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Trong nghién clru nay, hoat tinh quang xuc tac cta vat liéu GQDs/TiO, da dwgc nghién clru
thdng qua qua trinh phan hdy xanh methylene (MB) dwéi birc xa UV. GQDs/TIiO, dwoc
tdng hop béng phwong phap thiy nhiét trén co s& vat liéu TiO, ché tao & 180°C trong 8
gi®, sau do bién tinh bang GQDs. Hiéu suat phan hay MB dat dwoc 14 99,48 %. Céac vat
liéu da tdng hop dwoc danh gia cac dac trung vé hinh thai hoc, c4u tric va thanh phan béi
cac phwong phap phé hdng ngoai bién dbi Fourier (FTIR), nhiéu xa tia X (XRD), phé tan xa
nang lwong tia X (EDX), kinh hién vi dién t& quét (SEM). Vat liéu GQDs/TiO, da téng hop
dat kich thwéc nanomet véi kich thwéc trung binh khodng 8 nm) va dién tich bé maét
khoang 145 m?g. Hiéu sudt phan hdy clia MB 1a 99,48%, cao hon nhiéu so v&i TiO,
(74,12%)

Phan hdy xanh methylen, quang x(c tac, TiO,, GQDs/TiO,

In this study, the photocatalytic activity of GQDs/TiO, was investigated for the
decomposition of methylene blue (MB) under UV radiation. GQDs/TiO, was synthesized
using a hydrothermal method, starting with TiO, material prepared at 180°C for 8 hours,
followed by modification with GQDs. The synthesized materials were characterized using
various methods such as Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction
(XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and scanning electron microscopy
(SEM). The result showed that GQDs/TiO, exhibited a nanometer-scale size, with an
average particle size of approximately 8 nm and the surface area oaround 145 mzlg.
Thedegradation efficiency of MB was 99.48%, which is much higher as compared to TiO,
(74.12%).

Methylene blue degradation, photocatalyst, TiO,, GQDs/TIO,

1. GIOI THIEU gay ra 6 nhiém nghiém trong. Cac céng nghé

xtr ly hién dai nhu sinh hoc, hoa ly da duoc

Nganh dét may, véi sy phét trién manh mé&  @ng dung, tuy nhién hiéu qua chua cao. Dé dat
dong thoi dat ra yéu cau cao vé xir Iy nuéc  duoc muyc tiéu bao vé méi trudng, can tiép tuc
thai. Céac chat thai cong nghiép tir qua trinh  nghién ctu va ang dung nhitng cdng nghé tién
san xuat, dac biét 1a cac hop chat mau hiru co,  tién, hiéu qua hon nira.
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Mot phuong phap don gian, hiéu qua, than
thién véi moéi truong dé xir Iy ngudn nuée co
nhiém chit mau hitu co duge sir dung va biét
té1 do 1a quang xuc tac. Phuong phap nay cé
thé phan huy cac phan ta hop chat hiru co
tuong dbi bén tir nuwéc thai sinh hoat va nuéc
thai cdng nghiép. Céac vat liéu quang xdc tac
s& hap thu niang luong buc xa nhit dinh hinh
thanh nén céc cap electron — 15 trong, phan
ung véi nudgc hoac oxi trong khéng khi tao
nén cac goc tu do (OH* va O, *). Véi kha
ning oxi hoa rat manh, cac géc ty do s& phan
hity chat hitu co thanh CO; va H,0.

Hién nay, nhiéu vat liéu xtc tac quang da
dugc nghién cau va st dung, trong sé dé vat
lieu TiO, duoc biét téi va st dung phd bién
nhat. Tuy nhién, véi nang lugng ving cam cao
va hiéu suat luong tir twong dbi thip da lam
cho viéc tng dung caa TiO, vao trong thuc té
phan nao bi han ché.

Viéc pha tap TiO, véi cac chat ban dan khic
phuc duoc nhiéu yéu diém khi st dung TiO;
nguyén chat, bao géom giam nang luong viing
cam va cho phép hap thu céc photon ¢ ning
luong thdp hon, tc 1a dich chuyén ving anh
sang hap thy sang ving anh sang kha kién
trong pho dién tir. Cacbon 1a mot chat ban dan
c6 kha ning hap phu tot trong diéu kién tu
nhién, ting dién tich bé mit tiép xdc véi céc
chat héa hoc.

2. THYC NGHIEM

2.1. Téng hop vat liéu

Vit ligu TiO, dugc tong hop bang phuong
phép thuy nhiét trong didu kién 180° va 8 gio.

Vit lieu GQDs/TiO, dugc tong hop nhu sau:
Hoa 300 mg TiO, vao 30 ml nuéc cat, hon
hop dung dich nay duoc khudy lién tyc trén
may khudy tir & 60°C. Nho tir tir tng giot
GQDs cho dén khi hét lwong dung dich can

dung, bit kin bang mang boc thuc pham va
tiép tuc khudy trong 60 phut. Tiép theo, mau
dung dich hén hop duoc ly tdm, gan bo phan
nuée trong, phan chét rin duoc rira sach bang
nudc cat cho dén khi loai bé dugc hoan toan
phan chat khéng phan @ng, phan chit rin nay
duoc sdy kho trong ta sdy & 50-60°C cho dén
khéi luwong khong dbi, thu duoc vat liéu
GQDs/TiO,. Cubi cung, GQDs/TiO, khé dugc
nghién min bang cdi st dé tao kich thude pha
hop, mau vat liéu duoc bao quan trong ng
falcon va binh hat 4m dé s dung cho cac
nghién cuu tiép theo.

2.2. Cac phwong phap vat ly nghién cou
dac trwng vat liéu

Vit liéu da téng hop trén duoc xac dinh cac
dic trung vé hinh thai bé mat, cdu truc tinh
thé, kha ning hap thu quang nho vao cac
phuong phap phan tich ly héa nhu phuong
phap nhidu xa tia X, phd hong ngoai (FT-IR),
kinh hién vi dién tir quét (SEM), pho tan xa
ning luong tia X (EDX) va pho hap thu quang
UV — Vis.

2.3. Panh gia hoat tinh quang xUc tac caa
vat liéu trong qua trinh phan hay MB

Thi nghiém danh gia hoat tinh quang xdc tac
cua vat liéu GQDs/TiO, dugc thuc hién thdng
qua viéc khao sat qud trinh phan huy MB
trong dung dich ¢ diéu kién: 100 ml dung dich
MB ndng d6 5ppm va ham luong chat xdc tac
la 1g/l. Qua trinh dugc thyc hién theo 2 giai
doan:

= Giai doan 1 - hap phu: Mau duoc khudy va
Ui trong budng t6i tai nhiét do phong trong thoi
gian 45 phut cho téi khi dat can bang hap phu
- giai hip. Sau do, 1ay ra 10 ml dung dich MB
d3  trong budng téi chuyén vao éng falcon.
Dit ong falcon nay vao gia dung 6ng nghiém
trong budng téi dé tranh anh sang mit troi.
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= Giai doan 2 - quang x(c tac: Mau sau khi &
t6i duoc tién hanh chiéu dén UV. Khoang

cach tir dén UV t¢i bé mat dung dich 1a 30 cm.

Trong sudt quéa trinh thi nghiém, hdn hop
duoc khudy lién tuc trén may khudy tir ca
trong qua trinh @ téi va chiéu UV. Diéu nay
dam bao qua trinh phan ung dién ra mot cach
ddng déu va hiéu qua.

Trong thoi gian 115 phat chiéu sang UV, 5
mau dung dich duoc lay ra, ly tim va thu lay
phan dung dich dé tién hanh do d¢ héap thu
quang bing may do quang. Nong do MB con
lai trong dung dich s& dugc xac dinh bang
phuong phap duong chuan bang may quang
phd UV-Vis tai budc séng 664nm.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Nghién ctlru dac trwweng cua vat liéu

Pho hong ngoai FT-IR

\ GQDs/TIO,

AN -c=C

-Ti-O-C
GQDs

Do truyén qua
1 1
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S6 séng (cm™)

Hinh 1. Phd FT-IR cta TiO2; GQDs va GQDs/TIO,
Két qua tir Hinh 1 cho thay:

Déi véi vat liéu TiO,, phd FT-IR xuét hién ba
ving hap thu cuc dai va rong, twong ung Vvoi
vi tri sb séng khoang 3378 cm™ va 1619 cm™
dac trung cho dao dong hda tri va dao dong
bién dang ciia nhém — OH gay ra do cac phan
tr nuwdc con hap phu trén bé mat caa TiO,.

Phé FT-IR cia GQDs xut hién tin hiéu cuong
d6 manh tai 1664,01 cm™ va dinh hip thy tin

hiéu thap hon tir 1234,04 cm™ dén 1534,71

1 thé hien sy xuat hién cua nhém C=C
vong thom dic trung cia ciu tric graphene
cua GQDs. Mic khac, trong hinh anh xuét
hién thém céac dinh cuc dai tai s6 song 3413;
1770,6; 1027,9 dac trung cho dao dong hoa tri
caa c&c nhom chic hydroxyl —OH, —C=C,
—C-O. Nhu vay, vat lidu GQDs da ché tao
dugc ¢6 chtra nhiéu nhém chirc chira oxy khac
nhau trén bé mat.

Déi vai vat lisu GQDSs/TiO,, cac pic dic trung
trén phd FT-IR cua vat liéu TiO, déu xuat hién
trén pho. Ngoai ra, xuat hién thém pic tai vi tri
s6 song 1429,53 cm™ va 463,71 cm™ lan luot
dac trung cho dao dong hda tri cua nhom chac
—C=C vong thom va dao dong lién két
Ti-O-C.

Phé nhiéu xa tia X (XRD)
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Hinh 21. Gian dé nhiéu xa tia X cia TiO2; GQDs
va GQDs/TIO,
Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) duogc su dung
dé kiém tra thanh phan va ciu tric pha tinh
thé cia vat lieu (hinh 2). Béi voi gian do
XRD cua TiO, cac pic xuat hién tai vi tri
20 = 25,6% 38,06°% 48,09% 54,69°% 63,03° lan
luot twong wng véi mat phiang mang (101);
(004); (200); (105) va (204) dic trung cua cau
trdc tinh thé pha anatase cua TiO,. Bén canh
céc pic dic trung cua pha anatase, trén gian do
con xuat hién thém mot pic dic trung cho pha
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brookite tai vi tri 20 = 30,09°. Nhu vay, vat
lieu TiO, da tong hop bao gém hai pha tinh
thé 1a anatase va brookite.

GQDs la vat liéu nano cau tric khéng chiéu
véi cau tric bao gdm céc nguyén tir C lai hoa
sp® lien két v6i nhau theo mang luéi dang t6
ong c6 do6 tinh thé twong ddi thap. Piéu do
dugc thé hién trén gian ¢6 XRD cua vat liéu,
trong toan bo gian do ta thiy chi xuat hién
mot tin hiéu tai vi tri 22,3° caa miat phang
mang (002) tuong ng cua cau tric graphit
cua vat liéu. Mat khéc, pic tai vi tri nay cé d6
rong twong ddi Ién, nhu vay vat lieu GQDs
dugc st dung co kich thudc rat nho.

Gian d6 XRD cua vat liéu to hop hai thanh
phan GQDs/TiO;, tat ca cac tin hiéu nhiéu xa
cia TiO, déu xuat hién. Tuy nhién, khdng
thiy xuat hién tin hiéu cua mit phang mang
(002) ciia GQDs. Piéu nay c6 thé dugc giai
thich do sy chong chap hai pic (002) cua
GQDs va pic (101) caa TiO,. Diém dang chu
¥, néu két hop GQDs/TiO, thi tin hiéu cuong
d6 pic dic trung tai vi tri 20=25,6° giam. Diéu
nay xay ra do tinh chat vo dinh hinh va kich
thudc nho cua vat ligu GQDs gay ra.

Mot trong nhitng két qua co thé thu duogc tir
gian d6 nhiéu xa XRD d6 1a tinh toan kich
thuoc hat tinh thé tao thanh theo phuong trinh
Scherrer:

k. A
b= B.cosB

Trong do:

D: Kich thuéc hat tinh thé (nm);

k: Hang sé Scherrer (thuong Iy gia trj 0,9);

A: Budc song tia X (4= 0.15418 nm);

B: D6 ban rong hay do rong tai vi tri 2 dinh
nhiéu xa (rad);

8: Goc nhiéu xa Bragg (rad).

Bang 1. Kich thwéc hat trung binh cua vat liéu TiO,,
GQDs va GQDs/TiO;

TiO, | GQDs| GQDs/TiO,
Vi tri dinh nhiéu xa | 25,3 | 22,3 25,3
(d9)
Do ban rong (20) 0,55 | 4,02 1
Kich thuwdc hat| 14,81 | 2,01 8,14

trung binh (nm)

Vit liéu TiO, da duogc ché tao c6 kich thuéc
khoang 15 nm, trong khi d6 cac cham GQDs
c6 kich thude 2,01 nm. Kich thudc nay phu
hop v&i cac nghién ciru cia cac cong bd québc
té khac [19]. Khi bién tinh TiO, bing GQDs
dé tao thanh vat liéu hai thanh phan
GQDs/TiO; kich thudc trung binh cua hat vat
liéu tao thanh giam di dang ké tir khoang 15
nm xubng con khoang 8 nm.

Anh kinh hién vi di¢n tir quét (SEM)

Hinh 2. Anh SEM cia vat liéu GQDs/TiO;

Két qua tir hinh 3 c6 thé cho thiy cac hat
GQDs/TiO, c6 hién twong co cum lai voi
nhau tao thanh cac dam hat c6 kich thudéc I6n
hon.

Phé tan xa ning lweng tia X (EDX)

4 5 6§ 7 B 8 MW N 12 W W # ®/ N7
ul Sosle 5184 cts Qursor 15362 keV (3 cls) ke

Hinh 4. Anh EDX ctia vat liéu GQDs/TiO>
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Ph6 EDX thé hién thanh phan cac nguyén tb
c6 trong vat liéu to hop (hinh 4). Céc tin hiéu
cuc dal tai vi tri 0,5 va 4,5 keV déac trung cho
nguyén t6 Ti va tin hiéu tai vi tri 0,6 keV dic
trung cho nguyén t6 O. Ngoai ra, mét tin hiéu
khéc xuét hién tai vi trf 0,3 keV dic trung cho
nguyén tir C. Nhu vay, vat ligu GQDs/TiO, da
ché tao duoc bao gdm cac nguyén té Ti, O va
C. Ngoai ra, trong phd khong thiy xuit hién
thém bét ki tin hiéu nao khac, nhu vay vat liéu
hai thanh phan GQDs/TiO, di ché tao c6 do
tinh khiét tuong ddi cao.

Céc két qua phan tich thu duoc tir phd FT-IR,
XRD, SEM, EDX, c6 thé khang dinh rang
rang vat lieu GQDs/TiO, da to hop thanh
cong.

Dién tich bé mit riéng caa vt liéu (BET)

Bang 2. Cac gia tri BET, thé tich 16 tréng, kich thwéc
16 trong cuta vat liéu TiO, va GQDs/TiO»

Vit ligu BET | Thétich | Kich thwéc
(m%g) | 16 tréng 16 tréng
(cm?/g) (nm)
Tio, 138,3623 0,335250 | 8,1371
GQDs/TiO, |145,5060| 0,399183 |  9,8562

Két qua BET, thé tich 15 trong va kich thudc
15 trong cua hai vat liéu TiO, va GQDs/TiO,
dugc thé hién trén bang 2. C6 thé thay rang
tong dién tich bé mat riéng caa vat liéu
GQDs/TiO, Véi gié tri 145,5060 m?/g cao hon
so voi vat lieu TiO, nguyén chat (138,3623
m?/g). Bén canh do, vat liéu hai thanh phan
GQDs/TiO; c¢6 kich thudc 15 trong 16n hon va
tong thé tich 16 trong cao hon so véi vat lidu
TiO,. Nhu vay, viéc bién tinh TiO, bang vat
lieu GQDs c6 thé ting kha nang hap phu cac
chat Ién trén bé mat cua vat liéu TiO..

3.2. Nghién clru dong hoc phan ng phan
hay chat mau xanh methylene cta vat liéu

Kha nang phan huy MB dudi 4nh sang UV

cua vat liéu xuc tac TiO,, GQDs/TiO, duoc
thé hién trong Hinh 5 va Hinh 6.

TOI DEN UV
0.8
s &
074 o
.
0.6 0 o8
. - —=— Khong xuc tac
2 0ol N —e—TiO,
> 044 AN * CQOSTO,
<
2 .
8 034 !
‘ \ e
8 0.2 o ’
- A\
0.1
-
0.0 )
-0.1 14— T 0 y ! '
—40 -20 0 2 © °
thoi gian (phat)

Hinh 5. D thj thay déi dé hap thu quang clia céc vat
liéu TiO, va GQDs/TiO; xUc tac phan hay xanh
methylene

TOI DPEN UV

100 + A

80 | x

60 1==— Khéng xuc tac

e TiO,
40 {—4— GQDs/TIiO,

20 - 4

Hiéu suét phan hdy MB (%)

0= _  m = = =

T T T T T
-40 -20 ¢} 20 40 60
thoi gian (phuat)

Hinh 6. Do thi hiéu suat phan hay chat mau xanh
methylene st dung xUc tac TiO, va GQDs/TiO,
Qua trinh phan hiay MB dugc chia thanh hai

giai doan:

= Giai doan 1: Qué trinh hip phu chit mau
MB Ién trén bé mat xtc tac (trong diéu kién
t6i, khdng anh sang).

Giai doan 1 ¢6 thé thay rang kha ning hap phy
MB 1&n trén bé mit xGc tic GQDs/TIO, tbt
hon so véi xdc tac TiO,. Sau 45 phat o téi,
32,65% ham lugng MB bi hap phu Ién trén bé
mat GQDs/TiO; cao hon 16,44% so v&i ham
luong MB bi hap phu boi TiO, (16,21%)
(hinh 6). Piéu nay phl hop gia tri BET thu
duoc & trén.

» Giai doan 2: Qua trinh phan huy quang MB
duoi dén UV
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Sau 15 phat chiéu UV, vat liéu TiO, phan hiay
chdt mau hitu co MB dat hiéu suat 37,78%
trong khi d6 vat liéu GQDs/TiO, phéan huy
MB dat hiéu suit 71,5% (hinh 7).

Khi thoi gian chiéu UV kéo dai téi 60 pht,
MB gan nhu bi phan huy hoan toan boi vat
licu GQDs/TiO2 (hiéu suat dat 99,48%) trong
khi d6 vat lieu TiO, chi phan phuy dugc
74,12% luong MB ban dau.

Khi nghién ctru dong hoc cua qua trinh phan
hity xanh methylene duéi sy chiéu xa UV véi
gia thuyét qua trinh 1a dong hoc bac 1 hoic
dong hoc bac 2 véi phuong trinh dong hoc
nhu sau:

= Pong hoc bac 1:
InC, —InC =kt

= Pong hoc bac 2:
1 1

=kt
cC C,

Xay dung do thi thé hien mdi quan hé gitra
thoi gian t va —111%; t va %— c—lo dé danh gia
qua trinh phan huy xanh methylene phu hop
v6i dong hoc bac 1 hay bac 2, ta. Xét hé sé
twong quan R?, gi4 tri R? cang l6n thi muc do
phu hgp cang cao.

= Khong xic tac
®7 e TiO, )
4 GQDs/TIO
Q 2 _ R2=0,8744
4 //
0 B
£33 -
o P :
£, B
A// i - " R2=0,9967
1 P P P
4 ,,,,,,,,,,,,,,’,,,,
o] & R? = 0.94911
T T r : ‘ | ‘
0 10 20 - - . :
Thoi gian (phat)

Hinh 7. B6 thj dong hoc bac 1 qué trinh phan hay
xanh methylene dwéi anh sang UV str dung xUc tac
GQDs/TiOy; TiO2 va khéng xudc tac

250 A
200 4 m Khong xdc tac
o TO, R? = 0,55064
A GQDs/TIO,
g 150
=
Q
«— 100
-
50
R R?=0,98058
04 # & 44— 9 —2 R?=0,93007
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Thoi gian

Hinh 8. D thi déng hoc bac 2 qua trinh phan hay
xanh methylene dwéi anh sang UV st dung xuc tac
GQDs/TiOy; TiO2 va khéng xuc tac
Két qua tir hinh 7 va hinh 8 cho thay: Dir ligu
thuc nghiém thu dugc cac gia tri tuong quan
R? ddi v6i qua trinh phan hiay MB st dung
xuc td&c GQDs/TiO,; TiO, va khéng xdc tac
lan luot 14 0,87; 0,99 va 0,95 (d6ng hoc bac 1).
Péi v6i phuong trinh dong hoc bac 2, cac gia
tri trong quan nhan duoc cac gia tri lan luot 1a
0,55; 0,98 va 0,93 thap hon so véi dong hoc
bac 1. Nhu vay, qua trinh phan huy MB dudi
anh sang UV sir dung xuc tac GQDs/TiOy;
TiO; va khdng xuc tac phu hop hon véi dong

hoc bac 1.

Tir viéc xay dung dd thi thé hién sy phu thudc
cua InC, — In C vao thoi gian t két hop voi do
déc cuia duong thang da thiét 1ap, hang sé tdc
d6 phan tng (k) caa phan tng phan huy MB
va gia tri dugc xac dinh va dugc thé hién nhu
trong bang 3.

Bang 3. Hang s6 tdéc dé phan ng phan hay xanh
methylene dwéi anh sang UV str dung xUc tac
GQDs/TiOgz; TiO, va khdng xuc tac

Khéng [TiO, |GQDs/TiO,
xUc tac
Hang s6 toc do [3,08.10“ 0,02 | 0,074

phan &ng k (phat™)

Tir két qua Bang 3, ta thiy riang ban than chét
mau MB ciing c6 thé bi phan hay boi anh
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sang UV, tuy nhién toc do phan hay rat cham
(hang sé tdc d6 phan ung k = 3,08.10 phat™).
Khi thém chat xdc tac TiO,, hiang sé téc do
phan tng tang 1én dang ké dat gia tri k = 0,02
phat™®. Bac biét hon nita, sau khi sir dung vat
liu TiO, dwoc bién tinh bang GQDs thi hoat
tinh xUc tac caa vat liéu TiO, tang 1én ro rét,
cu thé xuc tac phan huy MB duéi cung diéu
kién, két qua thu duoc 1 hiéu qua xuc tac cua
vat lieu GQDs/TiO, (0,074 phut?) tét hon
nhiéu so véi vat liéu TiO, thuan tdy (0,02
phat™), hing sb tbc do phan ung tang 1én gip
khoang 3,7 lan. Piéu nay cho thiy: toc do
phan tng tang Ién rd rét khi phan huy MB o

thém chét xuc tac TiO, va dic biét 1a khi cé
thém GQDs/TiO,.

4. KET LUAN

Vit ligu GQDs/TiO, di dugc ché tao thanh
cdng bing phuong phap héa hoc don gian.
Vit lieu GQDs/TiO, khéng nhirng c6 kha
nang hap phu tét hon so véi TiO, ma kha
ning quang xac tac tot hon 3,7 1an so véi xuc
tac TiO, ddi voi qua trinh phan huy chat mau
xanh methylene dudi &nh sang UV. Mat khéc,
qua trinh nghién ctru dong hoc chi ra rang qua
trinh phan huy xanh methylene sir dung xuc
tac quang GQDs/TiO, di ché tao phu hop voi
dong hoc bac 1.
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