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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 
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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 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 các 

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. 
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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. 

- 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 
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trường nước dưới ánh sáng khả kiến của các vật liệu Cu,Ni-WO3, 

Cu,Ni-WO3/g-C3N4. 

- 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. 

7. Bố cục của luận án 

Luận án gồm 156 trang chưa kể phụ lục, trong đó có 13 Bảng số 

liệu, 59 Hình vẽ, 149 Tài liệu tham khảo. Bố cục của luận án: Mở đầu 

(4 trang); Chương 1: Tổng quan (49 trang); Chương 2: Thực nghiệm 

(16 trang); Chương 3: Kết quả và thảo luận (64 trang); Kết luận (2 

trang); Kiến nghị các hướng nghiên cứu tiếp theo của luận án (1 trang); 

Danh mục các công trình đã công bố (1 trang); Tài liệu tham khảo (19 

trang); Phụ lục (59 trang). 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

- Khái quát nhóm kháng sinh tetracylines, chất kháng sinh 

tetracyline; các nguồn gây ô nhiễm, thực trạng ô nhiễm và sự tác động 

của ô nhiễm kháng sinh tetracylines đối với hệ sinh thái thủy sinh và 

sự phát vi khuẩn kháng thuốc, siêu vi khuẩn đa kháng thuốc ở người 

và động vật.   

- Khái quát về các ưu, nhược điểm, xu hướng nghiên cứu của 

các phương pháp xử lý ô nhiễm kháng sinh tetacylines trong môi 

trường nước đang được nghiên cứu và sử dụng rộng rãi hiện nay 

(phương pháp hấp phụ, phương pháp màng lọc, phương pháp oxy hóa 

Fenton, phương pháp oxy hóa điện hóa và phương pháp oxy hóa 

quang xúc tác). 

- Tổng quan về vật liệu WO3, các vật liệu WO3 pha tạp bằng kim 

loại và lai ghép với vật liệu bán dẫn khác ứng dụng trong xử lý ô nhiễm 

kháng sinh tetracylines. Cơ sở khoa học của việc chọn các hướng 

nghiên cứu là WO3 pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu và Ni và kết hợp 

vừa đồng pha tạp bằng Cu và Ni, vừa lai ghép với g-C3N4.  

 CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

Luận án đã trình bày chi tiết các quy trình tổng hợp, các phương 

pháp nghiên cứu đặc trưng, các phương pháp thực nghiệm khảo sát đánh 

giá hoạt tính quang xúc tác, các yếu tố ảnh hưởng, khả năng khoáng hóa, 

thành phần các chất hữu cơ trong sản phẩm, khả năng tái sinh của các 

vật liệu. 

- Tổng hợp các vật liệu WO3 bằng phương pháp kết tủa; WO3 pha 

tạp, đồng pha tạp bằng Cu và/hoặc Ni theo các tỉ lệ khác nhau bằng 

phương pháp đồng kết tủa; g-C3N4 bằng phương pháp nhiệt pha rắn; 

Cu,Ni-WO3/g-C3N4 với các tỉ lệ khác nhau bằng phương pháp đồng 

kết tủa, kết hợp với phương pháp nhiệt pha rắn và rung siêu âm. 

- Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu: Phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD), phương pháp phổ hồng ngoại (IR), phương pháp 

hiển vi điện tử quét (SEM), phương pháp hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM), phương pháp tán xạ năng lượng tia X (EDS, EDX), phương 
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pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại – khả kiến (UV-Vis-DRS), 

phương pháp phổ quang phát quang (PL), phương pháp đẳng nhiệt hấp 

phụ - giải hấp phụ nitơ ở 77K (BET) và phương pháp điểm đẳng điện 

(pHPZC). 

- Khảo sát khả năng hấp phụ và hoạt tính quang xúc, khả năng 

khoáng hóa, thành phần các chất hữu cơ trong sản phẩm, khả năng tái 

sinh, các yếu tố ảnh hưởng (pH, hàm lượng xúc tác, nồng độ 

tetracyline), ảnh hưởng của các chất dập tắt gốc tới quá trình quang 

xúc tác phân huỷ tetracyline của các vật liệu. Các phương pháp phân 

tích được sử dụng: hấp thụ phân tử UV-Vis, sắc ký lỏng hiệu năng cao 

(HPLC), xác định tổng hàm lượng cacbon hữu cơ (TOC), sắc ký lỏng 

hiệu năng cao kết hợp khối phổ (LC/MS/MS). 

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 

 

Hình 3.1. Giản 

đồ XRD của 

các vật liệu: 

WO3-300, 

WO3-400, 

WO3-500, 

WO3-600. 

Kết quả giản đồ XRD trên Hình 3.1 cho thấy, vật liệu WO3 

nung ở 300 oC và 400 oC tồn tại cả hai pha tinh thể là trực thoi của 

WO3.0,33H2O và đơn tà của WO3; khi tăng nhiệt độ nung lên 500 
oC và 600 oC thì chỉ tồn tại duy nhất pha pha đơn tà của WO3 (do 

pha trực thoi của WO3.0,33H2O đã chuyển hoàn toàn sang pha đơn 

tà của WO3), tuy nhiên, WO3 nung ở 600 oC có sự tăng kích thước 

tinh thể hơn. 
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3.1.1.2. Tính chất quang của các vật liệu WO3 

Hình 3.2. Phổ UV-Vis-DRS của 

các vật liệu WO3-300, WO3-

400, WO3-500 và WO3-600 

 

Hình 3.3. Phổ quang phát quang 

của các vật liệu WO3-300, WO3-

400, WO3-500 và WO3-600 

Hình 3.2 và Hình 3.3 cho thấy WO3 nung ở 500 oC có khả năng 

hấp thụ quang trong vùng khả kiến mạnh nhất, năng lượng vùng cấm 

nhỏ nhất và khả khả năng tái kết hợp các electron và lỗ trống thấp hơn 

so với WO3 nung ở các nhiệt độ khác. 

3.1.2. Khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 

 

Hình 3.4.  

Sự phân hủy 

tetracycline của 

các vật liệu xúc 

tác quang: 

WO3-300, 

WO3-400, 

WO3-500, 

WO3-600 

Hình 3.4 cho thấy vật liệu WO3-500 thể hiện hoạt tính quang xúc 

tác phân hủy tetracycline vượt trội hơn so với WO3 nung ở các nhiệt 

độ khác, hiệu suất đạt được là 43,74 %. Kết quả này phù hợp với kết 

quả nghiên cứu XRD, UV-Vis-DRS, PL của các vật liệu WO3. 500 oC 

được chọn là nhiệt độ nung tối ưu để tổng hợp các vật liệu WO3 biến 

tính tiếp theo trong luận án. 
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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 

Hình 3.5 và Bảng 3.1 cho thấy các vật liệu đều có trúc pha đơn tà 

của WO3, vị trí các đỉnh nhiễu xạ dịch chuyển về phía góc nhiễu xạ 

nhỏ hơn, sự biến đổi các thông số mạng và kích thước tinh thể tăng lên 

đáng kể (3Cu-WO3 > 2Cu,1Ni-WO3 > 3Ni-WO3 > WO3), cường độ 

nhiễu xạ và độ sắc nét tăng lên so với mẫu WO3 (2Cu,1Ni-WO3 > 3Cu-

WO3 > 3Ni-WO3 > WO3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.5. Giản đồ XRD của các vật liệu: WO3-500, 3Cu-WO3, 

3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Bảng 3.1. Kích thước tinh thể và thông số mạng của các vật liệu 

WO3-500, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 
d 

(nm) 

Thông số mạng 

a (Å) b (Å) c (Å) V (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 
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Hình 3.6 cho thấy, phổ hồng ngoại của WO3 pha tạp và đồng pha tạp 

bằng Cu và Ni có đầy đủ các đỉnh phổ đặc trưng cho các liên kết O-H, W-

O-W của WO3, nhưng hình dạng phổ và vị trí đỉnh hấp thụ bị thay đổi 

đáng kể so với phổ hồng ngoại của WO3.  

 

Hình 3.6. Phổ 

hồng ngoại của 

các vật liệu: 

WO3-500,   

3Cu-WO3,   

3Ni-WO3,  

2Cu,1Ni-WO3 

 

Các kết quả thu được trên giản đồ XRD và phổ hồng ngoại là do 

các ion Cu2+ và Ni2+ đã được pha tạp thành công trên cấu trúc đơn tà của 

WO3 dẫn tới sự biến dạng trong cấu trúc tinh thể của WO3, trong đó, 

Cu2+ gây ra sự biến dạng cấu trúc mạnh hơn Ni2+. 

3.2.1.2. Cấu trúc của vật liệu lai ghép 

Hình 3.7. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X của các vật liệu WO3-500, g-

C3N4 và 50CNWG 

Hình 3.8. Phổ hồng ngoại của 

các vật liệu WO3-500, g-C3N4, 

50CNWG 
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C3N4 và 2Cu,1Ni-WO3 pha đơn tà. Tuy nhiên, do sự tương tác giữa hai 
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hợp phần g-C3N4 và 2Cu,1Ni-WO3 nên có sự chuyển dịch nhẹ vị trí 

các đỉnh nhiễu xạ, đỉnh hấp thụ và thay đổi đáng kể về hình dạng phổ 

hấp thụ, hình dạng giản đồ XRD. Ngoài ra, do hàm lượng ít hơn nên 

các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho WO3 pha đơn tà có cường độ giảm 

hơn, xuất hiện số lượng ít hơn. 

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  

 

Hình 3.9. Ảnh 

SEM của các 

vật liệu: 

(a) WO3-500, 

(b) 3Ni-WO3, 

(c) 3Cu-WO3, 

(d) 2Cu,1Ni-WO3 

Bảng 3.2. Kích thước trung bình của các hạt vật liệu WO3-500, 3Cu-WO3, 

3Ni-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 
Chiều dài 

(nm) 

Chiều rộng 

(nm)  
Độ dày (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 

Hình 3.9 và Bảng 3.2 cho thấy các vật liệu đều bao gồm các hạt 

rời rạc, có kích thước nano; các hạt WO3 pha tạp, đồng pha tạp có 

hình dạng thon nhỏ, kích thước nhỏ hơn nhiều, sắp xếp kém đặc khít 

hơn so với WO3, 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-
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WO3. Điều này là do sự biến dạng trong mạng tinh thể của các vật liệu 

pha tạp, đồng pha tạp cản trở sự kết tụ của các hạt vật liệu, Cu2+ có 

kích thước lớn hơn Ni2+ nên gây ra sự biến dạng cấu trúc mạnh hơn. 

 

Hình 3.10. Phổ 

SEM/EDS của 

các vật liệu:        

(a) WO3-500, 

(b) 3Cu-WO3, 

(c) 3Ni-WO3, 

(d) 2Cu,1Ni- WO3 

 

Hình 3.10 cho thấy 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 

của Cu, Ni bên cạnh các phần tử W, O và Cu, Ni phân bố đồng nhất 

trên WO3 trong mỗi 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 là khá phù hợp. 

Hình 3.11 và Bảng 3.3 cho thấy hình dạng đường cong hấp phụ - 

giải hấp phụ nitơ của bốn vật liệu 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. Diện tích bề mặt riêng của các 

vật liệu WO3 pha tạp, đặc biệt vật liệu đồng pha tạp tăng lên nhiều so 

với WO3 trong khi kích thước mao quản trung bình hầu như không 
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thay đổi, do đó, diện tích bề mặt riêng tăng là do sự giảm mạnh kích 

thước hạt và sự tăng lên số lượng lỗ mao quản trong các vật liệu. 

Hình 3.11. 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 3.3. 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 

3.2.2.2. Hình thái học của vật liệu lai ghép 

Hình 3.12 cho thấy vật liệu 50CNWG bao gồm các hạt 2Cu,1Ni-

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 xốp g-C3N4. 

 

0 2 0 4 0   0 6 1 0 0 0 0 2 0 4 0   0 6 1 0 0 0 

0 2 0 4 0   0 6 1 0 0 0 0 2 0 4 0   0 6 1 0 0 0 
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Hình 3.12. Ảnh 

SEM và TEM của 

các vật liệu: 

(a) 2Cu,1Ni-WO3, 

(b) g-C3N4, 

(c,d) 50CNWG 

 

Hình 3.13. Phổ SEM/EDS của vật 

liệu 50CNWG  

- Hình 3.13 cho thấy vật liệu 

50CNWG chứa 6 nguyên tố 

C, N, W, O, Ni, Cu và các 

nguyên tố này phân bố đồng 

nhất trong toàn bộ thể tích vật 

liệu. 

- Thành phần phần trăm 

nguyên tố và phần trăm khối 

lượng trong vật liệu được 

phân tích từ phương pháp tán 

xạ năng lượng tia X và 

phương pháp tính toán thực 

nghiệm là khá phù hợp. 

Hình 3.14 và Bảng 3.4 cho thấy các vật liệu đều có hình dạng 

đường cong hấp phụ - giải hấp phụ nitơ 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. So với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, vật liệu 

50CNWG có diện tích bề mặt riêng tăng lên nhiều, trong khi kích 

thước mao quản trung bình tăng lên không đáng kể. Điều này là do vật 

liệu 2Cu,1Ni-WO3 được phân bố đều và gắn kết chặt chẽ với g-C3N4, 

là một vật liệu có cấu trúc xốp, diện tích bề mặt riêng lớn, do đó, vật 

liệu lai ghép 50CNWG tổng hợp có sự tăng mạnh về độ xốp và diện 

tích bề mặt. 
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Hình 3.14. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 và đường 

cong phân bố kích thước mao quản của các vật liệu(a) g-C3N4 và (b) 

50CNWG 

Bảng 3.4. Đặc tính cấu trúc của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 

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 

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 

 

Hình 3.15. Phổ UV-Vis-DRS 

của các vật liệu WO3-500, 3Ni-

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

WO3 

Hình 3.16. Phổ quang phát 

quang của các vật liệu WO3-

500, 3Ni-WO3, 3Cu-WO3, 

2Cu,1Ni-WO3 
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Bảng 3.5. Năng lượng vùng cấm (Eg) của các vật liệu WO3-500, 3Ni-

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

Vật liệu WO3-500 3Ni-WO3 3Cu-WO3 2Cu,1Ni-WO3 

Eg (eV) 2,72 2,57 2,55 2,46 

Hình 3.15, Hình 3.16 và Bảng 3.5 cho thấy so với WO3 thuần túy, 

các vật liệu WO3 pha tạp và đồng pha tạp đều tăng khả năng hấp thụ 

ánh sáng khả kiến, năng lượng vùng cấm giảm hơn và cường độ phát 

quang tương ứng với khả năng tái kết hợp của electron và lỗ trống 

quang sinh giảm hơn nhiều. Cụ thể, khả năng hấp thụ quang của 3Ni-

WO3 < 3Cu-WO3 < 2Cu,1Ni-WO3, năng lượng vùng cấm của 3Ni-

WO3 > 3Cu-WO3 > 2Cu,1Ni-WO3, khả năng tái kết hợp của electron 

và lỗ trống của 3Cu-WO3 > 3Ni-WO3 > 2Cu,1Ni-WO3. Điều này là do: 

(1) 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, đã ảnh hưởng đến tính chất 

quang của WO3; (2) Thế năng vùng dẫn giảm hơn khi WO3 pha tạp 

kim loại vì 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;  (3) Trong 

vật liệu WO3 đồng pha tạp bằng Cu và Ni, các obitan-3d của Cu và Ni 

có năng lượng gần nhau nên xảy ra sự tổ hợp lại và cộng hưởng của 

các obitan-d, dẫn đến 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 pha 

tạp bằng Cu hoặc Ni; (4) Ni bắt giữ electron tốt hơn Cu do kích thước 

hạt vật liệu 3Cu-WO3 nhỏ hơn và ái lực với electron của Cu yếu hơn 

((χ(Cu) = 1,9 < χ(Ni) = 1,91).  

3.2.3.2. Tính chất quang của các vật liệu lai ghép  

Hình 3.17, Hình 3.18 và Bảng 3.6 cho thấy vật liệu 50CNWG có 

hình dạng phổ hấp thụ thể hiện sự gắn kết chặt chẽ giữa hai hợp phần 

2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4 hấp thụ tốt ánh sáng vùng khả kiến, cường 

độ phát quang tương ứng với khả năng kết hợp của electron và lỗ 

trống quang sinh giảm mạnh so với vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4. 

Điều này là do vật liệu lai ghép 50CNWG đã tận dụng được ưu điểm 

của vật liệu pha tạp 2Cu,1Ni-WO3 và g-C3N4 (năng lượng vùng cấm 
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nhỏ), sự dịch chuyển electron từ vùng dẫn của 2Cu,1Ni-WO3 sang 

vùng hóa trị của g-C3N4 và vai trò bắt giữ electron của Cu và Ni pha 

tạp làm hạn chế sự tái kết hợp của electron và lỗ trống của từng vật 

liệu riêng lẻ.  

 

Hình 3.17. Phổ UV-Vis-DRS 

của các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3, 

g-C3N4 và 50CNWG 

 

Hình 3.18. Phổ quang phát 

quang của các vật liệu 2Cu,1Ni-

WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

Bảng 3.6. Năng lượng vùng cấm (Eg) của các vật liệu WO3-500, 3Ni-

WO3, 3Cu-WO3 và 2Cu,1Ni-WO3 

Vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 g-C3N4 50CNWG 

Eg (eV) 2,46 2,82 2,60 

3.2.4. Điện tích bề mặt của các vật liệu pha tạp và lai ghép trên cơ 

sở WO3 

Kết quả khảo sát điểm đẳng điện (pHPZC) cho thấy bề mặt các vật 

liệu WO3, 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3, g-C3N4 và 50CNWG 

trung hòa điện tích tại giá trị pH (pHPZC) tương ứng là 4,95; 5,78; 6,27; 

6,08; 6,36 và 6,15. Ở pH < pHPZC thì bề mặt các vật liệu mang điện 

tích dương, ngược lại, ở pH > pHPZC thì bề mặt các vật liệu mang điện 

tích âm. 

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  
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Hình 3.19. Hiệu suất xử lý 

tetracyline của các vật liệu 

WO3-500, Ni-WO3, Cu-WO3 

và Cu,Ni-WO3   
 

 

Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracycline của các vật liệu WO3 

pha tạp, đồng pha tạp bằng Cu và/hoặc Ni ở các tỉ lệ khác nhau (Hình 

3.19) cho thấy hiệu quả 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. Nhìn chung, vật liệu Cu-WO3 xử lý hiệu quả hơn vật liệu Ni-WO3 

nhưng kém hơn vật liệu Cu,Ni-WO3. Các vật liệu 3Ni-WO3, 3Cu-WO3 

và 2Cu,1Ni-WO3 có hoạt tính quang xúc tác vượt trội trong mỗi loại, 

với hiệu suất tương ứng là 76,21, 79,85 và 86,81%. Kết quả này cũng 

phù hợp với kết quả nghiên cứu đặc trưng của các vật liệu WO3 pha tạp, 

đồng pha tạp. Khi Cu và Ni được pha tạp vào WO3 có sự giảm năng 

lượng vùng cấm, cải thiện hơn khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến, 

phạm vi vùng ánh sáng hấp thụ chuyển dịch hơn về phía ánh sáng có 

bước sóng dài hơn (Phụ lục 19, 22, 24), giảm khả năng tái kết hợp của 

electron và lỗ trống (Phụ lục 20, 23, 25), tăng diện tích bề mặt, tăng khả 

năng hấp phụ, tăng khả năng phân tách tạo ra các electron và lỗ trống 
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quang sinh, đặc biệt đối với vật WO3 đồng pha tạp còn xảy ra hiện tượng 

tổ hợp lại và cộng hưởng của các obitan-3d của Cu và Ni, do đó làm 

tăng hiệu quả quang xúc tác của vật liệu so với WO3. Tuy nhiên, một 

lượng kim loại pha tạp nhất định sẽ cho hiệu quả quang xúc tác tốt nhất 

(WO3 pha tạp Cu hoặc Ni là 3%, đồng pha tạp Cu và Ni là 2% Cu và 

1%Ni), còn khi tỉ lệ pha tạp vượt quá ngưỡng tối ưu lại làm giảm hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu do tại vị trí pha tạp lại trở thành trung 

tâm tái kết hợp của các hạt mang điện, do đó khả năng tái kết hợp của 

electron và lỗ trống tăng lên (Phụ lục 20, 23, 25). Ngoài ra, đối với 

trường hợp WO3 pha tạp bằng Cu hoặc Ni, khi lượng ion Cu2+ hoặc Ni2+  

pha tạp vượt quá giới hạn (4 và 5%), thì ion kim loại sẽ không đi vào 

bên trong cấu trúc của WO3 nữa mà lắng đọng trên bề mặt WO3, khi bị 

nung sẽ tạo thành CuO hoặc NiO (Phụ lục 18, 21), do đó sẽ ngăn chặn 

ánh sáng tới bề mặt vật liệu, dẫn đến giảm khả năng hấp thụ ánh sáng để 

phân tách cặp electron và lỗ trống, bên cạnh đó, do năng lượng vùng 

cấm của NiO xấp xỉ 3,4 eV, làm tăng nhẹ năng lượng vùng cấm của vật 

liệu Ni-WO3 tổng hợp.  

3.3.2. Khả năng xử lý tetracycline của vật liệu lai ghép 

 

 

Hình 3.20. Hiệu 

suất xử lý 

tetracyline của 

các vật liệu 

2Cu,1Ni-WO3, 

g-C3N4, CNWG 

 

Kết quả khảo sát khả năng xử lý tetracyline của các vật liệu 

CNWG (Cu,Ni-WO3/g-C3N4) ở các tỉ lệ lai ghép khác nhau (Hình 3.20) 

cho thấy hiệu suất phân hủy tetracyline tăng chứng tỏ hoạt tính quang 

xúc tác được cải thiện nhiều so với các vật liệu riêng lẻ 2Cu,1Ni-

WO3 (86,79 %) và g-C3N4 (42,54 %), vật liệu đạt hiệu suất cao nhất 

98,92 %, hoạt tính quang xúc tác vượt trội có tỉ lệ lai ghép (Cu,Ni-
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WO3)/g-C3N4 là 50:100 (50CNWG). 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 3.4). Vật liệu lai ghép 

đã tận dụng được các ưu điểm về 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 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+, 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 2Cu,1Ni-WO3 đều tham gia vào các phản ứng oxi hóa khử 

xảy ra trên bề mặt vật liệu. 

3.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng xử lý tetracycline  

3.4.1. Ảnh hưởng của pH  

Kết quả khảo sát cho thấy hiệu suất phân hủy tetracycline cao nhất 

tại pH = 5 đối với WO3; tại pH = 6 với các vật liệu g-C3N4, 3Cu-WO3, 

3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và  50CNWG. Điều này là do cơ chế phản ứng 

quang xúc tác của các vật liệu WO3 pha tạp bằng Cu, và/hoặc Ni và lai 

ghép với g-C3N4 xảy ra mạnh ở môi trường pH trung tính, môi trường 

có pH cao hoặc thấp đều kìm hãm quá trình phản ứng. Ngoài ra, tại các 

vị trí pH tối ưu xảy ra quá trình tương tác tĩnh điện trái dấu giữa bề mặt 

vật liệu và dạng tồn tại của tetracyline.  

3.4.2. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác  

Kết quả khảo sát cho thấy các vật liệu khi tham gia với hàm lượng 

xúc tác 0,25 g/L thì thu được hiệu suất phân hủy tetracycline cao nhất, 

còn ở hàm lượng xúc tác nhỏ hơn hoặc lớn hơn 0,25 g/L đều cho hiệu 

suất giảm. Điều này là do khi lượng chất xúc tác tăng nên số lượng các 
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vị trí hoạt động trên bề mặt chất xúc tác quang được tăng lên, một số 

lượng lớn hơn các gốc •OH và các tác nhân oxy hoá mạnh khác sẽ được 

tạo ra để phá hủy các chất hữu cơ. 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, xảy ra hiện tượng kết tụ của các hạt nano và giảm 

diện tích bề mặt quang hoạt. 

3.4.3. Ảnh hưởng của nồng độ tetracycline  

Kết quả khảo sát cho thấy khi nồng độ tetracyline 10 mg/L thì các 

vật liệu đạt hiệu suất phân hủy kháng sinh tetracyline cao nhất, còn khi 

nồng độ tetracyline nhỏ hơn hoặc lớn hơn 10 mg/L thì đều cho hiệu 

suất giảm. Điều này là do trong quá trình quang xúc tác, chỉ có lượng 

chất hữu cơ hấp phụ trên bề mặt của vật liệu tham gia phản ứng. Mỗi 

một vật liệu 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 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. Ngược lại, khi nồng độ chất hữu cơ ô 

nhiễm quá ít, bề mặt chất xúc tác và chất ô nhiễm ở cách xa nhau nên 

sự tương tác bị hạn chế.  

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  

Kết quả nghiên cứu cho thấy các chất TBA (tert-butanol), AO 

(amoni oxalat) ảnh hưởng nhiều, còn BQ (1,4-benzoquinone) ảnh 

hưởng không đáng kể, điều này chứng tỏ các gốc tự do •OH và h+ đóng 

một vai trò quan trọng quyết định đến hiệu suất quá trình quang xúc tác 

phân hủy tetracycline của vật liệu 2Cu,1Ni-WO3. 

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 nghiên cứu cho thấy các chất TBA, AO và BQ đều ảnh 

hưởng, nghĩa là các gốc O2
•−, HO và h+ đều đóng vai trò quan trọng 
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trong phản ứng quang xúc tác, tuy nhiên, ảnh hưởng của HO và h+ 

mạnh hơn so với O2
•−.  

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  

Kết quả phân tích LC-MS/MS cho thấy các mẫu dung dịch 

tetracycline sau khi xử lý bằng các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 

50CNWG đều chỉ xuất hiện pic ở thời gian lưu 5,35 - 5,36 giây và 3 

mảnh phổ cộng hưởng từ hạt nhân 445-427,40; 445-410,20; 445-

99,10 đặc trưng cho hợp chất tetracycline; hàm lượng tetracycline 

còn lại trong các mẫu dung dịch tương ứng là 11,21% và 1,32%, 

ngoài ra, không xuất hiện thêm chất hữu cơ nào. Điều này có thể là 

do hàm lượng các chất trung gian quá nhỏ dưới giới hạn phát hiện 

của thiết bị đo. 

Kết quả phân tích TOC của các mẫu dung dịch sau xử lý bởi các 

vật liệu xúc tác 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG cho thấy độ khoáng hoá 

đạt được tương ứng là 81,31 và 92,58%. Như vậy, trong các mẫu dung 

dịch sản phẩm 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 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.  

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 

  

Hình 3.21. Cơ 

chế quang xúc 

tác phân hủy 

tetracyline trên 

vật liệu Cu,Ni-

WO3 
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b) Cơ chế quang xúc tác phân hủy các chất ô nhiễm kháng sinh trên 

vật liệu lai ghép 

 

 

 

Hình 3.22. Cơ 

chế quang xúc 

tác phân hủy 

tetracyline trên 

vật liệu Cu,Ni-

WO3/g-C3N4 

 

3.4.7. Khảo sát khả năng tái sinh của các vật liệu  

Kết quả khảo sát cho thấy các vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG 

đều thể hiện tính ổn định cao, khả năng tái sinh tốt trong quá trình 

quang xúc tác. 

3.4.8. Đánh giá hiệu quả quá trình oxi hóa phân hủy tetracyline của 

các vật liệu  

Kết quả đối sánh giữa vật liệu 2Cu,1Ni-WO3 và 50CNWG với các 

vật liệu đã được nghiên cứu trong và ngoài nước cho thấy đây là các vật 

liệu rất tiềm năng trong ứng dụng xử lý ô nhiễm kháng sinh trong môi 

trường nước vì quy trình tổng hợp đơn giản, hiệu quả phân hủy 

tetracycline cao, sử dụng lượng xúc tác ít, do đó tiết kiệm được vật liệu, 

khả năng oxi hóa sâu chất ô nhiễm, sản phẩm chủ yếu là CO2 và H2O, 

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.  
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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 khắc phục được những hạn chế tái kết 

hợp nhanh của các vật liệu riêng lẻ, phối hợp được các ưu điểm của 

vật liệu WO3 biến tính pha tạp kim loại Cu, Ni và của g-C3N4, 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 3Cu-WO3, 3Ni-WO3, 2Cu,1Ni-WO3 và 
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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 WO3 và g-

C3N4 thuần túy, lần lượt là 43,78 và 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. 

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 bởi 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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