký lỏng hiệu năng cao ghép khối phổ (HPLC-
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MS) cũng được sử dụng trong nghiên cứu để định tính các thành phần trong mẫu sau 

xử lý từ đó dự đoán khả năng phân hủy của kháng sinh. 

Trong nghiên cứu này, phương pháp phân tích sắc ký lỏng hiệu năng cao 

(HPLC) được sử dụng để xác định hiệu suất phân hủy kháng sinh tetracycline khi 

nghiên cứu ảnh hưởng của các chất dập tắt gốc (1,4-benzoquinone (BQ) được sử dụng 

để bẫy gốc anion •O2
‒, tert-butanol (TBA) để bẫy gốc HO• và amoni oxalat (AO) để 

bẫy h+). 

 Đường chuẩn xác khảo sát khoảng tuyến tính của kháng sinh tetracycline được 

xây dựng như sau: Pha dung dịch kháng sinh tetracycline có nồng độ là 100 ppm, sau 

đó pha các dung dịch có nồng độ tương ứng là 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 15 và 20 mg/L. Tiến 

hành phân tích mẫu trên máy phân tích HPLC với pha động bao gồm: A là hỗn hợp 

acetonnitril và axit photphoric với tỉ lệ (v/v) 99,9:0,1 và B là hỗn hợp nước deion và 

axit photphoric với tỉ lệ (v/v) 99,9:0,1. Detector sử dụng là detecter UV có bước sóng 

là 358,5 nm. Thời gian chạy là 10 phút/mẫu phân tích. Dựa trên mối tương quan giữa 

diện tích pic và các nồng độ tương ứng xây dựng được đường chuẩn của dung dịch 

tetracycline (Hình 2.6). 

 

Hình 2.6. Đồ thị đường chuẩn xác định hàm lượng tetracycline có nồng độ 0,5 - 20 

mg/L bằng phương pháp phân tích sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Vật liệu WO3 ở các nhiệt độ nung khác nhau 

3.1.1. Đặc trưng tính chất của các vật liệu WO3  

3.1.1.1. Cấu trúc của các vật liệu WO3 

Các đặc trưng về thành phần pha, cấu trúc của các vật liệu WO3 nung ở các 

nhiệt độ 300 oC, 400 oC, 500 oC và 600oC được khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ 

tia X, kết quả giản đồ XRD được trình bày trên Hình 3.1. 

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của các vật liệu WO3-300, WO3-400, WO3-500 và WO3-600 

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) của các vật liệu WO3 trên Hình 3.1 cho 

thấy, các vật liệu WO3 tổng hợp bằng phương pháp kết tủa đều kết tinh tốt. Các đỉnh 

nhiễu xạ thu được của mẫu WO3-300 và WO3-400 cho thấy có hai pha tinh thể là pha 

đơn tà của WO3 (Thẻ PDF số 1528915) và pha trực thoi của WO3.0,33H2O (Thẻ PDF 

số 9014468). Ở mẫu vật liệu WO3-300, các đỉnh nhiễu xạ nằm ở các vị trí góc nhiễu xạ 

2-theta lần lượt là 23,16; 23,70; 24,40; 28,62; 34,28; 35,72; 41,92; 50,0; 56,02; 58,22 

và 60,44 tương ứng với các mặt phẳng (002), (020), (200), (11-2), (220), (122), (222), 

(140), (420), (332) và (242) đặc trưng cho pha đơn tà; các đỉnh nhiễu xạ ở các vị trí góc 
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2-theta là 14,14; 18,12; 23,08 và 27,16 thuộc các mặt phẳng (020), (111), (002) và 

(022) của pha trực thoi (WO3.0,33H2O). Vật liệu WO3-400 có các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng cho pha đơn tà (WO3) với cường độ mạnh hơn, nhưng các đỉnh nhiễu xạ thuộc 

về pha trực thoi (WO3.0,33H2O) lại có cường độ yếu hơn so với vật liệu WO3-300. 

Giản đồ XRD của mẫu vật liệu WO3-500 và WO3-600 chỉ ghi nhận các đỉnh nhiễu xạ 

tương ứng với cấu trúc pha đơn tà của WO3 (Thẻ PDF số 1528915). Ngoài các đỉnh 

nhiễu xạ tương tự như trong vật liệu WO3-300 và WO3-400 (nhưng với cường độ mạnh 

hơn và sắc nét hơn) còn có thêm các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các mặt phẳng (120), 

(022), (004), (040), (024), (042), (240) và (340). Tuy nhiên, so với mẫu WO3-500, các 

đỉnh nhiễu xạ của mẫu WO3-600 có cường độ mạnh hơn, độ rộng nửa vạch phổ cực 

đại nhỏ hơn, cho thấy có sự tăng kích thước tinh thể (áp dụng phương trình Debye-

Scherre). Ngoài ra, không quan sát thấy xuất hiện đỉnh nhiễu xạ của bất kì tạp chất nào. 

Như vậy, quá trình chuyển pha phụ thuộc vào nhiệt độ nung, khi nung vật liệu ở 300 

oC trong 2 giờ đã có sự chuyển từ pha trực thoi (WO3.0,33H2O) sang pha đơn tà (WO3) 

nên các vật liệu WO3-300 và WO3-400 đã tồn tại cả hai cấu trúc pha này. Tuy nhiên, ở 

nhiệt độ nung 400 oC, tinh thể WO3 dạng pha đơn tà chiếm tỉ lệ nhiều hơn. Khi nung 

vật liệu ở nhiệt độ 500 oC và 600 oC, chỉ thu được duy nhất pha đơn tà do pha trực thoi 

(WO3.0,33H2O) đã chuyển hoàn toàn sang pha đơn tà (WO3), đồng thời cường độ các 

đỉnh nhiễu xạ càng tăng và hình dạng sắc nét hơn khi nhiệt độ nung tăng lên. Kết quả 

này cũng phù hợp với các công trình đã công bố trước đây [98, 140]. Điều này có thể 

được giải thích: i) Do W6+ có kích thước nhỏ nằm ở tâm của khối bát diện nên có sự 

dịch chuyển vị trí khi thay đổi nhiệt độ nung, dẫn tới sự biến đổi giữa các pha vật liệu 

[36, 147]; và ii) Khi nung ở nhiệt độ cao hơn, có sự phát triển tinh thể của vật liệu, các 

bất thường, các cạnh, khuyết tật,… được loại bỏ nên các tinh thể được tạo thành có 

kích thước lớn hơn và các đỉnh nhiễu xạ sắc nét hơn [37]. 

3.1.1.2. Tính chất quang của các vật liệu WO3 

Khả năng hấp thụ quang của các vật liệu WO3 nung ở các nhiệt độ nung khác 

nhau được đánh giá bằng phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến 

(UV-VIS-DRS). Kết quả thu được được trình bày trên Hình 3.2.   
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Hình 3.2. Phổ UV-VIS-DRS và bờ hấp thụ của các vật liệu WO3-300, WO3-400, 

WO3-500 và WO3-600 
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Từ hình 3.2 cho thấy các dải hấp thụ bắt đầu từ vùng tử ngoại trải dài sang 

vùng khả kiến, bờ hấp thụ phần lớn nằm trong vùng bức xạ màu xanh của quang phổ 

mặt trời, các vật liệu đều có khả năng hấp thụ quang trong vùng ánh sáng khả kiến, 

tuy nhiên, so với các vật liệu WO3 nung ở các nhiệt độ khác, vật liệu WO3 nung ở 

500oC có bờ hấp thụ quang chuyển dịch sang vùng bước sóng dài hơn và hấp thụ 

mạnh hơn trong vùng ánh sáng khả kiến. 

Năng lượng vùng cấm của các vật liệu WO3-300, WO3-400, WO3-500 và 

WO3-600 tính toán dựa trên phương trình Kubelka-Munk kết hợp với đồ thị Tauc 

được trình bày trên Hình 3.3.  

 

 

Hình 3.3. Đồ thị Tauc xác định năng lượng vùng cấm của các vật liệu WO3-300, 

WO3-400, WO3-500 và WO3-600 
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Kết quả thu được cho thấy giá trị năng lượng vùng cấm giảm theo thứ tự: WO3-

300 > WO3-600 > WO3-400 > WO3-500. Điều đó chứng tỏ rằng WO3 ở pha đơn tà 

có năng lượng vùng cấm giảm hơn so với pha trực thoi và nếu ở cùng một trạng thái 

pha (pha đơn tà), nhiệt độ nung càng tăng thì năng lượng vùng cấm càng tăng. 

Các kết quả về phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng cấm của các vật liệu 

WO3 thu được ở phần trên có thể được giải thích như sau: i) Trong tinh thể WO3 dạng 

pha đơn tà, các lớp WO3 được liên kết chặt chẽ với nhau bởi cầu liên kết oxi (W-O-

W), trong khi đó, ở một số chỗ bên trong cấu trúc tinh thể WO3.0,33H2O, cầu oxi (W-

O-W) liên kết với các lớp bị đứt, nguyên tử W liên kết với nguyên tử O của phân tử 

H2O tồn tại tự do bên trong WO3; các đặc điểm khác của cấu trúc như độ nghiêng của 

góc, dạng hình khối, thông số mạng đều ảnh hưởng đến khả năng di chuyển của 

electron tới bề mặt vật liệu, giá trị năng lượng của vùng dẫn và vùng hoá trị. Điều này 

làm tăng khả năng hấp thụ quang trong vùng khả kiến và làm giảm năng lượng vùng 

cấm của dạng đơn tà (WO3) so với dạng trực thoi (WO3.0,33H2O) [98, 104]; và ii) 

Các vật liệu WO3-500 và WO3-600 có cùng cấu trúc pha đơn tà, tuy nhiên, khi tăng 

nhiệt độ nung, nhiệt được cung cấp tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình kết hợp của 

các hạt nhỏ nằm kề nhau, do đó kích thước hạt tăng, làm tăng quãng đường dịch 

chuyển electron tới bề mặt vật liệu, dẫn tới làm giảm khả năng hấp thụ ánh sáng và 

tăng năng lượng vùng cấm [62]. Dạng đơn tà có sự tăng chỗ trống oxi, giảm kích 

thước hạt vật liệu, các electron sau khi bị phân tách càng nhanh chóng đi tới bề mặt 

vật liệu, thúc đẩy quá trình phân tách electron ra khỏi lỗ trống, làm tăng khả năng hấp 

thụ quang của vật liệu [98]. Từ các kết quả thu được cho phép dự đoán vật liệu WO3 

nung ở 500 oC là vật liệu xúc tác có tính chất quang trong vùng khả kiến vượt trội 

hơn so với khi được nung ở các nhiệt độ khác. 

Tốc độ tái kết hợp của các electron và lỗ trống quang sinh ảnh hưởng rất lớn 

đến hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu. Đặc trưng này được đánh giá qua phân 

tích phổ quang phát quang. Phổ quang phát quang của các vật liệu WO3-300, WO3-

400, WO3-500 và WO3-600 được ghi ở nhiệt độ phòng, bước sóng kích thích là 328 

nm, kết quả trình bày trên hình Hình 3.4.  
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Hình 3.4. Phổ quang phát quang của các vật liệu WO3-300, WO3-400, WO3-500 và 

WO3-600 

Kết quả thu được trên Hình 3.4 cho thấy các dải phổ có hình dạng gần giống 

nhau, trải rộng từ bước sóng 350 nm đến 600 nm. Năm đỉnh nhiễu xạ cực đại được 

xuất hiện trong phổ quang phát quang của tất cả các vật liệu có cường độ cao và đỉnh 

rộng nằm trong vùng khả kiến màu xanh lục, ở bước sóng lần lượt là 450, 470, 481, 

491 và 561 nm. Tuy nhiên, cường độ phát quang của các vật liệu tương ứng với khả 

năng tái kết hợp của electron và lỗ trống giảm dần theo thứ tự: WO3-300 > WO3-400 

> WO3-500 > WO3-600. Do vậy, có thể nhận thấy khả năng tái kết hợp các electron 

và lỗ trống quang sinh của vật liệu WO3 giảm khi vật liệu WO3 có cấu trúc pha đơn 

tà và khi có nhiệt độ nung tăng nếu cùng một pha tinh thể do kích thước của hạt vật 

liệu tăng [65]. 

3.1.2. Khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 

Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 trong điều 

kiện pH = 5, bóng tối (hấp phụ) 2 giờ và chiếu sáng (quang xúc tác phân huỷ) 3 giờ 

bằng đèn Led (220V-35W) được trình bày ở Hình 3.5.  
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  Hình 3.5. Sự phân hủy tetracycline của các vật liệu xúc tác quang WO3-300, WO3-

400, WO3-500 và WO3-600 

Từ kết quả trên Hình 3.5 cho thấy, khả năng hấp phụ tetracycline của các vật 

liệu giảm dần theo thứ tự: WO3-300 > WO3-400 > WO3-500 > WO3-600, còn khả 

năng quang xúc tác phân hủy tetracycline lại giảm dần theo thứ tự: WO3-500 > 

WO3-400 > WO3-600 > WO3-300, với hiệu suất tương ứng lần lượt là 43,74; 40,42; 

37,91 và 36,59% (Phụ lục 1). Kết quả này phù hợp với các kết quả nghiên cứu phân 

tích PL, UV-VIS-DRS và các kết quả đã được công bố trước đây [42, 98, 140]. Các 

vật liệu WO3-300 và WO3-400 có pha đơn tà và pha trực thoi, còn các vật liệu WO3-

500 và WO3-600 chỉ có duy nhất pha đơn tà. So với pha trực thoi, pha đơn tà có khả 

năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy tốt hơn, năng lượng vùng cấm thu hẹp hơn, khả 

năng tái tổ hợp của các cặp electron và lỗ trống cũng được hạn chế hơn nên hoạt 

tính quang xúc tác tốt hơn. So với vật liệu WO3-600, vật liệu WO3-500 có sự giảm 

năng lượng vùng cấm, khả năng hấp thụ quang mạnh hơn nên có hoạt tính quang 

xúc tác tốt hơn. 
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Như vậy, qua các kết quả thu được khi nghiên cứu về các đặc trưng và hoạt 

tính quang xúc tác của các vật liệu WO3 nung ở các nhiệt độ khác nhau cho thấy vật 

liệu WO3-500 có cấu trúc pha đơn tà, năng lượng vùng cấm nhỏ hơn, có khả năng 

hấp thụ quang mạnh hơn, bờ hấp thụ mở rộng về phía ánh sáng có bước sóng dài hơn, 

khả năng tái kết hợp của các electon và lỗ trống thấp, thể hiện khả năng hoạt tính 

quang xúc tác tốt hơn nên nhiệt độ 500 oC được chọn là nhiệt độ nung tối ưu để tổng 

hợp các vật liệu WO3 biến tính tiếp theo trong luận án. 

3.2. Đặc trưng tính chất của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

3.2.1. Cấu trúc của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

3.2.1.1. Cấu trúc của các vật liệu pha tạp  

Các đặc trưng về thành phần pha và cấu trúc của các vật liệu 3Cu-WO3, 3Ni-

WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 được khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, kết quả được 

trình bày trên Hình 3.6.  

Kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 trên Hình 3.6 cho thấy các đỉnh nhiễu xạ thu được xác định rõ nét tại 

các vị trí góc nhiễu xạ 2θ đặc trưng cho WO3 có cấu trúc pha đơn tà (Thẻ chuẩn PDF 

số 1528915), tương ứng với các mặt phẳng (11–1), (002), (020), (200), (120), (11–

2), (022), (220), (122), (222), (004), (040), (140), (024), (042), (240), (420), (332), 

(24–2) và (340), vị trí các đỉnh nhiễu xạ có sự dịch chuyển về bên trái (phía góc nhiễu 

xạ có giá trị nhỏ hơn), cường độ nhiễu xạ và độ sắc nét tăng lên so với mẫu WO3. 

Tuy nhiên, sự dịch chuyển vị trí, cường độ và độ sắc nét các đỉnh nhiễu xạ của các 

vật liệu khác nhau. Vị trí đỉnh nhiễu xạ dịch chuyển về bên trái theo thứ tự 3Cu-WO3 

> 2Cu,1Ni-WO3 > 3Ni-WO3 > WO3, cường độ nhiễu xạ và độ sắc nét giảm theo thứ 

tự: 2Cu,1Ni-WO3 > 3Cu-WO3 > 3Ni-WO3 > WO3. Ngoài ra, không xuất hiện đỉnh 

nhiễu xạ của bất kì tạp chất nào trong thành phần các mẫu vật liệu. 
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Hình 3.6. Giản đồ XRD của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Dựa trên kết quả XRD thu được trên Hình 3.6, kích thước tinh thể và thông số 

mạng của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 tính toán theo 

công thức Scherrer cùng các chỉ số Miller (hkl) được trình bày trong Bảng 3.1.  
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Bảng 3.1. Kích thước tinh thể và thông số mạng của mẫu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-

WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 

Kích 

thước tinh 

thể (nm) 

Thông số mạng 

a (Å) b (Å) c (Å) 
Thể tích ô mạng 

cơ sở (Å3) 

WO3-500 22,95 7,299 7,531 7,679 422,08 

3Cu-WO3 30,65 7,327 7,553 7,709 426,50 

3Ni-WO3 28,53 7,309 7,537 7,689 423,49 

2Cu,1Ni-WO3 29,88 7,321 7,546 7,702 425,43 

Kết quả thể hiện trên Bảng 3.1 cho thấy các vật liệu 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 có các thông số mạng biến đổi và kích thước tinh thể tăng lên đáng kể so 

với mẫu WO3 nguyên chất, theo thứ tự WO3 < 3Ni-WO3 < 2Cu,1Ni-WO3 < 3Cu-WO3.  

Các kết quả thay đổi về vị trí, cường độ, độ sắc nét của các đỉnh nhiễu xạ (Hình 

3.6), sự sai lệch các thông số mạng và kích thước tinh thể (Bảng 3.2) của các vật liệu 

WO3 pha tạp, đồng pha tạp so với WO3 đã trình bày ở trên được giải thích như sau: 

(1) Sự sai lệch có thể là do sự can thiệp của các phần tử Cu và Ni pha tạp. Kích thước 

của các ion Cu2+ (0,73 nm) và Ni2+ (0,69 nm) có độ lớn tương tự W6+ (0,60 nm) [146] 

nên các ion Cu2+ và Ni2+ sau khi được pha tạp với tỉ lệ thích hợp đã đi sâu vào trong 

mạng tinh thể WO3 và thay thế một số vị trí của W6+. Tuy nhiên, do sự chênh lệch 

bán kính ion giữa Cu2+, Ni2+ và W6+, dẫn đến sự mất trật tự trong mạng và làm biến 

dạng cấu trúc tinh thể của vật liệu [9, 13, 50, 83].  Kích thước của các ion Cu2+ lớn 

hơn ion Ni2+ nên sự thay thế W6+ bởi các ion Cu2+ sẽ làm biến đổi cấu trúc nhiều hơn, 

làm cho kích thước tinh thể và thể tích ô cơ sở mạng tinh thể tăng hơn so với được 

thay thế bởi các ion Ni2+; (2) Các chất pha tạp Cu và Ni đóng vai trò là hạt nhân cho 

sự kết tinh WO3 trong quá trình tổng hợp [16], do đó, quá trình kết tinh sẽ được tăng 

cường đáng kể với sự trợ giúp của Cu và Ni dẫn đến sự tăng trưởng kích thước của 

các tinh thể hình thành. Tuy nhiên, sự tác động ảnh hưởng khác nhau với các phần tử 

pha tạp khác nhau.  
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Như vậy, các kết quả nghiên cứu về thành phần pha và cấu trúc của các vật 

liệu 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

chứng tỏ rằng Cu và Ni đã được tiến hành pha tạp, đồng pha tạp thành công vào 

vật liệu WO3. 

Liên kết hóa học trong cấu trúc của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 

và 2Cu,1Ni-WO3 được xác định bằng phương pháp phổ hồng ngoại, thực hiện trong 

khoảng số sóng hấp thụ 500–4000 cm−1, kết quả thu được trình bày trên Hình 3.7.  

 

Hình 3.7. Phổ hồng ngoại của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 

Từ kết quả trên Hình 3.7 cho thấy, phổ hồng ngoại của WO3 xuất hiện đỉnh 

phổ hấp thụ ở số sóng 3440,3 cm-1 trong dải phổ 2800–3674 cm-1 được cho là dao 

động kéo dài của liên kết cộng hoá trị nhóm O–H của nước bị hấp phụ [17]. Dải hấp 

thụ trong khoảng 1424–1720 cm-1 với đỉnh hấp thụ ở 1623,6 cm-1 được gán cho dao 

động uốn cong của liên kết O-H nhóm chức hydroxyl. Dải hấp thụ rộng ở 500-1200 

cm-1 có hai đỉnh cực đại có cường độ mạnh ở các số sóng 836,8 và 754,3 cm-1 được 
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cho là đặc trưng cho dao động kéo dài của liên kết W-O-W trong cấu trúc vật liệu 

WO3 [71].  

Tuy nhiên, so với WO3, phổ hồng ngoại của WO3 pha tạp và đồng pha tạp 

bằng Cu và Ni bị thay đổi đáng kể về hình dạng phổ và vị trí đỉnh hấp thụ. Điều này 

chỉ ra rằng Cu và Ni đã được pha tạp thành công trên cấu trúc đơn tà của WO3 dẫn 

tới sự sửa đổi rõ ràng trong cấu trúc tinh thể của WO3. Kết quả này cũng phù hợp 

với kết quả giản đồ nhiễu xạ XRD của các vật liệu WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng 

Cu và Ni. 

3.2.1.2. Cấu trúc của vật liệu lai ghép  

Kết quả giản đồ nhiễu xạ XRD nghiên cứu thành phần pha và cấu trúc tinh thể 

của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG được trình bày trên Hình 3.8.  

 

Hình 3.8. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 

50CNWG 
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Từ giản đồ nhiễu xạ tia X ở Hình 3.8 của các vật liệu WO3-500, g-C3N4 và 

50CNWG cho thấy, trên giản đồ XRD của vật liệu g-C3N4 xuất hiện một đỉnh có 

cường độ mạnh ở vị trí góc nhiễu xạ 2θ bằng 27,46o tương ứng với mặt tinh thể 

(002) là do sự sắp xếp của các hệ thống vòng thơm liên hợp trong vật liệu, đỉnh có 

cường độ rất thấp ở vị trí góc 2θ bằng 13,12o là do sự sắp xếp tuần hoàn các đơn vị 

tri-s-triazin đặt trong mặt phẳng tinh thể (001) (Thẻ chuẩn JCPDS số 87-1526) [28, 

127]. Trên giản đồ XRD của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại 

các vị trí đặc trưng cho sự tồn tại của WO3 pha đơn tà (Thẻ chuẩn PDF số 1528915). 

Trên giản đồ XRD của vật liệu 50CNWG xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho 

cả hai hợp phần vật liệu g-C3N4 và WO3 pha đơn tà. Tuy nhiên, so với giản đồ XRD 

của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4, đối với vật liệu 50CNWG, các đỉnh nhiễu 

xạ có cường độ giảm hơn, số lượng đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của WO3 pha đơn tà 

xuất hiện số ít hơn (chủ yếu là xuất hiện các đỉnh có cường độ cao, sắc nét) , vị trí 

các đỉnh bị thay đổi đáng kể. Điều này có thể là do trong vật liệu 50CNWG, hàm 

lượng các hợp phần WO3 và g-C3N4 nhỏ hơn và sự tác động lẫn nhau giữa các hợp 

phần. Ngoài ra, không xuất hiện đỉnh nhiễu xạ của bất kì tạp chất nào trong thành 

phần các mẫu vật liệu. 

Như vậy, kết quả nghiên cứu về thành phần pha và cấu trúc của vật liệu lai 

ghép 50CNWG bằng phương pháp nhiễu xạ tia X chứng tỏ rằng Cu và Ni cũng như 

g-C3N4 đã được đồng pha tạp và lai ghép thành công trên vật liệu WO3.  

Liên kết hóa học trong cấu trúc của vật liệu lai ghép 50CNWG được xác định 

bằng phương pháp phổ hồng ngoại, thực hiện trong khoảng số sóng hấp thụ 500–

4000 cm−1, kết quả thu được trình bày trên Hình 3.9.  

Kết quả trên Hình 3.9 cho thấy, trên phổ hồng ngoại của 2Cu,1Ni-WO3 xuất 

hiện các đỉnh phổ hấp thụ ở số sóng 3436,5 cm-1 đặc trưng cho dao động kéo dài của 

liên kết cộng hoá trị nhóm O–H của H2O bị hấp phụ, đỉnh hấp thụ ở 1626,6 cm-1 

được gán cho dao động uốn cong của liên kết O-H nhóm chức hydroxyl và đỉnh hấp 

thụ ở số sóng 834,7 cm-1 và 765,4 cm-1 là dao động kéo dài của liên kết W-O-W 

trong cấu trúc WO3 [17]. Đối với phổ hồng ngoại của g-C3N4 xuất hiện một số đỉnh 
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có cường độ mạnh đặc trưng cho các dao động liên quan đến các liên kết hóa học 

giữa cacbon và nitơ. Cụ thể, đỉnh hấp thụ ở 810,4 cm-1 tương ứng với dao động đặc 

trưng của liên kết C–N vòng thơm của đơn vị triazin. Một số đỉnh hấp thụ có cường 

độ mạnh trong khoảng 1458 – 1243 cm-1 cũng được cho là các dao động hóa trị của 

liên kết C–N ngoài vòng thơm. Đỉnh hấp thụ ở 1636,3 và 1570,3 cm-1 là dao động 

hóa trị của lên kết C=N. Các dải hấp thụ có đỉnh ở 3177,6 cm-1 là dao động của các 

amin thứ cấp (melem) và sơ cấp (melamin) [127].  

Trên phổ hồng ngoại của vật liệu 50CNWG có mặt đầy đủ của các đỉnh hấp 

thụ đặc trưng cho các liên kết của g-C3N4 và WO3 chứng tỏ sự tồn tại của các hợp 

phần g-C3N4 và WO3 trong cấu trúc vật liệu, ngoài ra, có một sự chuyển dịch nhẹ vị 

trí các đỉnh hấp thụ và thay đổi về hình dạng phổ chứng tỏ có sự tương tác giữa hai 

hợp phần g-C3N4 và 2Cu,1Ni-WO3.  

 

Hình 3.9. Phổ hồng ngoại của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

Như vậy, kết quả phân tích phổ hồng ngoại đã chỉ ra sự có mặt đầy đủ của các 

liên kết trong các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG và không có tạp chất 
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nào có trong thành phần của các mẫu vật liệu tổng hợp. Kết quả này cũng phù hợp 

với kết quả giản đồ nhiễu xạ XRD của các vật liệu. 

3.2.2. Hình thái học của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

3.2.2.1. Hình thái học của các vật liệu pha tạp  

Đặc điểm hình dạng bề mặt và hình thái cấu trúc của các vật liệu WO3-500, 

3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 được nghiên cứu bằng phương pháp hiển vi 

điện tử quét (SEM), kết quả được trình bày trên Hình 3.10 và Bảng 3.2. 

 

 

Hình 3.10. Ảnh SEM của các vật liệu: (a) WO3-500, (b) 3Ni-WO3, (c) 3Cu-WO3,             

(d) 2Cu,1Ni-WO3 
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Bảng 3.2. Kích thước của các hạt vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 
Chiều dài trung 

bình (nm) 
Chiều rộng 

trung bình (nm) 
Độ dày trung bình 

(nm) 

WO3-500 201,65 197,22 80,83 

3Ni-WO3 124,79 86,87 37,19 

3Cu-WO3 97,53 59,41 34,24 

2Cu,1Ni-WO3 94,43 51,60 30,02 

Từ ảnh SEM trên Hình 3.10 và kích thước của các vật liệu trên Bảng 3.2 cho 

thấy tất cả các vật liệu WO3 nguyên chất, pha tạp và đồng pha tạp bằng Cu và Ni đều 

bao gồm các hạt rời rạc, có kích thước nano; các hạt WO3 pha tạp, đồng pha tạp có 

hình dạng thon nhỏ và kích thước nhỏ hơn rất nhiều so với hạt WO3 thuần túy, tuy 

nhiên, các vật liệu pha tạp bằng Cu hoặc đồng pha tạp bằng Cu và Ni kích thước nhỏ 

hơn so với vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni; ngoài ra, các vật liệu WO3 pha tạp và đồng 

pha tạp đều sắp xếp kém đặc khít hơn so với WO3 tinh khiết, kích thước hạt và độ 

đặc khít trong phân bố của các hạt vật liệu giảm theo thứ tự: WO3 >> Ni-WO3 > Cu-

WO3 > Cu,Ni-WO3. Điều này là do tăng sự biến dạng trong mạng tinh thể của các vật 

liệu: Ni-WO3 < Cu-WO3 < Cu,Ni-WO3 (do thay thế Cu và Ni) cản trở sự kết tụ của 

các hạt vật liệu này, dẫn đến có sự giảm kích thước hạt, tuy nhiên do kích thước của 

Cu2+ lớn hơn Ni2+ nên sự biến dạng này xảy ra mạnh hơn khi W6+ được thay thế bởi 

Cu2+ và đặc biệt khi đồng thời thay thế bởi Cu2+ và Ni2+. Kết quả này cũng phù hợp 

với kết quả giản đồ XRD thu được ở phần 3.2.1.  

Thành phần và sự phân bố các nguyên tố của các vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 

3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 được nghiên cứu bằng phương pháp SEM/EDS, kết quả 

được trình bày trên Hình 3.11 và Bảng 3.3.  
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Hình 3.11. Phổ EDS-Mapping nguyên tố của các vật liệu (a) WO3-500, (b) 3Ni-

WO3, (c) 3Cu-WO3 và (d) 2Cu,1Ni-WO3 
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Bảng 3.3. Thành phần các nguyên tố có trong các mẫu vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 

3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 

Thành 

phần 

nguyên tố 

Phương pháp EDX Tính toán lý thuyết 

Nguyên tố 

(%) 
Khối lượng 

(%) 
Nguyên tố 

(%) 
Khối lượng 

(%) 

WO3-500 
W 25,28 79,47 25,00 79,30 

O 74,72 20,53 75,00 20,70 

3Ni-WO3 

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

O 74,29 20,39 74,44 20,55 

Ni 0,69 0,70 0,75 0,76 

3Cu-WO3 

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

O 74,35 20,44 74,44 20,54 

Cu 0,70 0,76 0,75 0,82 

2Cu,1Ni-

WO3 

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

O 74,22 20,34 74,44 20,54 

Cu 0,49 0,54 0,50 0,55 

Ni 0,24 0,25 0,25 0,26 

Từ ánh xạ nguyên tố trong ảnh SEM vùng được chọn và kết quả phân tích EDS 

của các vật liệu (Hình 3.11) cho thấy thành phần vật liệu WO3 chỉ chứa các phần tử W 

và O, trong khi các vật liệu Ni-WO3, Cu-WO3 và Cu,Ni-WO3 có sự xuất hiện các 

nguyên tố Cu và Ni bên cạnh các nguyên tố là W và O, và sự phân bố đồng nhất của 

các nguyên tố trong các mẫu vật liệu tương ứng. Kết quả phân tích thành phần phần 

trăm nguyên tố và phần trăm khối lượng trong các mẫu vật liệu từ phương pháp tán xạ 

năng lượng tia X và phương pháp tính toán thực nghiệm (Bảng 3.3) là khá phù hợp.  

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ và đặc tính cấu trúc của các 

vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 được trình bày trên Hình 

3.12 và Bảng 3.4.  

 

 



100 

 

 

 

Hình 3.12. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 và đường cong phân bố kích 

thước mao quản của: (a) WO3-500, (b) 3Ni-WO3, (c) 3Cu-WO3 và (d) 2Cu,1Ni-WO3 

Bảng 3.4. Đặc tính cấu trúc của các vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu Diện tích bề mặt (m2/g) 
Bán kính mao quản 

trung bình (nm) 

WO3-500 7,60 1,70 

3Ni-WO3 13,50 1,71 

3Cu-WO3 15,16 1,72 

2Cu,1Ni-WO3 16,72 1,73 

 

 ,   ,2  ,   ,   ,6 1,   ,   ,2  ,   ,   ,6 1,  
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Từ kết quả được trình bày trên Hình 3.12 và Bảng 3.4 có thể thấy rằng hình 

dạng đường cong hấp phụ - giải hấp phụ nitơ của cả bốn vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 

3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 đều thuộc dạng IV theo phân loại của IUPAC và đều có 

vòng trễ đặc trưng cho hiện tượng ngưng tụ mao quản của vật liệu mao quản trung 

bình (đối với vật liệu WO3 ở vùng áp suất tương đối 0,85 < P/Po < 0,99; vật liệu Ni-

WO3 ở vùng áp suất tương đối 0,8 < P/Po < 0,98; vật liệu Cu-WO3 ở vùng áp suất 

tương đối 0,75 < P/Po < 0,98; vật liệu Cu,Ni-WO3 ở vùng áp suất tương đối 0,75 < 

P/Po < 0,98). Diện tích bề mặt riêng của WO3, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

ước tính lần lượt là 7,6; 13,5; 15,16 và 16,72 m2/g. Điều này trước hết là do kích 

thước hạt của các vật liệu giảm lần lượt theo thứ tự WO3 < 3Ni-WO3 < 3Cu-WO3 < 

2Cu,1Ni-WO3. Thứ hai, sự phân bố kích thước mao quản (Hình 3.12 và Bảng 3.4) 

chỉ ra rằng cả bốn vật liệu có kích thước mao quản tương tự nhau, do đó, sự gia tăng 

diện tích bề mặt của các vật liệu so với WO3 là do số lượng lỗ mao quản tăng lên. 

Điều đó, dẫn tới sự gia tăng diện tích bề mặt của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, 3Cu-

WO3 và 3Ni-WO3 cao hơn rất nhiều so với mẫu WO3. 

3.2.2.2. Hình thái học của vật liệu lai ghép 

Hình dạng và hình thái bề mặt của các vật liệu Cu,Ni-WO3, g-C3N4 và 

50CNWG được nghiên cứu qua ảnh chụp kính hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi 

điện tử truyền qua (TEM), kết quả được trình bày trên Hình 3.13. 

Từ ảnh SEM và TEM trên Hình 3.13 cho thấy vật liệu Cu,Ni-WO3 bao gồm 

các hạt có kích thước nano, phân bố rời rạc; vật liệu g-C3N4 cũng bao gồm các hạt 

nhưng kết lại với nhau thành từng lớp; còn vật liệu 50CNWG bao gồm các hạt WO3 

rời rạc, kích thước nano, phân bố đều cả trên bề mặt vật liệu cũng như bề mặt các lỗ 

mao quản và gắn kết chặt chẽ với vật liệu g-C3N4. 
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Hình 3.13. Ảnh SEM và TEM của các vật liệu (a) 2Cu,1Ni-WO3, (b) g-C3N4 và 

(c,d) 50CNWG  

Kết quả nghiên cứu thành phần và sự phân bố các nguyên tố của các vật liệu 

g-C3N4, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG bằng phương pháp SEM/EDS được trình bày 

trên Bảng 3.5 và Hình 3.14. 

Ánh xạ nguyên tố trong vùng được chọn ở ảnh SEM và phổ EDS (Hình 3.14) 

của vật liệu g-C3N4 cho thấy thành phần vật liệu chỉ chứa các phần tử C và N, còn 

của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 chứa các nguyên tố Cu, Ni, W và O, trong khi vật liệu 

50CNWG xuất hiện cả 6 nguyên tố C, N, W, O, Ni và Cu và các nguyên tố này phân 

bố đồng nhất trong toàn bộ vật liệu. Thành phần phần trăm nguyên tố và phần trăm 

khối lượng trong các mẫu vật liệu được phân tích từ phương pháp tán xạ năng lượng 

tia X và phương pháp tính toán thực nghiệm (Bảng 3.5) là khá phù hợp.  
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 Hình 3.14. Phổ EDS-Mapping nguyên tố của các vật liệu (a) g-C3N4, (b) 2Cu,1Ni-

WO3 và (c) 50CNWG 

Bảng 3.5. Thành phần các nguyên tố có trong các mẫu vật liệu g-C3N4, 2Cu,1Ni-WO3 

và 50CNWG 

Vật liệu 
Thành 

phần 

nguyên tố 

Phương pháp EDX Tính toán lý thuyết 

Nguyên tố 

(%) 

Khối lượng 

(%) 

Nguyên tố 

(%) 

Khối lượng 

(%) 

g-C3N4 
C 43,48 39,75 42,86 39,14 

N 56,52 60,25 57,14 60,86 

 

(c) 
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Vật liệu 
Thành 

phần 

nguyên tố 

Phương pháp EDX Tính toán lý thuyết 

Nguyên tố 

(%) 

Khối lượng 

(%) 

Nguyên tố 

(%) 

Khối lượng 

(%) 

2Cu,1Ni-

WO3 

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

O 74,22 20,34 74,44 20,54 

Cu 0,49 0,54 0,50 0,55 

Ni 0,24 0,25 0,25 0,26 

50CNWG 

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

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

W 2,54 26,35 2,53 26,25 

O 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 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ và đặc tính cấu trúc của các vật 

liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG được trình bày trên Hình 3.15 và Bảng 3.6.  

Từ kết quả trên Hình 3.15 cho thấy các đường cong hấp phụ - giải hấp phụ của 

các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG đều có hình dạng thuộc loại IV theo 

phân loại IUPAC, có vòng trễ đặc trưng cho hiện tượng ngưng tụ mao quản của vật 

liệu mao quản trung bình [69]. 

Kết quả ở Bảng 3.6 cho thấy, vật liệu xúc tác g-C3N4 có diện tích bề mặt riêng 

lớn hơn nhiều so với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, đây cũng là một trong những yếu tố làm 

cho khả năng hấp phụ của vật liệu g-C3N4 cao hơn so với 2Cu,1Ni-WO3. Khi vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3 được phân bố đều và gắn kết chặt chẽ với g-C3N4, đây là một vật liệu 

có cấu trúc xốp, diện tích bề mặt riêng lớn, do vậy, vật liệu lai ghép 50CNWG tổng 

hợp được đã có sự gia tăng đáng kể về diện tích bề mặt, làm tăng khả năng hấp phụ, 

điều này cũng góp phần làm tăng hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 50CNWG so 

với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 [69]. Đường cong phân bố kích thước mao quản của các 

vật liệu cho thấy, bán kính mao quản của 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG lần 

lượt là 1,73; 1,70 và 1,91 nm đặc trưng cho vật liệu mao quản trung bình, điều này 
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phù hợp với kết quả về đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 ở Hình 3.15. Sự 

phân bố kích thước mao quản thay đổi không đáng kể trong khi diện tích bề mặt của 

g-C3N4 và 50CNWG lớn hơn rất nhiều cho thấy sự tăng lên của số lượng lỗ mao quản 

trong cấu trúc các vật liệu. Kết quả này cũng phù hợp với cấu trúc xốp trong ảnh SEM 

của vật liệu g-C3N4 và 50CNWG. 

 

 

Hình 3.15. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và đường cong phân bố kích 

thước mao quản của các vật liệu (a) 2Cu,1Ni-WO3, (b) g-C3N4 và (c) 50CNWG 

Bảng 3.6. Đặc tính cấu trúc của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4, 50CNWG 

Vật liệu Diện tích bề mặt 

(m2/g) 
Bán kính mao quản trung bình 

(nm) 

2Cu,1Ni-WO3 16,72 1,73 

g-C3N4 46,23 1,70 

50CNWG 23,48 1,91 
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3.2.3. Tính chất quang của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

3.2.3.1. Tính chất quang của các vật liệu pha tạp  

Tính chất quang là một tính chất không thể thiếu khi nghiên cứu bất kì vật liệu 

xúc tác quang nào và kết quả phân tích phổ UV-VIS-DRS có vai trò rất quan trọng. 

Kết quả nghiên cứu thu được từ phương pháp UV-VIS-DRS của các vật liệu WO3-500, 

3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 được trình bày trên Hình 3.16 và Hình 3.17.  

Từ kết quả thu được trên Hình 3.16 cho thấy các vật liệu WO3 pha tạp và đồng 

pha tạp đều có những cải thiện đáng kể về khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến và bờ 

hấp thụ chuyển dịch hơn về phía vùng ánh sáng màu đỏ so với vật liệu WO3 thuần 

túy. Vật liệu WO3 pha tạp bằng 3% Cu có khả năng hấp thụ quang trong vùng ánh 

sáng khả kiến mạnh hơn và bờ hấp thụ chuyển dịch về vùng ánh sáng có bước sóng 

dài hơn so với vật liệu WO3 pha tạp bằng 3% Ni. Tuy nhiên, vật liệu WO3 đồng pha 

tạp bằng Cu và Ni, với tỉ lệ đồng pha tạp 2% Cu và 1% Ni thể hiện khả năng hấp thụ 

bức xạ vùng khả kiến mạnh nhất và bờ hấp thụ chuyển dịch nhiều nhất về phía ánh 

sáng màu đỏ. 

Dựa trên phương trình Kubelka-Munk kết hợp với các đồ thị Tauc, xác định 

năng lượng vùng cấm của các mẫu WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3, 

kết quả được trình bày trên Hình 3.17. 

Từ kết quả trên Hình 3.17 cho thấy năng lượng vùng cấm của các mẫu WO3 

pha tạp và đồng pha tạp đều thấp hơn rất nhiều so với năng lượng vùng cấm của 

mẫu WO3 thuần túy, tuy nhiên mẫu vật liệu WO3 pha tạp bằng 3% Cu có sự giảm 

năng lượng vùng cấm nhiều hơn so với mẫu vật liệu WO3 pha tạp bằng 3% Ni, mẫu 

vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng 2% Cu và 1% Ni có sự giảm năng lượng vùng cấm 

nhiều nhất. 

 

 

 

 

 



108 

 

 

  

 

Hình 3.16. Phổ UV-VIS-DRS và bờ hấp thụ của các vật liệu WO3-500,  

3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3  
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 Hình 3.17. Đồ thị Tauc xác định năng lượng vùng cấm của các vật liệu        

WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Sự tăng khả năng hấp thụ quang trong vùng ánh sáng nhìn thấy, bờ hấp thụ 

chuyển dịch về phía ánh sáng có bước sóng dài hơn, sự giảm năng lượng vùng cấm 

của các vật liệu pha tạp bằng Cu hoặc Ni và đồng pha tạp bằng Cu và Ni khi so sánh 

với nhau và so sánh với vật liệu WO3 thuần túy vừa được trình bày ở trên có thể là 

do các nguyên nhân sau: (1) Cả Cu và Ni đều là các nguyên tố chuyển tiếp, có khả 

năng hấp thụ quang mạnh và thể hiện hoạt tính quang xúc tác trong vùng khả kiến, 

tuy nhiên, Cu thể hiện khả năng hấp thụ quang mạnh hơn và hấp thụ ở vùng ánh sáng 

có bước sóng dài hơn so với Ni. Do vậy, khi khi pha tạp Cu và/hoặc Ni vào WO3, thì 

Cu và/hoặc Ni đi vào trong cấu trúc tinh thể và có ảnh hưởng khác nhau đến khả năng 

hấp thụ quang và vùng ánh sáng hấp thụ của vật liệu WO3 pha tạp và đồng pha tạp 
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tổng hợp được [114]; (2) Năng lượng vùng cấm của các vật liệu WO3 pha tạp, đồng 

pha tạp bằng Cu và Ni giảm mạnh, tuy nhiên, WO3 pha tạp bằng Cu có năng lượng 

vùng cấm giảm hơn so với WO3 pha tạp bằng Ni, đặc biệt WO3 đồng pha tạp bằng 

Cu và Ni có sự giảm năng lượng vùng cấm nhiều nhất. Điều này có thể là do sự giảm 

thế năng vùng dẫn. Khi Cu và Ni được pha tạp vào WO3, các ion kim loại Cu2+ và 

Ni2+ đã thay thế một số phần tử W6+ của mạng, năng lượng các obitan của các nguyên 

tố giảm dần theo thứ tự: obitan-5d của W > obitan-3d của Ni > obitan-3d của Cu [40, 

49, 138], do đó, thay bằng việc electron khi bị kích thích cần một năng lượng để nhảy 

từ obitan-2p của nguyên tử O lên obitan-5d của W thì eclectron chỉ cần một năng 

lượng nhỏ hơn để dịch chuyển lên obitan-3d của Cu (trong vật liệu WO3 pha tạp bằng 

Cu) hoặc dịch chuyển lên obitan-3d của Ni (trong vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni) hoặc 

dịch chuyển lên obitan-3d của Cu, từ đó tiếp tục dịch chuyển lên obitan-3d của Ni 

(trong vật liệu WO3 đồng pha tạp  bằng Cu và Ni) và cuối cùng là dịch chuyển lên 

obitan-5d của W. Ngoài ra, trong vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni, giữa các 

obitan-3d của Cu và Ni do có năng lượng gần nhau nên cũng xảy ra sự tổ hợp lại và 

cộng hưởng của các obitan. Do vậy, thế năng vùng dẫn của vật liệu WO3 đồng pha 

tạp bằng Cu và Ni giảm hơn thế năng vùng dẫn của vật liệu WO3 đơn pha tạp bằng 

Cu hoặc Ni [79, 100, 113]. Trong số các vật liệu WO3 pha tạp, đồng pha tạp tổng hợp 

được, vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, có năng lượng vùng cấm nhỏ nhất và khả năng hấp thụ 

ánh sáng khả kiến mạnh nhất, được kỳ vọng sẽ cho hoạt tính quang xúc tác cao nhất 

đối với sự phân hủy tetracycline. 

Khi vật liệu xúc tác quang được kích thích bởi ánh sáng, các electron sau khi 

hấp thụ một lượng năng lượng nhất định sẽ tách ra khỏi lỗ trống ở vùng hóa trị và 

dịch chuyển lên vùng dẫn. Sau đó, các electron quang sinh ở vùng dẫn và lỗ trống ở 

vùng hóa trị tham gia vào các phản ứng quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm hữu 

cơ. Tuy nhiên, song song với quá trình đó thì có một quá trình không mong muốn 

diễn ra làm giảm hoạt tính quang xúc tác của vật liệu, đó là sự tái kết hợp của các 

electron và lỗ trống quang sinh. Do vậy, việc đánh giá khả năng tái kết hợp giữa các 

electron và lỗ trống quang sinh có ý nghĩa rất quan trọng đối với các vật liệu xúc tác 
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quang và tính chất này được nghiên cứu bằng phương pháp phổ quang phát quang. 

Kết quả phổ quang phát quang của các vật liệu WO3, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 

2Cu,1Ni-WO3 thu được khi các vật liệu được kích thích ở nhiệt độ phòng và bước 

sóng 328 nm được trình bày trên Hình 3.18.  

 

Hình 3.18. Phổ quang phát quang của các vật liệu WO3-500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 

và 2Cu,1Ni-WO3 

Từ kết quả trên Hình 3.18 cho thấy hình dạng phổ quang phát quang của các 

mẫu WO3 pha tạp và đồng pha tạp bằng Cu và/hoặc Ni không thay đổi nhiều so với 

mẫu WO3 thuần túy. Phổ rộng trải dài từ bước sóng 350 nm đến 600 nm, với 5 đỉnh 

phát xạ ở các bước sóng 450,5; 470,0; 481,6; 492,1 và 561,3 nm tương ứng với các 

mức năng lượng 2,75; 2,64; 2,57; 2,52 và 2,21 eV thuộc các vùng quang phổ màu xanh 

và màu vàng. So với cường độ phổ phát xạ PL của mẫu WO3, các mẫu đồng pha tạp 

bằng Cu và Ni và đơn pha tạp bằng Cu hoặc Ni đều có cường độ phát xạ thấp hơn, cụ 

thể thứ tự cường độ phát xạ: WO3 > 3Cu-WO3 > 3Ni-WO3 > 2Cu,1Ni-WO3. Quá trình 

phát xạ quang liên quan đến sự tái kết hợp của các hạt mang điện, các hạt electron và 
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lỗ trống quang sinh tái kết hợp càng nhiều thì cường độ phổ quang phát quang càng 

mạnh, hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu càng giảm. Như vậy, vật liệu pha tạp và 

đồng pha tạp có sự giảm khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh so 

với WO3 thuần túy. Tuy nhiên, sự tái kết hợp của các hạt mang điện trong vật liệu đồng 

pha tạp bằng Cu và Ni giảm hơn so với vật liệu đơn pha tạp bằng Cu hoặc Ni và vật 

liệu WO3 pha tạp bằng Ni lại giảm hơn vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu.  

Kết quả nghiên cứu phổ quang phát quang của các vật liệu thu được ở trên có 

thể là do các ion Ni2+ và Cu2+ có vai trò bắt giữ các điện tử, trở thành các trung tâm 

bẫy electron, các electron sau khi bị kích thích, tách và nhảy lên vùng dẫn sẽ không 

thể dễ dàng quay trở lại vùng hóa trị để tái kết hợp với các lỗ trống quang sinh. Khả 

năng bắt giữ electron quang sinh của Ni2+ và Cu2+ cũng khác nhau. Trong vật liệu 

WO3 pha tạp bằng Cu, dải dẫn của Cu2+ ở vị trí thấp hơn, ái lực với electron nhỏ hơn 

(χ(Cu) = 1,9 < χ(Ni) = 1,91), kích thước hạt vật liệu 3Cu-WO3 nhỏ hơn, do vậy electron 

dễ dàng tái kết hợp với lỗ trống hơn so với vật liệu 3Ni-WO3. Đối với vật liệu đồng 

pha tạp, thay vì việc electron dịch chuyển trực tiếp từ đáy vùng dẫn ứng với năng 

lượng obitan 3d của Ni hoặc Cu thì sẽ dịch chuyển từng bậc từ vị trí năng lượng 

obitan 3d của Ni đến obitan-3d của Cu để trở về dải hóa trị và tái kết hợp với lỗ trống 

và trên mỗi mức năng lượng của các nguyên tố đều xảy ra quá trình lưu giữ electron 

quang sinh, do vậy kéo dài thời gian tồn tại của các electron và lỗ trống quang sinh, 

tạo điều kiện thuận lợi cho các electron và lỗ trống tham gia vào các phản ứng oxi 

hóa khử phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh hấp thụ trên bề mặt vật liệu [65]. 

Từ các phân tích về tính chất quang của các vật liệu WO3 pha tạp ở trên cho 

phép dự đoán các vật liệu 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 và đặc biệt 2Cu,1Ni-WO3 có hoạt tính 

quang xúc tác cao trong vùng ánh sáng khả kiến. 

3.2.3.2. Tính chất quang của các vật liệu lai ghép  

Khả năng hấp thụ quang được nghiên cứu bằng phương pháp phổ UV-VIS-

DRS và năng lượng vùng cấm được xác định dựa vào phương trình Kubelka-Munk 

kết hợp với đồ thị Tauc của vật liệu lai ghép tổng hợp được khi vật liệu WO3 vừa pha 
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tạp với Cu, Ni, vừa lai ghép với vật liệu g-C3N4 (50CNWG), kết quả được trình bày 

trên các Hình 3.19 và Hình 3.20.  

 

 

 

Hình 3.19. Phổ UV-VIS-DRS và bờ hấp thụ của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 

và 50CNWG 
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Hình 3.20. Đồ thị Tauc xác định năng lượng vùng cấm của các vật liệu 2Cu,1Ni-

WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

Từ kết quả thu được trên Hình 3.19 và Hình 3.20 cho thấy vật liệu 50CNWG 

có hình dạng phổ hấp thụ thể hiện sự gắn kết chặt chẽ giữa hai hợp phần WO3 đồng 

pha tạp bằng Cu và Ni và g-C3N4, đã tận dụng được các ưu điểm của vật liệu WO3 

pha tạp bằng Cu và Ni và g-C3N4, năng lượng vùng cầm nhỏ, thể hiện khả năng hấp 

thụ quang mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến, bờ hấp thụ chuyển dịch về phía ánh 

sáng màu đỏ, phạm vi vùng ánh sáng hấp thụ được mở rộng hơn so với các vât liệu 

thành phần ban đầu.   

Phổ quang phát quang (PL) của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4, 50CNWG 

thu được khi g-C3N4, 50CNWG được kích thích ở bước sóng 200 nm, 2Cu,1Ni-WO3 

được kích thích ở bước sóng 328 nm và nhiệt độ phòng, được trình bày trên Hình 3.21. 
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Hình 3.21. Phổ quang phát quang của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4, 50CNWG 

Kết quả phổ quang phát quang trên Hình 3.21 cho thấy hình dạng phổ quang 

phát quang của mẫu vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 lai ghép với g-C3N4 không thay đổi nhiều 

so với mẫu g-C3N4 thuần túy. Phổ rộng trải dài từ bước sóng 300 nm đến 650 nm, với 

6 đỉnh phát xạ ở các bước sóng 438,1; 450,3; 468,0; 481,5; 492,2 và 532,6 nm tương 

ứng với các mức năng lượng 2,83; 2,75; 2,65; 2,58; 2,52 và 2,33 eV. So với cường 

độ phổ phát xạ PL của mẫu 2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4, mẫu 2Cu,1Ni-WO3/g-C3N4 có 

cường độ phát xạ thấp hơn rất nhiều, điều đó chứng tỏ có sự giảm mạnh khả năng tái 

kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh so với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 

thuần túy, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình khuếch tán electron và lỗ trống quang 

sinh ra bên ngoài bề mặt để tương tác với các chất ô nhiễm kháng sinh hấp phụ trên 

bề mặt vật liệu, tăng hiệu quả xử lý các chất ô nhiễm [69]. Điều này có thể là do có 

sự dịch chuyển electron từ vùng dẫn của WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni sang vùng 

hóa trị của g-C3N4, do vậy hạn chế sự tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh 

của từng vật liệu riêng biệt. Ngoài ra, còn có vai trò bắt giữ electron quang sinh của 

các kim loại Cu và Ni đã pha tạp vào vật liệu WO3. 
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Như vậy, từ các kết quả về năng lượng vùng cấm, khả năng hấp thụ quang 

trong vùng ánh sáng khả kiến, khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống quang 

sinh đã phân tích ở trên, cho phép dự đoán vật liệu lai ghép 50CNWG sẽ có hoạt tính 

quang xúc tác vượt trội trong vùng ánh sáng khả kiến. 

3.2.4. Điện tích bề mặt của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

Điện tích bề mặt của vật liệu xúc tác quang trong môi trường có liên quan 

chặt chẽ đến khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm lên bề mặt vật liệu, do đó ảnh hưởng 

đến hiệu quả quá trình quang xúc tác xử lý các chất kháng sinh ô nhiễm. Để nghiên 

cứu điện tích trên bề mặt các vật liệu WO3, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-

C3N4 và 50CNWG, nghiên cứu sinh đã tiến hành khảo sát giá trị điểm đẳng điện 

pHPZC (chính là giá trị độ pH mà vật liệu không mang điện tích hoặc trung hòa điện 

tích) của các vật liệu trong môi trường dung dịch có độ pH khác nhau. Kết quả thu 

được trình bày trên Hình 3.22 và Bảng 3.7. 

Từ kết quả trên Hình 3.22 và Bảng 3.7 cho thấy các vật liệu pha tạp Cu và Ni 

vào WO3 và lai ghép với g-C3N4 có bề mặt vật liệu thay đổi điện tích ở môi trường có 

độ pH gần với môi trường pH trung tính hơn so với WO3 thuần túy và theo thứ tự WO3 

< 3Cu-WO3 < 2Cu,1Ni-WO3 < 50CNWG < 3Ni-WO3 < g-C3N4. Như vậy, khi các ion 

Cu2+ và Ni2+ đi vào trong cấu trúc vật liệu và thay thế một số ion W6+ đã tác động làm 

thay đổi điện tích bề mặt của vật liệu WO3, tuy nhiên tác động ảnh hưởng của mỗi ion 

là khác nhau và các ion Cu2+ thể hiện tính axit trong dung dịch mạnh hơn các ion Ni2+. 

Ngoài ra, điện tích bề mặt của vật liệu lai ghép 50CNWG thay đổi so với 2Cu,1Ni-

WO3 và g-C3N4 là do sự tác động lẫn nhau của các thành phần trong vật liệu lai ghép. 
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   Hình 3.22. Đồ thị xác định điểm đẳng điện pHPZC của các vật liệu WO3-500, 3Cu-

WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG 
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  Bảng 3.7. Các giá trị pH của môi trường ảnh hưởng đến điện tích bề mặt của các 

vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

Vật liệu 

pH môi trường 

Bề mặt vật liệu 

trung hòa    

điện tích 

Bề mặt vật liệu 

mang điện tích 

dương 

Bề mặt vật liệu 

mang điện tích 

âm 

WO3-500 4,95 pH < 4,95 pH > 4,95 

3Cu-WO3 5,78 pH < 5,78 pH > 5,78 

3Ni-WO3 6,27 pH < 6,27 pH > 6,27 

2Cu,1Ni-WO3 6,08 pH < 6,08 pH > 6,08 

g-C3N4 6,36 pH < 6,36 pH > 6,36 

50CNWG 6,15 pH < 6,15 pH > 6,15 

3.3. Khả năng xử lý tetracyline của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ sở WO3 

3.3.1. Khả năng xử lý tetracycline của vật liệu pha tạp  

Việc loại bỏ tetracyline của các vật liệu tổng hợp được tiến hành trong các điều 

kiện thí nghiệm đã trình bày ở phần 2.4.1 và ở pH = 5 đối với các vật liệu WO3 thuần 

túy, pH = 6 đối với các vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni hoặc Cu và đồng pha tạp bằng 

Cu và Ni. Kết quả thu được trình bày trên Hình 3.23, 3.24 và 3.25.  

Từ kết quả trên các Hình 3.23, 3.24 và 3.25 cho thấy trong khoảng 60 phút 

trong bóng tối, quá trình hấp phụ-giải hấp phụ của các vật liệu đạt đến trạng thái 

cân bằng. Khả năng hấp phụ của vật liệu WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu và Ni 

cao hơn so với vật liệu WO3 thuần tuý. Đó là do khi pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu 

và/hoặc Ni, diện tích bề mặt của các vật liệu tổng hợp được cải thiện đáng kể (Bảng 

3.4). Trong điều kiện hỗn hợp phản ứng được chiếu sáng bằng ánh sáng nhìn thấy, 

khi không có chất xúc tác, khả năng tự quang phân của tetracycline xảy ra rất ít nên 

có thể bị bỏ qua. Ngược lại, khi sử dụng các vật liệu xúc tác quang, một lượng đáng 

kể tetracycline đã bị phân huỷ. Hiệu quả quá trình quang xúc tác phân hủy 

tetracycline của các vật liệu WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu và/hoặc Ni cải 

thiện hơn rất nhiều so với WO3 thuần túy, tuy nhiên, mỗi vật liệu WO3 biến tính 

tổng hợp có các đặc trưng vật liệu khác nhau nên đạt được hiệu quả xử lý 

tetracycline khác nhau. 
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Hình 3.23. Hiệu suất xử lý tetracyline (TC) của các vật liệu WO3-500 và Ni-WO3 

Từ kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 pha tạp 

bằng Ni với các tỉ lệ pha tạp khác nhau (Hình 3.23) cho thấy các vật liệu WO3 pha tạp 

bằng Ni đều có sự cải thiện rõ rệt về hoạt tính quang xúc tác, với hiệu suất xử lý 

tetracyline cụ thể đạt được của các vật liệu WO3, 1Ni-WO3, 2Ni-WO3, 3Ni-WO3, 4Ni-

WO3 và 5Ni-WO3 tương ứng là 43,74; 55,15; 67,62; 76,21; 71,02 và 62,78 % (Phụ lục 

5). Kết quả này cũng phù hợp với kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X (Phụ lục 

18), phổ UV-VIS-DRS (Phụ lục 19), phổ quang phát quang (Phụ lục 20) của vật liệu 

WO3 pha tạp bằng Ni. Điều này là do khi các tạp chất Ni được pha tạp vào WO3 giúp 

sự giảm năng lượng vùng cấm, cải thiện hơn khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến, phạm 

vi hấp thụ chuyển dịch về phía vùng ánh sáng có bước sóng dài hơn (Phụ lục 19), giảm 

khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống (Phụ lục 20), tăng diện tích bề mặt (Bảng 

3.4), tăng khả năng hấp phụ, do đó tạo ra một lượng lớn các electron và lỗ trống quang 

sinh. Ngoài ra, các tác nhân pha tạp Ni còn hoạt động như các bẫy điện tử, cản trở sự 

tái kết hợp giữa electron-lỗ trống quang sinh, làm tăng hiệu quả quang xúc tác của vật 

liệu. Vì vậy, hiệu quả quang xúc tác phân hủy tetracyline của Ni-WO3 cao hơn nhiều 

so với WO3 thuần tuý. Quá trình quang xúc tác phân hủy tetracycline của mẫu Ni-WO3 

tăng khi hàm lượng pha tạp Ni tăng lên tới 3%. Chất xúc tác quang 3Ni-WO3 có hiệu 
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suất xử lý tetracycline cao nhất (xấp xỉ 76,21 %), đây cũng là vật liệu có năng lượng 

vùng cấm thấp nhất, khả năng hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến mạnh nhất, phạm vi hấp 

thụ mở rộng sang vùng ánh sáng có bước sóng dài hơn (Phụ lục 19), khả năng tái kết 

hợp của electron và lỗ trống quang sinh nhỏ nhất (Phụ lục 20). Điều này là do lượng 

Ni pha tạp đi vào trong cấu trúc, thay thế W6+ của WO3 có giới hạn nhất định (3 %). 

Khi chưa đạt tới giới hạn pha tạp, hàm lượng Ni thêm vào tăng lên giúp cải thiện hiệu 

quả phân tách, giảm khả năng tái kết hợp của lectron và lỗ trống quang sinh, thúc đẩy 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu WO3. Tuy nhiên, khi vượt quá giá trị giới hạn (3 

%), việc sử dụng thêm Ni (4 và 5%) sẽ làm giảm hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

tổng hợp do: (1) Ni sẽ lắng đọng ion kim loại trên bề mặt WO3 chứ không đi vào trong 

mạng tinh thể, khi bị nung sẽ tạo thành NiO (Phụ lục 18), do đó sẽ ngăn chặn ánh sáng 

nhìn thấy tới bề mặt WO3, dẫn đến giảm khả năng hấp thụ ánh sáng để phân tách cặp 

electron và lỗ trống; (2) Năng lượng vùng cấm của NiO xấp xỉ 3,4 eV [57], góp phần 

làm tăng nhẹ năng lượng vùng cấm của vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni; (3) Khi lượng 

Ni pha tạp vượt quá giới hạn cho phép (3 %) còn trở thành trung tâm tái kết hợp của 

electron và lỗ trống quang sinh [65]. 

 

Hình 3.24. Hiệu suất xử lý tetracyline của các vật liệu WO3-500 và Cu-WO3 
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Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 pha tạp 

bằng Cu ở các tỉ lệ pha tạp khác nhau (Hình 3.24) cũng chứng minh rằng các vật liệu 

quang xúc tác WO3 pha tạp bằng Cu xử lý tetracycline hiệu quả hơn nhiều so với WO3 

thuần túy và hiệu quả hơn so với các vật liệu WO3 pha tạp bằng Ni. Cụ thể, hiệu suất 

xử lý tetracycline của các vật liệu WO3, 1Cu-WO3, 2Cu-WO3, 3Cu-WO3, 4Cu-WO3 

và 5Cu-WO3 lần lượt là 43,65; 65,46; 72,52; 79,85; 76,39 và 70,84%. Kết quả này 

cũng phù hợp với các kết quả nghiên cứu đặc trưng của các vật liệu Cu-WO3 bằng 

giản đồ nhiễu xạ tia X (Phụ lục 21), phổ UV-VIS-DRS (Phụ lục 22), phổ quang phát 

quang (Phụ lục 23). Điều này được giải thích là do chất pha tạp Cu đã làm thu hẹp 

hơn khoảng cách vùng cấm, tăng diện tích bề mặt, tăng khả năng hấp phụ so với WO3 

thuần túy và cả so với trường hợp sử dụng chất pha tạp Ni (Phụ lục 19, 22, Bảng 3.4), 

có sự giảm khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống quang sinh (Phụ lục 23) và 

làm gia tăng sự phân tách cặp lỗ trống – electron, do đó, Cu-WO3 đã tạo ra một lượng 

lớn electron và lỗ trống để phân hủy tetracycline một cách hiệu quả. Trong số các vật 

liệu WO3 pha tạp bằng Cu với các tỉ lệ khác nhau, thì vật liệu 3Cu-WO3 (tỷ lệ pha tạp 

Cu là 3 % mol) là thể hiện khả năng quang xúc tác phân hủy tetracycline tốt nhất 

(79,85 %). Có thể thấy, khi tỷ lệ pha tạp Cu vượt quá 3 % thì hiệu suất phân hủy của 

vật liệu pha tạp giảm mặc dù năng lượng vùng cấm của các vật liệu 4Cu-WO3 và5Cu-

WO3 còn giảm nhẹ hơn một chút so với vật liệu 3Cu-WO3. Điều này là do khi lượng 

Cu pha tạp vượt quá giới hạn nhất định (3 %), các ion Cu không còn tiếp tục đi vào 

trong cấu trúc của WO3 và thay thế W6+ nữa mà bám lại trên bề mặt vật liệu, khi nung 

hình thành CuO (Phụ lục 21). Sự hình thành CuO phân bố trên bề mặt WO3 đã ngăn 

cản sự tiếp xúc ánh sáng của vật liệu, dẫn đến giảm khả năng hấp thụ ánh sáng để 

phân tách cặp electron và lỗ trống, giảm hiệu quả phân hủy quang xúc tác [20]. Sự có 

mặt của CuO cũng là nguyên nhân làm giảm nhẹ năng lượng vùng cấm của các vật 

liệu 4Cu-WO3 và 5Cu-WO3 so với vật liệu 3Cu-WO3 do năng lượng vùng cấm của 

CuO xấp xỉ 2,1 eV [56, 22]. Mặc dù, năng lượng vùng cấm của các vật liệu 4Cu-WO3 

và 5Cu-WO3 thấp hơn so với vật liệu 3Cu-WO3 nhưng hiệu quả xử lý tetracycline 

vẫn giảm hơn, đó là do hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu còn bị chi phối bởi sự 

tái kết hợp giữa electron và lỗ trống của các vật liệu. Các vật liệu WO3 pha tạp bằng 

Cu đều có sự giảm khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống so với vật liệu WO3 
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thuần túy, giảm nhất là vật liệu 3Cu-WO3 (Phụ lục 23). Nguyên nhân là do vai trò bắt 

giữa electron của các ion Cu2+. Các ion Cu2+ có các obitan chứa electron độc thân 

(3d9) nên chúng dễ dàng bắt giữ các electron quang điện trở thành ion Cu+ có cấu trúc 

điện tử bão hòa cùng (3d10). Các electron quang sinh sẽ không thể dễ dàng quay trở 

lại vùng hóa trị để tái kết hợp với các lỗ trống. Do vậy, các tạp chất Cu sẽ trở thành 

trung tâm phân tách của các điện tử và lỗ trống, cản trở sự tái kết hợp của electron và 

lỗ trống quang sinh. Tuy nhiên, khi hàm lượng ion Cu2+ vượt quá giới hạn lượng pha 

tạp (3 %), lượng kim loại pha tạp vào vật liệu lại trở thành trung tâm tái kết hợp của 

electron và lỗ trống quang sinh [65], làm giảm hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

tổng hợp.   

 

Hình 3.25. Hiệu suất xử lý tetracyline của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3,       

3Ni-WO3 và Cu,Ni-WO3  

Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 đồng pha 

tạp bằng Cu và Ni với các tỉ lệ đồng pha tạp khác nhau (Hình 3.25) cho thấy trong 

điều kiện hỗn hợp phản ứng được chiếu sáng bằng ánh sáng nhìn thấy, hiệu suất quá 

trình quang xúc tác phân hủy tetracycline của các vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng 

Cu và Ni cao hơn nhiều so với vật liệu WO3 thuần túy, trong đó hoạt tính quang xúc 
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tác của vật liệu đồng pha tạp 2Cu,1Ni-WO3 thể hiện vượt trội nhất, thậm chí hơn cả 

so với vật liệu WO3 pha tạp bằng 3% Cu hoặc 3% Ni. Cụ thể, hiệu suất phân hủy 

tetracycline của các vật liệu WO3, 1Cu,1Ni-WO3, 1Cu,2Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 

2Cu,2Ni-WO3 lần lượt là 43,7; 74,36; 82,36; 86,81 và 80,79% (Phụ lục 7). Kết quả 

này cũng phù hợp với kết quả nghiên cứu phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng 

cấm (Phụ lục 24), phổ quang phát quang (Phụ lục 25), diện tích bề mặt (Bảng 3.4), 

khả năng hấp phụ của các vật liệu và các công trình đã công bố [79, 100]. Điều này 

có thể được giải thích như sau: hoạt tính quang xúc tác của vật liệu WO3 đồng pha 

tạp bằng Cu và Ni trong vùng ánh sáng khả kiến vượt trội hơn so với vật liệu WO3 

pha tạp bằng Cu hoặc Ni và vật liệu WO3 thuần túy là do sự tác động ảnh hưởng lẫn 

nhau và hiệu ứng cộng hưởng liên quan đến vị trí dải năng lượng của các obitan-d 

của các nguyên tố Cu, Ni và W (đã được trình bày trong phần 3.2.3) dẫn đến các 

vật liệu đồng pha tạp bằng Cu và Ni có bờ hấp thụ chuyển dịch mạnh hơn về phía 

ánh sáng màu đỏ, khả năng hấp thụ quang trong vùng khả kiến tốt hơn, năng lượng 

vùng cấm nhỏ hơn nên mở rộng hơn vùng ánh sáng kích thích (Phụ lục 24), các bẫy 

electron hoạt động hiệu quả hơn thúc đẩy hơn quá trình phân tách cặp electron/lỗ 

trống và làm giảm hơn sự tái kết hợp của các hạt mang điện (Phụ lục 25), diện tích 

bề mặt và diện tích lỗ mao quản tăng lên (Bảng 3.4), làm tăng khả năng hấp phụ của 

vật liệu và tăng vị trí trung tâm hoạt động của xúc tác và tăng khả năng tiếp xúc 

giữa các chất tạo điều kiện thuận lợi hơn cho các phản ứng oxi hóa khử diễn ra [100, 

113]. Mặc dù giữa các obitan-3d của Cu và Ni do có năng lượng gần nhau xảy ra sự 

tổ hợp lại và cộng hưởng của các obitan, tuy nhiên một tỉ lệ đồng pha tạp nhất định 

sẽ cho hiệu quả tác động và cộng hưởng tốt nhất [79, 100, 113]. Ngoài ra, khi lượng 

đồng pha tạp nhỏ hơn tỉ lệ tối ưu (2% Cu và 1% Ni), các tạp chất là trung tâm phân 

tách các điện tử và lỗ trống, cản trở sự tái kết hợp của electron và lỗ trống quang 

sinh, còn khi tỉ lệ pha tạp vượt quá ngưỡng tối ưu, tại vị trí pha tạp lại trở thành các 

trung tâm tái kết hợp của các hạt mang điện, do đó cường độ phát xạ quang lại tăng 

lên, khả năng tái kết hợp của các hạt mang điện tăng lên [65] (Phụ lục 25). Do vậy, 
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vật liệu WO3 có tỉ lệ mol đồng pha tạp là 2% Cu và 1% Ni thể hiện hoạt tính quang 

xúc tác cao nhất. 

Bên cạnh đó, qua tài liệu nghiên cứu cho thấy hoạt tính quang xúc tác phân 

hủy tetracycline của các vật liệu tổng hợp trên cơ sở WO3 còn được tăng cường bởi 

đặc tính oxi hóa khử của WO3. Cụ thể, do sự thay đổi trạng thái hóa trị của W6+ đã 

giúp tăng cường khả năng tạo ra các gốc tự do, tăng cường khả năng tách cặp 

electron-lỗ trống, ngăn chặn sự tái hợp của chúng, tăng cường khả năng hấp phụ các 

phân tử hữu cơ [61]. 

3.3.2. Khả năng xử lý tetracycline của vật liệu lai ghép 

Kết quả thực nghiệm khảo sát khả năng xử lý tetracyline của các vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và các vật liệu lai ghép Cu,Ni-WO3/g-C3N4 (CNWG) ở các tỉ 

lệ lai ghép khác nhau trong điều kiện môi trường pH = 6 được trình bày trên Hình 3.26.  

 

Hình 3.26. Hiệu suất xử lý tetracyline của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 

CNWG 

Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu trên Hình 3.26 cho 

thấy trong khoảng 60 phút trong bóng tối, quá trình hấp phụ-giải hấp phụ của các 
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vật liệu đạt đến trạng thái cân bằng. Do có ảnh hưởng của hai kim loại pha tạp, đặc 

biệt là diện tích bề mặt lớn của hợp phần g-C3N4 nên khi WO3 được đồng pha tạp bằng 

Cu và Ni, phân tán và lai ghép với g-C3N4 thể khả năng hấp phụ tăng lên rõ rệt so với 

vật liệu không lai ghép và pha tạp thuần túy. Trong điều kiện hỗn hợp phản ứng được 

kích thích bằng ánh sáng khả kiến, khi không có chất xúc tác, khả năng tự quang 

phân của tetracycline xảy ra rất ít nên có thể bỏ qua, ngược lại khi có mặt của các 

vật liệu xúc tác, quá trình phản ứng oxi hóa khử diễn ra mạnh, đặc biệt là sự có mặt 

của các vật liệu lai ghép, hiệu suất phân hủy tetracyline tăng mạnh, thể hiện hoạt tính 

quang xúc tác vượt trội so với các vật liệu riêng lẻ WO3 (86,79 %) và g-C3N4 (42,54 

%). Cụ thể, vật liệu 50CNWG cho hiệu quả phân hủy tetracyline cao nhất với hiệu suất 

98,92 %, còn các vật liệu lai ghép 10CNWG, 20CNWG, 30CNWG, 40CNWG và 

60CNWG cho hiệu suất xử lý tetracyline lần lượt đạt 81,36%; 87,09%; 90,72%; 

93,45% và 91,36%. Kết quả này cũng rất phù hợp với kết quả nghiên cứu phổ UV-

VIS-DRS (Phụ lục 26), phổ quang phát quang (Phụ lục 27), diện tích bề mặt riêng 

(Bảng 3.6). Vật liệu lai ghép đã tận dụng được các ưu điểm của g-C3N4 và WO3 đồng 

pha tạp bằng Cu và Ni và khắc phục được nhược điểm của từng vật liệu riêng lẻ, đó là: 

(1) Năng lượng vùng cấm của các vật liệu thành phần nhỏ, khả năng hấp thụ quang 

mạnh, vùng hấp thụ quang được mở rộng hơn; (2) Tăng diện tích bề mặt dẫn tới tăng 

khả năng hấp phụ (giai đoạn đầu của quá trình quang xúc tác), tăng khả năng tiếp xúc 

giữa các chất, tăng vị trí phản ứng oxi hóa khử diễn ra trên bề mặt của các vật liệu lai 

ghép so với WO3; (3) Khắc phục được nhược điểm tái kết hợp nhanh của các vật liệu 

riêng lẻ và  thúc đẩy khả năng phân tách cặp electron và lỗ trống do sự phối hợp hỗ trợ 

lẫn nhau giữa 2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4, các electron từ vùng dẫn của 2Cu,1Ni-WO3 

dịch chuyển sang vùng hóa trị của g-C3N4, thêm vào đó là khả năng bắt giữ electron 

của các ion pha tạp Cu2+ và Ni2+; (4) Vật liệu lai ghép tận dụng được cả electron quang 

sinh ở vùng dẫn của g-C3N4 và lỗ trống ở vùng hóa trị của WO3 đều tham gia vào các 

phản ứng oxi hóa khử xảy ra trên bề mặt vật liệu [69].  
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3.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng xử lý tetracycline  

3.4.1. Ảnh hưởng của pH  

Trong phản ứng quang xúc tác, pH của môi trường là một trong những thông số 

quan trọng ảnh hưởng đến hiệu quả phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh. Khảo sát 

ảnh hưởng của pH để tìm ra pH tối ưu cho hiệu suất xử lý cao nhất là điều rất cần 

thiết. Do vậy, trong luận án này, nghiên cứu sinh đã tiến hành khảo sát ảnh hưởng 

của pH đến hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu WO3, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 

2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG, kết quả được trình bày trên Hình 3.27.  

 

Hình 3.27. Ảnh hưởng của pH đến hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu WO3-

500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

Từ kết quả thu được trên Hình 3.27 cho thấy trong phản ứng quang xúc tác phân 

hủy kháng sinh tetracyline, vật liệu WO3 cho hiệu suất cao nhất (43,742 %) tại pH = 5, 

các vật liệu g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG cho hiệu suất 

cao nhất, lần lượt tương ứng là 42,54; 79,86; 76,21; 86,84 và 98,87 % tại pH = 6. Như 

vậy, vật liệu WO3 có pH phù hợp là 5 và các vật liệu g-C3N4, WO3 pha tạp, đồng pha 

tạp bằng Cu và/hoặc Ni, vật liệu lai ghép WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni kết hợp với 
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g-C3N4 có pH phù hợp là 6. Do vậy, khi WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu và/hoặc 

Ni và vật liệu lai ghép WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni với g-C3N4 thì giá trị pH phù 

hợp tiến gần hơn với môi trường trung tính. Điều này có thể giải thích như sau: (1) Từ 

cơ chế phản ứng quang xúc tác của các vật liệu WO3 biến tính (phần 3.4.6) cho thấy, 

hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu này xảy ra mạnh nhất khi môi trường phản ứng 

gần với môi trường trung tính, còn trong môi trường axit càng mạnh và môi trường 

bazơ càng mạnh, sự có mặt càng nhiều của các ion H+ và ion OH− thì càng kìm hãm 

phản ứng; (2) Vì quá trình quang xúc tác có liên quan đến quá trình hấp phụ xảy ra trên 

bề mặt vật liệu nên nếu hiệu quả hấp phụ của vật liệu càng tăng thì càng tạo điều kiện 

thuận lợi hơn cho quá trình quang xúc tác phân hủy chất ô nhiễm kháng sinh. Từ Hình 

1.3 biểu diễn các dạng tồn tại của tetracyline tại các giá trị pH khác nhau cho thấy: tại 

pH < 5,5 tetracyline tồn tại ở dạng cation và dạng ion lưỡng cực trung hòa điện tích 

TCH3
+, TCH2

+−;  tại 5,5 < pH < 7,5 tetracyline tồn tại ở dạng ion lưỡng cực trung hòa 

điện tích và dạng anion TCH2
+−, TCH−. Đối với WO3, vật liệu mang điện tích dương 

tại pH < 4,95; mang điện tích âm tại pH > 4,95 và trung hòa điện tích tại pH = 4,95 

(Phần 3.2.4). Như vậy, tại pH = 5, xảy ra sự tương tác trái dấu nhẹ giữa bề mặt vật liệu 

mang điện tích âm và tetracyline mang điện tích dương dẫn tới làm tăng khả năng hấp 

phụ, do đó tăng hiệu quả phản ứng quang xúc tác. Tương tự, đối với các vật liệu 3Ni-

WO3; 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG ở pH = 6 cũng xảy ra sự tương tác trái dấu 

nhẹ giữa bề mặt vật liệu và tetracyline. Cụ thể, đối với vật liệu 3Ni-WO3, bề mặt vật 

liệu mang điện tích dương tại pH < 6,27; mang điện tích âm tại pH > 6,27 và trung hòa 

điện tích tại pH = 6,27 (Phần 3.2.4); đối với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, bề mặt vật liệu 

mang điện tích dương tại pH < 6,08; mang điện tích âm tại pH > 6,08 và trung hòa điện 

tích tại pH = 6,08; đối với vật liệu g-C3N4, bề mặt vật liệu mang điện tích dương tại pH 

< 6,36; mang điện tích âm tại pH > 6,36 và trung hòa điện tích tại pH = 6,36; đối với 

vật liệu 50CNWG, bề mặt vật liệu mang điện tích dương tại pH < 6,15; mang điện tích 

âm tại pH > 6,15 và trung hòa điện tích tại pH = 6,15. Như vậy tại pH = 6, bề mặt các 

vật liệu 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG mang điện tích dương, trong 

khi đó tetracyline lại tồn tại ở dạng anion mang điện tích âm. Ngoài ra, ở môi trường 
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axit và kiềm còn xảy ra sự tương tác cùng dấu nhẹ giữa bề mặt vật liệu và dạng anion 

hoặc cation của tetracyline làm cản trở quá trình hấp phụ tetracyline lên bề mặt vật liệu, 

riêng trường hợp trong dung dịch có môi trường kiềm, H2O2 còn dễ bị phân hủy thành 

O2 và H2O, do đó làm giảm số lượng gốc •OH được tạo ra từ H2O2, đặc biệt đối với các 

vật liệu g-C3N4 và 50CNWG quá trình quang xúc tác bị ảnh hưởng nhiều hơn so với 

các vật liệu WO3 và WO3 pha tạp và đồng pha tạp, đó là do trong quá trình quang xúc 

tác của các vật liệu g-C3N4 và 50CNWG, lượng H2O2 được tạo ra nhiều bởi sự tham 

gia phản ứng tích cực của các electron ở vùng dẫn [55]. 

3.4.2. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác  

Hàm lượng xúc tác cũng là một thông số quan trọng có ảnh hưởng nhất định 

đến hiệu quả xử lý chất ô nhiễm kháng sinh của các vật liệu quang xúc tác. Kết quả 

thực nghiệm khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác đến hoạt tính quang xúc tác 

của các vật liệu WO3-500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

được trình bày trên Hình 3.28. 

 

Hình 3.28. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác đến hiệu quả phân hủy tetracyline của 

các vật liệu WO3-500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 
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 Từ kết quả thu được trên Hình 3.28 cho thấy tất cả các vật liệu tổng hợp khảo 

sát đều tham gia phản ứng với hàm lượng xúc tác 0,25 g/L thì thu được hiệu suất phân 

hủy kháng sinh tetracyline cao nhất, còn ở hàm lượng xúc tác nhỏ hơn hoặc lớn hơn 

0,25 g/L đều cho hiệu suất giảm hơn. Điều này có thể giải thích: Khi lượng chất xúc 

tác tăng thì hoạt tính quang xúc tác cũng tăng do số lượng các vị trí hoạt động trên bề 

mặt chất xúc tác quang được tăng lên, một số lượng lớn hơn các gốc hydroxyl và các 

tác nhân oxy hoá mạnh khác sẽ được tạo ra để phá hủy các chất ô nhiễm hữu cơ. Mỗi 

vật liệu có hoạt tính quang xúc tác khác nhau nên sự gia tăng hiệu suất phân hủy 

tetracycline cũng khác nhau (g-C3N4 < WO3-500 < 3Cu-WO3 < 3Ni-WO3 < 2Cu,1Ni-

WO3 < 50CNWG). Ngược lại, lượng xúc tác dư thừa sẽ tạo ra sự che chắn, làm thất 

thoát năng lượng ánh sáng, giảm khả năng xâm nhập ánh sáng, phản xạ và tán xạ ánh 

sáng của các hạt rắn, ngoài ra, có thể còn xảy ra hiện tượng kết tụ của các hạt nano 

và giảm diện tích bề mặt quang hoạt [55]. Lượng dư thừa của mỗi loại vật liệu sẽ ảnh 

hưởng khác nhau đến hiệu quả quang xúc tác phân hủy tetracycline. Cụ thể, vật liệu 

có cấu trúc phân bố thành các lớp, xốp hơn và có diện tích bề mặt lớn hơn (g-C3N4, 

50CNWG) sẽ cản sáng nhiều hơn so với vật liệu bao gồm các hạt rời rạc, diện tích bề 

mặt nhỏ hơn, kém xốp hơn (WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3). Điều 

này là do vật liệu có cấu trúc phân bố thành các lớp sẽ phản xạ ánh sáng nhiều hơn 

và tạo ra nhiều hướng phản xạ khác nhau, dẫn đến hiện tượng phản xạ đa phản. Trong 

khi đó, vật liệu bao gồm các hạt rời rạc sẽ ít tạo ra hiện tượng phản xạ đa phản, do đó 

ít cản sáng hơn. Tuy nhiên, vật liệu g-C3N4 và 50CNWG lại có độ xốp cao, độ phân 

tán tốt trong môi trường nước nên rất khó kết tụ, trong khi đó các hạt vật liệu WO3-

500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 có độ xốp kém hơn, độ phân tán kém 

hơn, khi lượng dư thừa dễ xảy ra hiện tượng kết tụ các hạt nano thành hạt có kích 

thước lớn hơn, làm giảm diện tích quang hoạt nên cũng làm giảm hiệu quả hiệu quả 

xử lý tetracycline. Ngoài ra, vật liệu có kích thước hạt nhỏ hơn, mật độ lớn hơn, diện 

tích bề mặt riêng lớn hơn (Bảng 3.4, 3.5)) sẽ cản sáng nhiều hơn so với vật liệu có 

kích thước hạt lớn hơn, mật độ nhỏ hơn, diện tích bề mặt riêng nhỏ hơn (Bảng 3.4, 

3.5). Lý do là vật liệu có kích thước hạt nhỏ hơn và mật độ lớn hơn sẽ tạo ra nhiều 
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điểm tiếp xúc với ánh sáng hơn trong dung dịch nước, dẫn đến việc tăng khả năng 

phản xạ và hấp thụ ánh sáng. Điều này khiến cho vật liệu này cản sáng nhiều hơn. 

Trong khi đó, vật liệu có kích thước hạt lớn hơn và mật độ nhỏ hơn sẽ có ít điểm tiếp 

xúc hơn với ánh sáng, do đó hiệu quả cản sáng thấp hơn.  

3.4.3. Ảnh hưởng của nồng độ tetracycline  

Nồng độ chất ô nhiễm cũng là một thông số có ảnh hưởng nhiều đến quá trình 

quang xúc tác xử lý các chất ô nhiễm kháng sinh. Kết quả thực nghiệm khảo sát ảnh 

hưởng của nồng độ tetracyline đến khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3-

500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG được trình bày trên 

Hình 3.29.  

 

Hình 3.29. Ảnh hưởng của nồng độ tetracyline đến hiệu quả phân hủy tetracyline 

của vật liệu WO3-500, g-C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

Từ kết quả thu được trên Hình 3.29 cho thấy với nồng độ tetracyline 10 ppm 

thì các vật liệu đạt hiệu suất phân hủy kháng sinh tetracyline cao nhất, còn khi nồng 

độ tetracyline nhỏ hơn hoặc lớn hơn thì đều cho hiệu suất giảm. Điều này là do trong 

quá trình quang xúc tác, chỉ có lượng chất hữu cơ ô nhiễm hấp phụ trên bề mặt của 
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chất xúc tác quang tham gia phản ứng oxi hóa khử mà không phải lượng chất hữu cơ 

trong phần lớn dung dịch. Mỗi một vật liệu xúc tác chỉ có thể hấp phụ tối đa một 

lượng chất hữu cơ và có một số lượng trung tâm hoạt động quang xúc tác nhất định. 

Nồng độ chất ô nhiễm cao, nhiều chất hữu cơ được hấp phụ trên bề mặt của xúc tác 

làm bão hòa bề mặt vật liệu, số lượng photon có sẵn để tiếp cận bề mặt chất xúc tác 

ít hơn và ít •OH được hình thành hơn, do đó làm giảm hiệu quả quang tử và làm mất 

hoạt tính của chất xúc tác quang. Ngược lại, khi nồng độ chất hữu cơ ô nhiễm quá ít, 

sự tương tác giữa các phân tử chất ô nhiễm và bề mặt chất xúc tác bị hạn chế do các 

phân tử chất ô nhiễm và các hạt vật liệu ở cách xa nhau, cũng làm giảm hiệu quả phân 

huỷ chất ô nhiễm của vật liệu [142].  

3.4.4. Ảnh hưởng của chất dập tắt gốc đối với quá trình quang xúc tác phân huỷ 

tetracyline  

a) Ảnh hưởng của chất dập tắt gốc đối với quá trình quang xúc tác phân huỷ 

tetracyline của vật liệu pha tạp  

Khi vật liệu bán dẫn được kích thích bằng ánh sáng có bước sóng thích hợp, 

các điện tử sẽ tách khỏi lỗ trống ở vùng hóa trị và di chuyển tới vùng dẫn của vật liệu, 

tạo thành các điện tử và lỗ trống quang sinh. Các điện tử ở vùng dẫn, lỗ trống ở vùng 

hóa trị sẽ di chuyển đến bề mặt vật liệu, tương tác với các chất bị hấp phụ trên bề mặt 

vật liệu như oxy hòa tan và nước. Các điện tử ở vùng dẫn khử O2 thành •O-
2 và các lỗ 

trống ở vùng hóa trị oxi hóa H2O thành HO•. Để khẳng định nhận định này, nhiều tác 

giả đã sử dụng các chất dập tắt như là các chất trung gian làm cho chúng không hoạt 

động được [48]. Kết quả thực nghiệm khảo sát hiệu suất quá trình quang xúc tác phân 

hủy tetracyline trên vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 trong trường hợp có và không có chất dập 

tắt O2
•-, HO và lỗ trống quang sinh được trình bày ở Hình 3.30.  
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Hình 3.30. Sự thay đổi hiệu suất phân hủy tetracyline của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 khi 

không và có mặt các chất dập tắt gốc O2
•−, HO• và lỗ trống quang sinh 

Kết quả trình bày ở Hình 3.30 cho thấy khi có mặt chất dập tắt AO thì hiệu 

suất phân hủy tetracycline trên vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 chỉ đạt 5,14%, còn khi sử dụng 

TBA thì hiệu suất đạt 25,12%. Trong khi đó, chất dập tắt BQ hầu như ảnh hưởng 

không đáng kể đến hiệu suất phân hủy tetracycline của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 (hiệu 

suất là 82,46%). Điều này chứng tỏ có sự hiện diện của các gốc tự do •OH và lỗ trống 

quang sinh đóng vai trò quan trọng trong quá trình quang xúc tác phân hủy 

tetracycline của vật liệu, trong đó, •OH là tác nhân chính quyết định đến hiệu suất quá 

trình quang xúc tác của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3. Kết quả này phù hợp với nhiều công 

trình đã công bố về cơ chế quang xúc tác của WO3 trong thời gian gần đây [48]. 

b) Ảnh hưởng của chất dập tắt gốc đối với quá trình quang xúc tác phân huỷ 

tetracyline của vật liệu lai ghép 

Kết quả khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy tetracycline trên vật liệu 

50CNWG khi có và không có chất dập tắt  O2
•−, HO và lỗ trống quang sinh được 

trình bày ở Hình 3.31. 
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Hình 3.31. Sự thay đổi hiệu suất phân hủy tetracyline của vật liệu 50CNWG khi 

không và có mặt các chất dập tắt gốc O2
•-, HO• và lỗ trống quang sinh 

 

Kết quả trình bày ở Hình 3.31 chỉ ra rằng, sự có mặt của các chất dập tắt O2
•-, 

HO và lỗ trống quang sinh đều làm giảm hiệu suất quang xúc tác phân hủy 

tetracycline trên vật liệu 50CNWG so với trường hợp không sử dụng chất dập tắt. 

Tuy nhiên, ảnh hưởng của AO và TBA đến hiệu suất quang xúc tác mạnh hơn so với 

sự có mặt của BQ. Khi sử dụng chất dập tắt AO và TBA, hiệu suất phân hủy 

tetracycline giảm rõ rệt, lần lượt chỉ còn 29,85% và 22,25%, còn khi sử dụng chất 

dập tắt BQ, hiệu suất giảm còn 68,32%. Kết quả thu được từ nghiên cứu trong luận 

án phù hợp với nhiều công trình đã công bố trước đây [84].   

Kết quả khảo sát cho thấy, các tác nhân dập tắt gốc HO•, h+ và O2
•− có mức độ 

ảnh hưởng khác nhau đến hiệu suất phân hủy tetracycline trên hệ vật liệu 2Cu,1Ni-

WO3 và 50CNWG. Điều này có thể do cơ chế của quá trình oxi hoá chất kháng sinh 

tetracyline trên các hệ vật liệu là khác nhau. 
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3.4.5. Khả năng khoáng hóa và thành phần các chất hữu cơ trong sản phẩm của 

quá trình quang xúc tác phân hủy tetracycline  

Để khảo sát khả năng khoáng hóa và thành phần các chất hữu cơ có mặt trong 

sản phẩm của quá trình quang xúc tác phân hủy tetracycline (10 ppm) của các vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG, các mẫu dung dịch tetracycline trước và sau xử lý được 

tiến hành phân tích sắc ký lỏng khối phổ (LC/MS/MS) và xác định tổng hàm lượng 

cacbon hữu cơ (TOC), kết quả được trình bày ở Hình 3.32 và Bảng 3.8. 
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Hình 3.32. Kết quả phân tích sắc ký lỏng khối phổ (LC/MS/MS) của các mẫu dung 

dịch tetracycline (10 ppm) trước và sau khi xử lý bởi các vật liệu xúc tác quang 

50CNWG và 2Cu,1Ni-WO3 



136 

 

Từ kết quả phân tích sắc ký lỏng khối phổ (LC/MS/MS) trên Hình 3.32 cho 

thấy các mẫu dung dịch sau khi xử lý bởi các vật liệu xúc tác quang 2Cu,1Ni-WO3 

và 50CNWG đều chỉ thấy sự xuất hiện của hợp chất tetracycline ở thời gian lưu 5,35 

- 5,36 giây, đặc trưng bởi 3 mảnh phổ cộng hưởng từ hạt nhân 445-427,40; 445-

410,20; 445-99,10; tuy nhiên, từ diện tích các pic thu được cho thấy hàm lượng 

tetracycline còn lại trong các mẫu dung dịch tương ứng với các vật liệu 2Cu,1Ni-

WO3 và 50CNWG là 804.244/7.177.558 ≈ 11,21% và 94.440/7.177.558 ≈ 1,32%, 

nghĩa là hiệu suất phản ứng đạt được tương ứng là 88,79% và 98,68%. Ngoài ra, 

không xuất hiện thêm chất hữu cơ nào trong thành phần các mẫu dung dịch thu được. 

Điều này có thể là do hàm lượng các chất trung gian quá nhỏ dưới giới hạn phát hiện 

của thiết bị đo. 

Bảng 3.8. Độ khoáng hóa mẫu dung dịch tetracycline nồng độ 10 mg/L trên các vật 

liệu quang xúc tác 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

Vật liệu xúc tác 

Dung dịch t tracylin  

Hiệu suất xử lý 

(%) 
TOC  

(mg/L) 
Độ khoáng hóa 

(%) 

Không xúc tác 0 7,01 0 

2Cu,1Ni-WO3 86,81 1,31 81,31 

50CNWG 98,92 0,52 92,58 

Từ kết quả thực nghiệm thu được ở Bảng 3.8 cho thấy, giá trị TOC của các 

mẫu dung dịch tetracycline 10 ppm được xử lý bởi các vật liệu xúc tác 2Cu,1Ni-WO3 

và 50CNWG giảm rất nhiều so với mẫu dung dịch ban đầu chưa qua xử lý. Sau 3 giờ, 

độ khoáng hoá của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG đạt được tương ứng là 

81,31% và 92,58%. Kết quả này cũng chênh lệch không đáng kể so với hiệu suất xử 

lý (độ chuyển hóa) được xác định bằng phương pháp đo độ hấp thụ quang UV-VIS 

của các dung dịch tetracycline sau khi xử lý bằng các xúc tác 2Cu,1Ni-WO3 và 

50CNWG, với hiệu suất lần lượt là 86,81% và 98,92%. Như vậy, trong các mẫu dung 

dịch thu được sau khi xử lý bởi các vật liệu xúc tác quang còn chứa một hàm lượng 

rất nhỏ các hợp chất hữu cơ trung gian, cụ thể là 5,5% đối với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 
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và 6,34% đối với vật liệu 50CNWG, cho thấy độ khoáng hóa cao và sâu của các vật 

liệu tổng hợp, sản phẩm thu được chủ yếu là CO2 và H2O.  

Như vậy, kết quả phân tích các mẫu dung dịch sau khi xử lý trên các vật liệu 

xúc tác quang 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG bằng phương pháp xác định tổng hàm 

lượng cacbon hữu cơ (TOC) có sự phù hợp cao với phương pháp phân tích sắc ký 

lỏng khối phổ (LC/MS/MS). 

3.4.6. Đề xuất cơ chế quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh của 

các vật liệu  

a) Cơ chế quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh trên vật liệu pha tạp 

Các kết quả thu được trong Phần 3.4.4 (a) cho thấy các gốc HO• và lỗ trống 

quang sinh đóng vai trò quan trọng đối với quá trình quang xúc tác phân huỷ 

tetracycline, trong đó gốc tự do HO• là tác nhân chính quyết định đến hiệu suất quá 

trình quang xúc tác phân hủy tetracycline và Phần 3.4.5 chứng minh phản ứng oxi 

hóa khử xảy ra sâu, sản phẩm cuối cùng thu được chủ yếu là CO2 và H2O. Trên cơ sở 

đó, có thể đề xuất cơ chế tạo gốc tự do trong quá trình quang xúc tác xảy ra trên bề 

mặt vật liệu Cu,Ni-WO3 diễn ra như sau: 

Cu,Ni-WO3 + hν → h+
VB + e–

CB                        (3.1) 

h+
VB + H2O → HO• + H+                                    (3.2) 

e–
CB + O2 → –O2

•                                                (3.3) 

•O2
− +  H2O →  HO2

• + ‒OH                              (3.4) 

HO2
• + H2O  →  H2O2  +   HO•                          (3.5) 

H2O2 +  e‒  →  2HO•  +   ‒OH                            (3.6) 

HO• + tetracycline  → CO2  + H2O                     (3.7) 

(h+, –O2
•) + tetracycline  → CO2 + H2O              (3.8) 

Trong đó, các phản ứng (3.1), (3.2), (3.7) xảy ra là chủ yếu. 

Cơ chế quang xúc tác phân hủy tetracycline trên vật liệu Cu,Ni-WO3 có thể mô 

tả như sau (Hình 3.33): 
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Hình 3.33. Cơ chế quang xúc tác quang phân hủy tetracyline của vật liệu Cu,Ni-WO3  

Dưới sự chiếu xạ của ánh sáng nhìn thấy, vật liệu Cu,Ni-WO3 bị kích thích và 

sau đó các điện tử sẽ tách khỏi lỗ trống trên vùng hóa trị, di chuyển đến vùng dẫn, tham 

gia phản ứng với O2 hòa tan hấp phụ trên bề mặt vật liệu và tạo thành gốc •O2
−. Trong 

khi đó, các lỗ trống ở vùng hóa trị phản ứng với H2O tạo ra gốc HO•. Khoảng cách 

vùng cấm được thu hẹp hơn và quá trình tái kết hợp của electron quang sinh và lỗ trống 

quang sinh được hạn chế do sự hình thành các trung tâm bẫy điện tử và các mức năng 

lượng trung gian của các kim loại pha tạp trong quá trình di chuyển của các electron 

quang sinh. Các gốc tự do •OH sinh ra, •O2
− và các lỗ trống sẽ tham gia vào quá trình 

oxi hoá phân huỷ tetracycline. Các sản phẩm của quá trình phân huỷ tetracycline chủ 

yếu là CO2 và H2O [48].  

b) Cơ chế quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh trên vật liệu lai ghép  

Dựa trên các kết quả thu được trong Phần 3.4.4 (b) đã khẳng định vai trò của 

các gốc tự do •O2
−, HO• và lỗ trống quang sinh đối với quá trình quang xúc tác phân 

huỷ tetracycline và Phần 3.4.5 chứng minh phản ứng oxi hóa khử xảy ra sâu, sản 

phẩm cuối cùng thu được chủ yếu là CO2 và H2O. Trên cơ sở đó, có thể đề xuất cơ 

chế tạo gốc tự do trong quá trình quang xúc tác xảy ra trên bề mặt vật liệu Cu,Ni-

WO3/g-C3N4 diễn ra như sau: 
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Cu,Ni-WO3 + hν → h+
VB (Cu,Ni-WO3)  +  e–

CB (Cu,Ni-WO3)       (3.9)  

g-C3N4  +  hν → h+
VB (g-C3N4)  +  e–

CB (g-C3N4)                             (3.10) 

h+
VB (Cu,Ni-WO3) + H2O → HO• + H+                                          (3.11) 

e–
CB (g-C3N4) + O2 → –O2

•                                                              (3.12) 

‒O2
• + H2O →  HO2

● + –OH                                                        (3.14) 

HO2
● + H2O →  H2O2  +  •OH                                                        (3.15) 

H2O2 + e‒  →  HO• +  ‒OH                                                             (3.16) 

HO• + Tetracycline → CO2 + H2O                                                 (3.17) 

(h+, –O2
•)  + Tetracycline → CO2 + H2O                                        (3.18) 

Cơ chế quang xúc tác phân hủy tetracycline trên vật liệu Cu,Ni-WO3/g-C3N4 

có thể mô tả như sau (Hình 3.34): 

 

Hình 3.34. Cơ chế quang xúc tác quang phân hủy tetracyline của Cu,Ni-WO3/g-C3N4 

Khi vật liệu Cu,Ni-WO3/g-C3N4 được kích thích bởi ánh sáng nhìn thấy, điện 

tử sẽ tách khỏi lỗ trống trên vùng hóa trị của g-C3N4, di chuyển đến vùng dẫn, tham 

gia phản ứng với O2 hòa tan hấp phụ trên bề mặt vật liệu và tạo thành gốc –O2
•  ngay 

tại vùng dẫn của g-C3N4. Trong khi đó, khi bị kích hoạt bởi ánh sáng nhìn thấy, điện 

tử từ vùng hóa trị của Cu,Ni-WO3 bị tách ra, di chuyển đến vùng dẫn và sau đó chuyển 

xuống vùng hóa trị của g-C3N4, làm hạn chế sự tái kết hợp cặp điện tử - lỗ trống theo 
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kiểu hệ Z. Lỗ trống ở vùng hóa trị của Cu,Ni-WO3 phản ứng với H2O tạo ra gốc HO. 

Các gốc tự do •OH sinh ra sẽ tham gia vào quá trình oxi hoá phân huỷ tetracycline. 

Bên cạnh đó, các gốc tự do –O2
• ở vùng dẫn của g-C3N4 và các lỗ trống quang sinh ở 

vùng hóa trị của Cu,Ni-WO3 cũng trực tiếp phản ứng với tetracycline. Các sản phẩm 

của quá trình phân huỷ tetracycline có thể là CO2 và H2O [84].     

3.4.7. Khả năng tái sinh của các vật liệu  

Độ ổn định về tính chất vật lí, hóa học và hoạt tính quang xúc tác của các vật 

liệu qua các lần sử dụng xử lý các chất ô nhiễm có ý nghĩa rất quan trọng trong thực 

tiễn ứng dụng. Do vậy, trong luận án này, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu độ ổn 

định của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG bằng cách khảo sát hiệu quả phân 

hủy kháng sinh tetracyline và nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu sau 

các lần tái sinh, kết quả được trình bày trên Hình 3.35.  
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Hình 3.35. Hiệu suất quang xúc tác phân hủy tetracyline và giản đồ nhiễu xạ 

tia X của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG tái sinh 

Từ kết quả trên Hình 3.35 có thể thấy rằng các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 

50CNWG đều thể hiện hiệu suất quang xúc tác xử lý tetracycline thay đổi không đáng 

kể sau bốn lần tái sinh. Các đỉnh nhiễu xạ xuất hiện trong giản đồ XRD của các vật 

liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG sau lần tái sinh thứ 4 cũng tương tự như của các vật 

liệu ban đầu. Điều đó chứng tỏ các vật liệu xúc tác quang 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

đều thể hiện tính ổn định cao trong quá trình quang xúc tác phân hủy tetracycline. 

Kết quả này phù hợp với nhiều công trình nghiên cứu đã được công bố trước đây [84, 

134, 120]. 
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3.4.8. Đánh giá hiệu quả quá trình oxi hóa phân hủy tetracyline của các vật liệu  

Để đánh giá tính hiệu quả của quá trình quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh 

tetracycline của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG tổng hợp trong vùng khảo 

sát, chúng tôi tiến hành so sánh hiệu suất thu được với một số vật liệu WO3 pha tạp 

kim loại và lai ghép tham khảo, kết quả trình được bày trên Bảng 3.9. 

Bảng 3.9. Đối sánh hiệu quả quang xúc tác xử lý tetracycline trên các vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG  

Vật liệu 
Hàm lượng chất ô nhiễm và 

điều kiện phản ứng  

Hiệu quả xử lý và khả 

năng tái sinh vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3 

[Tổng hợp] 

- Hàm lượng vật liệu: 0,25 g/L  

- Nồng độ: 10 mg/L 

- pH = 6 

- 01 đèn Led 35W (λ ≥ 400 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 3 giờ 

- Hiệu suất: 86,81 % (Xác 

định bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Mức độ khoáng hóa: 81,83 

% (Xác định bằng TOC) 

- Khả năng tái sinh vật liệu 

tốt   

50CNWG 

[Tổng hợp] 

- Hàm lượng vật liệu: 0,25 g/L  

- Nồng độ: 10 mg/L 

- pH = 6 

- 01 đèn Led 35W (λ ≥ 400 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 3 giờ 

- Hiệu suất: 98,92% (Xác 

định bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Mức độ khoáng hóa: 

92,58% (Xác định bằng đo 

TOC)  

- Khả năng tái sinh vật liệu 

tốt   

Cu-WO3 

[120] 

- Hàm lượng vật liệu: 0,5 g/L  

- Nồng độ: 50 mg/L 

- pH = 10 

- 01 đèn Xenon 300 W (λ ≥ 420 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 1 giờ 

- Hiệu suất: 96,92% (Xác 

định bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Khả năng tái sinh vật liệu 

tốt   

- Không xác định mức độ 

khoáng hóa 
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Vật liệu 
Hàm lượng chất ô nhiễm và 

điều kiện phản ứng  

Hiệu quả xử lý và khả 

năng tái sinh vật liệu 

Pt-WO3 

[139] 

- Hàm lượng vật liệu: 2,0 g/L  

- Nồng độ: 10 mg/L 

- 01 đèn Xenon 300 W (λ ≥ 420 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 1 giờ 

- Hiệu suất: 72,82 % (Xác 

định bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Không xác định mức độ 

khoáng hóa và khả năng tái 

sinh vật liệu 

NaTaO3/WO3 

[96] 

- Hàm lượng vật liệu: 2,5 g/L 

- Nồng độ: 50 mg/L 

- pH = 10 

- 01 đèn Xenon 300 W (λ ≥ 420 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 7 giờ 

- Hiệu suất: 60,88 % (Xác 

định bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Không xác định mức độ 

khoáng hóa và khả năng tái 

sinh vật liệu 

WO3/g-C3N4 

[127] 

- Hàm lượng vật liệu: 0,5 g/L  

- Nồng độ: 25 mg/L 

- 01 đèn Xenon 300 W (λ ≥ 420 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 2 giờ 

- Hiệu suất: 82 % (Xác định 

bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Không xác định mức độ 

khoáng hóa và khả năng tái 

sinh vật liệu 

C-g-C3N4/WO3 

[145] 

- Hàm lượng vật liệu: 1 g/L  

- TNồng độ 10 mg/L 

- 01 đèn Xenon 300 W (λ ≥ 420 nm) 

- Thời gian chiếu sáng 1 giờ 

- Hiệu suất: 75 % (Xác định 

bằng hấp thụ UV-Vis) 

- Không xác định mức độ 

khoáng hóa và khả năng tái 

sinh vật liệu 

 Từ kết quả ở Bảng 3.10 cũng chỉ ra rằng hiệu suất phân hủy tetracycline của 

vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 (86,81%) tổng hợp khá cao so với vật liệu WO3 pha tạp kim 

loại khác (Pt-WO3 72,82%) và thấp hơn không nhiều so với vật liệu Cu-WO3 tham 

khảo (96,92%), tuy nhiên, vật liệu Cu-WO3 phân hủy dung dịch tetracycline với nồng 

độ lớn hơn, thời gian chiếu sáng ít hơn nhưng lại sử dụng tốn nhiều lượng xúc tác 

hơn (0,5 g/L), đặc biệt thực hiện phản ứng ở môi trường kiềm (pH=10) là khoảng pH 

mà tại đó hợp chất tetracycline không còn tồn tại ở dạng phân tử nữa mà hoàn toàn 
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tồn tại ở dạng anion (TCH−, TC2−) (Hình 1.3), trong khi đó nghiên cứu lại chưa đánh 

giá được mức độ khoáng hóa để xác định được lượng chất hữu cơ còn tồn tại trong 

dung dịch sản phẩm thu được, ngoài ra môi trường quá kiềm còn có nguy cơ gây ra 

ô nhiễm môi trường thứ cấp và xảy ra sự phân hủy H2O2, trong khi đó vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3 tổng hợp đã tiết kiệm được lượng xúc tác sử dụng ít hơn (0,25 g/L), 

thực hiện phản ứng ở môi trường gần với môi trường trung tính, kết quả khoáng hóa 

cho thấy dung dịch sản phẩm chứa lượng chất hữu cơ không đáng kể mà chủ yếu sản 

phẩm tạo ra là CO2 và H2O.  

Kết quả đối sánh hiệu suất quang xúc tác phân hủy tetracycline của vật liệu lai 

ghép 50CNWG với các vật liệu lai ghép tham khảo (NaTaO3/WO3, WO3/g-C3N4, C-

g-C3N4/WO3) (Bảng 3.9) cho thấy vật liệu lai ghép 50CNWG tổng hợp thể hiện hoạt 

tính quang xúc tác vượt trội, đó là hiệu suất phân hủy tetracycline cao (98,92%), khả 

năng khoáng hóa cao (92,58%), sử dụng lượng xúc tác ít (0,25 g/L), do đó tiết kiệm 

được vật liệu, thực hiện phản ứng ở môi trường pH gần với môi trường trung tính 

(pH=6) nên sau phản ứng không gây ra ô nhiễm thứ cấp, độ ổn định cao cho thấy khả 

năng tái sinh vật liệu tốt.  

Từ các phân tích ở trên chứng tỏ các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG có 

nhiều tính chất ưu việt như quy trình điều chế dễ dàng, thân thiện với môi trường, khả 

năng tái sinh tốt, khả năng xúc tác tốt cho quá trình khoáng hoá tetracycline nói riêng 

và các chất ô nhiễm kháng sinh nói chung dưới bức xạ của ánh sáng nhìn thấy. Điều 

này mở ra tiềm năng ứng dụng của các vật liệu tổng hợp trong thực tiễn xử lý các 

chất ô nhiễm kháng sinh dưới bức xạ mặt trời. 
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KẾT LUẬN 

Quá trình thực hiện các nội dung nghiên cứu của luận án, nghiên cứu sinh đã 

thu được những kết quả sau: 

1. Đã tổng hợp thành công các vật liệu WO3, Cu-WO3, Ni-WO3, Cu,Ni-WO3 

và Cu,Ni-WO3/g-C3N4. Kết quả nghiên cứu cho thấy hoạt tính quang xúc tác của các 

vật liệu WO3 biến tính (Cu-WO3, Ni-WO3, Cu,Ni-WO3 và  Cu,Ni-WO3/g-C3N4) đã 

được tăng cường đáng kể so với vật liệu WO3 thuần túy chủ yếu nhờ vào sự giảm 

tốc độ tái kết hợp giữa các electron và lỗ trống quang sinh, tăng diện tích bề mặt, 

tăng vị trí hoạt động xúc tác, tăng khả năng hấp phụ chất kháng sinh trên bề mặt vật 

liệu, thu hẹp hơn khoảng cách vùng cấm, tăng khả năng hấp thụ quang trong vùng 

ánh sáng khả kiến. Đặc biệt, vật liệu lai ghép dạng Z Cu,Ni-WO3/g-C3N4 đã phối 

hợp được các ưu điểm của vật liệu WO3 biến tính pha tạp kim loại Cu, Ni và của g-

C3N4, có sự dịch chuyển electron từ vùng dẫn của g-C3N4 sang vùng hóa trị của 

Cu,Ni-WO3 kết hợp với h+ của g-C3N4, khắc phục được những hạn chế tái kết hợp 

nhanh của các vật liệu riêng lẻ, thúc đẩy hơn khả năng phân tách cặp electron/lỗ 

trống, tận dụng được cả electron vùng dẫn của g-C3N4 và lỗ trống ở vùng hóa trị 

Cu,Ni-WO3 cùng tham gia phản ứng oxi hóa khử phân hủy chất kháng sinh 

tetracycline. 

2. Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu đặc trưng tính chất và khảo sát hoạt tính 

quang xúc tác phân hủy tetracycline của các vật liệu đã chọn được nhiệt độ nung tối 

ưu cho các vật liệu WO3 là 500 oC; tỉ lệ mol Cu/WO3 tối ưu để tổng hợp vật liệu WO3 

pha tạp bằng Cu là 3 %; tỉ lệ mol Ni/WO3 tối ưu để tổng hợp vật liệu WO3 pha tạp 

bằng Ni là 3 %; tỉ lệ mol Cu,Ni/WO3 tối ưu để tổng hợp vật liệu WO3 đồng pha tạp 

bằng Cu và Ni là 2% Cu và 1% Ni; tỉ lệ khối lượng lai ghép (2%Cu,1%Ni-WO3)/(g-

C3N4) tối ưu để tổng hợp vật liệu lai ghép Cu,Ni-WO3/g-C3N4 là 50:100; điều kiện 

phù hợp để khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy tetracycline là hàm lượng xúc 

tác 0,25 g/L, nồng độ tetracyline là 10 mg/L, ở pH = 5 (WO3), pH = 6 (Cu-WO3, Ni-

WO3, Cu,Ni-WO3 và  Cu,Ni-WO3/g-C3N4). Ở các điều kiện phản ứng phù hợp, hiệu 

suất oxi hóa phân hủy tetracycline trong vùng ánh sáng khả kiến của các vật liệu 
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3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG lần lượt là 79,85; 76,21; 86,81 và 

98,92% (sau 3 giờ chiếu sáng). Kết quả này cao hơn nhiều so với hiệu suất oxi hóa 

phân hủy tetracycline trong vùng ánh sáng khả kiến trên các vật liệu thuần túy WO3 

(43,78%) và g-C3N4 (42,54%).  

3. Các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG có khả năng khoáng hóa cao và 

sâu trong quá trình quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh tetracycline, độ khoáng 

hóa đạt được tương ứng là 81,31% và 92,58%, sản phẩm thu được chủ yếu là CO2 

và H2O, hoạt tính quang xúc tác ổn định cao, khả năng tái sinh tốt. 

4. Trên cơ sở kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của các chất dập tắt gốc và khả 

năng khoáng hóa, đề xuất cơ chế quang xúc tác phân hủy chất kháng sinh tetracycline 

trên hệ vật liệu Cu,Ni-WO3 (gốc HO• và h+ quyết định) và hệ vật liệu Cu,Ni-WO3/g-

C3N4 (gốc HO•, •O2
− và h+ quyết định). 

Kết quả thu được cũng cho thấy tiềm năng ứng dụng của các vật liệu này trong 

quá trình quang xúc tác phân huỷ chất ô nhiễm kháng sinh tetracyline trong môi 

trường nước dưới điều kiện ánh sáng khả kiến. 
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KIẾN NGHỊ CÁC HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO CỦA LUẬN ÁN 

 Kết quả nghiên cứu cho thấy tiềm năng phát triển của các hệ vật liệu xúc tác 

quang WO3 pha tạp Cu hoặc/và Ni, Cu,Ni- WO3/g-C3N4. Các hệ vật liệu này có thể 

tiếp tục nghiên cứu theo các hướng: 

- Đánh giá hiệu quả xử lý tetracycline của các mẫu vật liệu tổng hợp trong 

điều kiện được kích thích bởi ánh sáng mặt trời. 

 - Đánh giá hiệu quả xử lý các chất kháng sinh khác của các mẫu vật liệu tổng 

hợp trong điều kiện kích thích bởi ánh sáng nhìn thấy và ánh sáng mặt trời. 

 - Đánh giá hiệu quả xử lý các mẫu thực nước ô nhiễm kháng sinh (nước thải 

y tế, nước thải chăn nuôi lợn hoặc gia cầm hoặc nuôi trồng thủy sản). 
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a 

 

PHỤ LỤC 

Phụ lục 1. Bảng giá trị C/Co của tetracycline theo thời gian t (phút) của các vật liệu 

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

Thời gian 

(phút) 

 C/Co 

Không 

xúc tác 
WO3-300 WO3-400 WO3-500 WO3-600 

Trong tối 

0 1 1 1 1 1 

30 0,9999 0,7748 0,7918 0,8174 0,8285 

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 

Chiếu 

sáng 

30 0,9994 0,6898 0,6749 0,6902 0,7178 

60 0,9992 0,6578 0,6318 0,6237 0,6708 

90 0,9989 0,6405 0,6082 0,5835 0,6419 

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 

 

Phụ lục 2. Bảng giá trị C/Co của tetracycline theo thời gian t (phút) của các vật liệu 

Cu-WO3 

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

WO3-500 1Cu-WO3 2Cu-WO3 3Cu-WO3 4Cu-WO3 5Cu-WO3 

Trong 

tối 

 

0 1 1 1 1 1 1 

30 0,8174 0,8075 0,7955 0,7812 0,7704 0,7648 

60 0,7692 0,7576 0,7471 0,7324 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 



b 

 

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

WO3-500 1Cu-WO3 2Cu-WO3 3Cu-WO3 4Cu-WO3 5Cu-WO3 

Chiếu 

sáng 

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 

90 0,5793 0,3832 0,3122 0,2415 0,2738 0,3373 

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 

 

Phụ lục 3. Bảng giá trị C/Co của tetracycline theo thời gian t (phút) của các vật liệu 

Ni-WO3 

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

WO3-500 1Ni-WO3 2Ni-WO3 3Ni-WO3 4Ni-WO3 5Ni-WO3 

Trong 

tối 

 

0 1 1 1 1 1 1 

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

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 0,7698 0,7645 0,7538 0,7488 0,7348 0,7225 

Chiếu 

sáng 

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 

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

120 0,5697 0,4572 0,3270 0,2425 0,2975 0,3781 

150 0,5648 0,4504 0,3241 0,2396 0,2894 0,3745 

180 0,5632 
 

0,4485 0,3238 0,2379 0,2898 0,3722 

 

 

 



c 

 

Phụ lục  . Bảng giá trị C/Co của tetracycline theo thời gian t (phút) của các vật liệu 

WO3-500, 3Cu-WO3, 3Cu-WO3 và Cu,Ni-WO3 

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

WO3-

500 

1Cu,1Ni-

WO3 

1Cu,2Ni-

WO3 

2Cu,1Ni-

WO3 

2Cu,2Ni-

WO3 

3Cu-

WO3 

3Ni-

WO3 

Trong 

tối 

 

0 1 1 1 1 1 1 1 

30 0,8174 0,7965 0,7745 0,7642 0,7574 0,7812 0,7915 

60 0,7692 0,7458 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 

Chiếu 

sáng 

30 0,6922 0,5472 0,4714 0,4382 0,4780 0,4922 0,5168 

60 0,6242 0,3932 0,2948 0,2342 0,3146 0,3146 0,3562 

90 0,5862 0,3032 0,2142 0,1504 0,2278 0,2425 0,2726 

120 0,5692 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 0,2564 0,1764 0,1319 0,1921 0,2016 0,2378 

 

Phụ lục  . Bảng giá trị C/Co của tetracycline theo thời gian t (phút) của các vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và Cu,Ni-WO3/g-C3N4  

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

2Cu,1Ni-WO3 g-C3N4 10CNWG 20CNWG 

Trong 

tối 

 

0 1 1 1 1 

30 0,7642 0,7025 0,7121 0,7225 

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 



d 

 

Thời gian 

(phút) 

C/Co 

2Cu,1Ni-WO3 g-C3N4 10CNWG 20CNWG 

Chiếu 

sáng 

30 0,4578 0,6238 0,4784 0,4572 

60 0,2739 0,6042 0,3233 0,2932 

90 0,1708 0,5928 0,2411 0,1932 

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 

 

 Thời gian 

(phút) 

C/Co 

30CNWG 40CNWG 50CNWG 60CNWG 

Trong 

tối 

 

0 1 1 1 1 

30 0,7275 0,7474 0,7392 0,7542 

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 

Chiếu 

sáng 

30 0,4364 0,4405 0,3778 0,4482 

60 0,2648 0,2246 0,1513 0,2442 

90 0,1522 0,1168 0,0542 0,1374 

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 

 

Phụ lục 6. Bảng Giá trị pHi và ΔpH= pHf - pHi của các vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 

3Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

WO3-500 3Cu-WO3 

pHi ΔpH  pHf - pHi pHi ΔpH  pHf - pHi 

2,0 0,22 1,85 0,35 

3,0 0,57 3,33 0,98 



e 

 

 

 

WO3-500 3Cu-WO3 

pHi ΔpH  pHf - pHi pHi ΔpH  pHf - pHi 

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-WO3 2Cu,1Ni-WO3 

pHi ΔpH  pHf - pHi pHi ΔpH  pHf - 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-C3N4 50CNWG 

pHi ΔpH  pHf - pHi pHi ΔpH  pHf - 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 



f 

 

 

Phụ lục  . Bảng giá trị C/Co của tetracycline khi sử dụng hàm lượng khác nhau của 

các vật liệu WO3-500, g-C3N4, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, 50CNWG 

Hàm 

lượng xúc 

tác (g/L) 

C/Co 

WO3-500 g-C3N4 3Ni-

WO3 

3Cu-

WO3 

2Cu,1Ni-

WO3 

50CNWG 

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 

 

Phụ lục  . Bảng giá trị C/Co của tetracycline khi sử dụng các vật liệu xúc tác WO3-

500, g-C3N4, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, 50CNWG khi quang xúc tác phân 

hủy các dung dịch tetracylinne có nồng độ ban đầu khác nhau  

Nồng độ 

tetracyline 

(ppm) 

C/Co 

WO3-500 g-C3N4 3Ni-

WO3 

3Cu-

WO3 

2Cu,1Ni-

WO3 

50CNWG 

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 

g-C3N4 50CNWG 

pHi ΔpH  pHf - pHi pHi ΔpH  pHf - pHi 

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 
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Phụ lục  . Bảng giá trị C/Co của tetracycline khi thực hiện quá trình quang xúc tác 

phân hủy tetracyline ở các môi trường có pH khác nhau của các vật liệu WO3-500, g-

C3N4, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3; 2Cu,1Ni-WO3, 50CNWG 

pH 
C/Co 

WO3-500 g-C3N4 3Cu-WO3 3Ni-WO3 2Cu,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 

Phụ lục 1 . Bảng giá trị C/Co của tetracycline khi thực hiện quá trình quang xúc tác 

phân hủy tetracyline của các vật liệu tái sinh WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3; 

2Cu,1Ni-WO3; 50CNWG 

Số lần tái 

sinh 

C/Co 

WO3-500 3Cu-WO3 3Ni-WO3 2Cu,1Ni-WO3 50CNWG 

Ban đầu 0,5628 0,2014 0,2378 0,1318 0,0108 

Tái sinh 1 0,5693 0,2062 0,2446 0,1360 0,0154 

Tái sinh 2 0,5765 0,2128 0,2518 0,1406 0,0195 

Tái sinh 3 0,5846 0,2185 0,2594 0,1458 0,0252 

Tái sinh 4 0,5940 0,2243 0,2676 0,1517 0,0285 

Phụ lục 11. Bảng giá trị C/Co của tetracycline khi không và có mặt các chất bắt gốc 

trong phản ứng quang xúc tác của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG  

Vật liệu 
C/Co 

Xúc tác (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 
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Phụ lục 12. Ảnh SEM của vật liệu WO3 
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Phụ lục 13. Ảnh SEM của vật liệu 3Cu-WO3 
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Phụ lục 1 . Ảnh SEM của vật liệu 3Ni-WO3 
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Phụ lục 1 . Ảnh SEM của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 
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Phụ lục 16. Ảnh SEM của vật liệu g-C3N4 
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Phụ lục 1 . Ảnh SEM của vật liệu Cu,Ni-WO3/g-C3N4 (50CNWG) 
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Phụ lục 1 . Giản đồ XRD và bảng kích thước tinh thể, thông số mạng của các vật 

liệu WO3 pha tạp Ni 

 

 

Vật liệu 

Kích 

thước tinh 

thể (nm) 

Thông số mạng 

a (Ao) b (Ao) c (Ao) Thể tích ô mạng 

cơ sở (Ao3) 

WO3 22,95 7,2999   7,5305   7,679   422,08 

1Ni-WO3 26,19   7,3039   7,5327   7,6811   422,43 

2Ni-WO3 27,82   7,3058   7,5345   7,6855   422,96 

3Ni-WO3 28,53   7,3088   7,5368   7,6888   423,49 

4Ni-WO3 28,67   7,3092   7,5376   7,6904   423,73 

5Ni-WO3 28,73 7,3095   7,5372   7,6897   423,71   
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Phụ lục 1 . Phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng cấm của các vật liệu Ni-WO3  
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Phụ lục 2 . Phổ quang phát quang của các vật liệu Ni-WO3 
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Phụ lục 21. Giản đồ XRD và bảng kích thước tinh thể, thông số mạng của các vật 

liệu Cu-WO3  

 

 

Vật liệu 

Kích thước 

tinh thể 

(nm) 

Thông số mạng 

a (Ao) b (Ao) c (Ao) Thể tích ô mạng 

cơ sở (Ao3) 

WO3 22,95 7,2999 7,5305 7,6790 422,08 

1Cu-WO3 27,04 7,3118 7,5368 7,6855 423,48 

2Cu-WO3 29,36 7,3118 7,5431 7,6987 424,90 

3Cu-WO3 30,65 7,3266 7,5526 7,7085 426,50 

4Cu-WO3 30,78 7,3281 7,5538 7,7099 426,73 

5Cu-WO3 30,86 7,3289 7,5548 7,7112 426,91 
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Phụ lục 22. Phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng cấm của các vật liệu Cu-WO3  
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Phụ lục 23. Phổ quang phát quang của các vật liệu Cu-WO3 
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Phụ lục 2 . Phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng cấm của các vật liệu Cu,Ni-WO3 
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Phụ lục 2 . Phổ quang phát quang của các vật liệu Cu,Ni-WO3 
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Phụ lục 26. Phổ UV-VIS-DRS và năng lượng vùng cấm của các vật liệu CNWG 
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Phụ lục 2 . Phổ quang phát quang của các vật liệu CNWG 
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