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Đặt vấn đề

Trong phương pháp ôxy hóa tiên tiến, xúc tác quang hóa 
dị thể sử dụng các vật liệu xúc tác quang thế hệ mới có nhiều 
triển vọng phát triển trong việc xử lý nước thải chứa chất hữu 
cơ ô nhiễm khó sinh hủy [1-3]. Trong những năm gần đây, chất 
bán dẫn WO3 đã thu hút nhiều sự chú ý của các nhà khoa học 
trên thế giới trong lĩnh vực xúc tác quang cho quá trình phân 
tách nước, chuyển hóa CO2 và phân hủy chất hữu cơ gây ô 
nhiễm dưới ánh sáng nhìn thấy nhờ một số ưu điểm như: năng 
lượng vùng cấm tương đối nhỏ (khoảng 3,0 eV), khả năng sản 
xuất trong phạm vi rộng, ở quy mô công nghiệp, giá thành rẻ 
và không độc. Tuy nhiên, WO3 tinh khiết cũng có tốc độ tái tổ 
hợp của cặp electron và lỗ trống quang sinh khá cao [4-6]. Để 
khắc phục nhược điểm này, nhiều công trình đã nghiên cứu 
cải thiện hoạt tính xúc tác của WO3. Một trong những hướng 
nghiên cứu biến tính vật liệu WO3 là lai ghép với các chất bán 
dẫn khác để tạo thành vật liệu composite, vật liệu lai ghép dị 
thể hoặc liên hợp dạng Z [7-10]. Bên cạnh đó, vật liệu Ag3VO4 
cũng có năng lượng vùng cấm hẹp (khoảng 2,5 eV), quá trình 
tổng hợp đơn giản, có thể sản xuất lượng lớn đang được đánh 
giá là vật liệu xúc tác quang đầy tiềm năng có thể tận dụng 
tối đa nguồn năng lượng từ ánh sáng mặt trời [11]. Tuy nhiên, 
việc sử dụng Ag3VO4 đơn lẻ để làm vật liệu xúc tác quang cho 
phản ứng phân hủy chất kháng sinh vẫn gặp nhiều khó khăn do 
sự tái tổ hợp nhanh của các electron - lỗ trống quang sinh và 
thường chỉ sử dụng được phản ứng giữa điện tử ở vùng dẫn của 
ag3VO4 với O2 tạo ra H2O2 (tác nhân trung gian tạo HO• để ôxy 
hóa phân hủy các chất hữu cơ độc hại khó sinh hủy) [12-15]. 

Trong nghiên cứu này, vật liệu WO3 và Ag3VO4 được lai 
ghép với nhau nhằm tạo ra vật liệu lai ghép liên hợp dạng Z 
khắc phục được hai nhược điểm chính so với từng hợp phần 

WO3 và Ag3VO4 riêng lẻ là: i) Hạn chế sự tái tổ hợp nhanh 
giữa các electron - lỗ trống quang sinh trong vật liệu; ii) Đồng 
thời sử dụng được cả quá trình quang ôxy hóa ở vùng hóa trị 
của WO3, nhờ thế ôxy hóa của lỗ trống ở vùng hóa trị (+3,34 
eV) dương hơn H2O/HO• (+2,72 eV) và quá trình quang khử ở 
vùng dẫn của vật liệu Ag3VO4 nhờ thế khử của electron ở vùng 
dẫn (+0,145 eV) ít dương hơn H2O2 (+0,695 eV). Điều này cho 
phép tận dụng đồng thời phản ứng của electron ở vùng dẫn với 
ôxy hòa tan trong nước và của lỗ trống ở vùng hóa trị với nước, 
tạo ra các tác nhân trung gian như HO• có khả năng ôxy hóa 
các chất hữu cơ độc hại thành các chất vô cơ như CO2, H2O...

Đối tượng và phương pháp

Đối tượng nghiên cứu

Tổng hợp WO3: 0,5 g Na2WO4.H2O (99,5%) và 0,3 g acid 
citric được hòa tan trong 30 ml nước cất khử ion và khuấy 
trong 10 phút. Thêm từng giọt dung dịch HCl 6 M vào dung 
dịch để điều chỉnh giá trị pH=1, thu được kết tủa màu vàng, 
tiếp tục khuấy mạnh trong 30 phút và chuyển hỗn hợp vào bình 
Teflon, tiếp theo là xử lý nhiệt ở 120°C trong 12 giờ. Sau khi để 
nguội tự nhiên, ly tâm tách lấy kết tủa màu vàng và rửa nhiều 
lần bằng nước cất đến pH trung tính. Sản phẩm được làm khô 
ở 60°C trong 24 giờ rồi đem nung trong không khí ở 500°C 
trong 2 giờ.

Tổng hợp Ag3VO4: lấy 0,174 g AgNO3 hòa tan trong 150 ml 
nước cất có nhỏ 1 giọt acid HNO3 65% và khuấy liên tục trong 
60 phút ở nhiệt độ phòng. Thêm từng giọt dung dịch NaOH 
5 M vào dung dịch để điều chỉnh giá trị pH=10. Lấy 0,04 g 
NH4VO3 hòa tan trong 20 ml nước cất đưa từ từ vào hỗn hợp 
trên và tiếp tục khuấy trong 60 phút. Sản phẩm thu được mang 
ly tâm, tách lấy kết tủa và rửa nhiều lần bằng nước cất đến pH 
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trung tính. Sấy khô sản phẩm ở 60°C trong 24 giờ, thu được 
ag3VO4.

Tổng hợp vật liệu WA-x [16]: cân một lượng mẫu WO3 nhất 
định (2,5, 3,3, 5 và 10 mmol) đem hòa tan trong 50 ml nước 
cất, thêm vào dung dịch 1,5 mmol AgNO3 và một giọt HNO3, 
tiếp tục khuấy trong 60 phút. Sau đó thêm từng giọt NaOH 5 
M vào dung dịch để điều chỉnh giá trị pH=10. Tiếp theo, thêm 
từng giọt 50 ml dung dịch NH4VO3 0,5 mmol vào dung dịch và 
tiếp tục khuấy 7 giờ trong bóng tối. Ly tâm thu kết tủa rồi rửa 
bằng nước cất và cồn cho đến pH trung tính. Sấy khô sản phẩm 
ở 60°C trong 12 giờ, thu được sản phẩm WA-x, với x là tỷ lệ 
mol Ag3VO4/WO3 tương ứng 5, 10, 15 và 20%.

Đặc trưng vật liệu

Thành phần pha được xác định bằng phương pháp nhiễu 
xạ tia X (D8-Advance 5005). Khả năng hấp thụ ánh sáng của 
xúc tác được đặc trưng bằng phương pháp UV-Vis-DRS (thiết 
bị UV-Vis-NIR Cary-5000 VARIAN bước sóng 200-800 nm). 
Đặc trưng các liên kết hóa học của vật liệu tổng hợp được xác 
định bằng phương pháp phổ hồng ngoại (thiết bị FT/IR-4600-A 
trong vùng 400-4.000 cm-1). Sự có mặt của các nguyên tố trong 

các mẫu vật liệu tổng hợp được phân tích bằng phương pháp 
phổ tán xạ năng lượng tia X (thiết bị Jeol 5410).

Thí nghiệm phân hủy AMX

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu được đánh giá dựa trên 
khả năng phân hủy kháng sinh AMX trong dung dịch nước với 
khối lượng xúc tác (0,5 g/l). Hỗn hợp được khuấy trong bóng 
tối 150 phút để đạt cân bằng hấp phụ và giải hấp phụ, sau đó 
được chiếu sáng dưới ánh sáng đèn led 220 V, 30 W trong 180 
phút. Nồng độ AMX trong các mẫu dung dịch sau phản ứng thu 
được ở các thời gian khác nhau được xác định bằng cách cho 
AMX tạo phức với dung dịch acid benzoic, acid hydrochloric, 
sodium nitrite, ammonium hydroxide và đo bằng phương pháp 
trắc quang sử dụng máy UV-Vis (CE-2011).

Kết quả và thảo luận

Đặc trưng vật liệu 

Để xác định các hợp phần trong vật liệu tổng hợp, các vật 
liệu Ag3VO4, WO3 và WA-x được đặc trưng bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X, kết quả được thể hiện ở hình 1.

Hình 1.  Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu WO3, Ag3VO4 và 
WA-x.

Kết quả giản đồ XRD của các vật liệu WO3, ag3VO4 và 
WA-x ở hình 1 cho thấy, đối với vật liệu WO3 xuất hiện các 
đỉnh nhiễu xạ có cường độ mạnh, sắc nét ở khoảng 22,1, 23,4 
và 24,6° lần lượt tương ứng với các mặt tinh thể (002), (020), 
(200) và đỉnh nhiễu xạ có cường độ thấp tại góc 2θ bằng 34,1° 
tương ứng với mặt tinh thể (202) đặc trưng cho pha tinh thể 
monoclinic của WO3 (theo tiêu chuẩn JCPDS: 43-1035) [4]; 
còn vật liệu Ag3VO4 xuất hiện hai đỉnh nhiễu xạ tại vị trí góc 
2θ bằng 31,05 và 32,47o, tương ứng với mặt tinh thể (-121) và 
(121) đặc trưng cho sự tồn tại của Ag3VO4 (theo tiêu chuẩn 
JCPDS 45-0543) [12]. Trong khi đó, trên giản đồ XRD vật liệu 
WA-5 chỉ xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho hợp phần 
WO3 (có thể do hàm lượng Ag3VO4 khá nhỏ); còn các vật liệu 
lai ghép WA-10, WA-15, WA-20 đều xuất hiện các đỉnh nhiễu 
xạ đặc trưng cho cả hai hợp phần vật liệu WO3 và Ag3VO4, điều 
này cho thấy vật liệu WA-x đã được tổng hợp thành công.
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Abstract:

In this paper, WO3/Ag3VO4 photocatalysts were successfully 
synthesised at various Ag3VO4/WO3 mole ratios of 5, 10, 15, 
and 20% (WA-x). Ultraviolet-visible diffuse reflectance spectra 
(UV-Vis-DRS) indicated that the adsorption capacity of  WA-10 
(10% Ag3VO4/WO3 mole ratios) under visible light was higher 
than that of other materials. The photocatalytic properties of 
obtained materials were investigated by degradation of the 
antibiotic AMX under visible light irradiation. The degradation 
conversation of AMX had gotten to about 79.86% in WA-
10 after a reaction of three hours. WO3/Ag3VO4 materials 
were highly active than WO3 and Ag3VO4 with an increase in 
photocatalytic activity of WO3/Ag3VO4 that can be attributed to 
the efficient separation of photogenerated electron-hole pairs. 

Keywords: amoxicillin, degradation, photocatalytic activity, 
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Để xác định khả năng hấp thụ ánh sáng và năng lượng vùng 
cấm của các vật liệu tổng hợp được, các vật liệu được phân tích 
bằng phương pháp phổ UV-Vis-DRS, kết quả được thể hiện ở 
hình 2. 

Hình 2. Phổ UV-Vis-DRS của vật liệu Ag3VO4, WO3 và WA-x.

Kết quả hình 2 cho thấy, tất cả các mẫu vật liệu đều có 
khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến. Giá trị  năng 
lượng vùng cấm của các vật liệu tổng hợp được xác định dựa 
trên kết quả đo UV-Vis-DRS, sự phụ thuộc của (αE)2 theo năng 
lượng ánh sáng hấp thụ của vật liệu được biểu diễn ở hình 3. 
Giá trị năng lượng vùng cấm của các vật liệu WO3, WA-5, WA-
10, WA-15, WA-20 và Ag3VO4 được xác định lần lượt là 3,02, 
2,91, 2,74, 2,89, 2,94 và 2,50 eV.

Hình 3. Sự phụ thuộc hàm Kubelka-Munk theo năng lượng ánh 
sáng bị hấp thụ của Ag3VO4, WO3 và WA-x.

So với Ag3VO4 và WO3, các vật liệu lai ghép WA-x tổng 
hợp đều có khả năng hấp thụ bức xạ khả kiến mạnh hơn các 
hợp phần WO3 nhưng yếu hơn Ag3VO4, đồng thời giá trị năng 
lượng vùng cấm của các vật liệu lai ghép tổng hợp được gần 
như giảm so với giá trị năng lượng vùng cấm của WO3. Sự thay 
đổi giá trị năng lượng vùng cấm cho phép dự đoán vật liệu lai 
ghép tổng hợp được có hoạt tính quang xúc tác tốt trong vùng 
ánh sáng nhìn thấy nhờ sự xúc tác hiệp trợ của cả hai hợp phần 
ag3VO4 và WO3.

Sự có mặt của các nguyên tố, mẫu vật liệu WA-10 được 
phân tích bằng phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X. Kết 
quả được thể hiện ở hình 4 và bảng 1.

 

Hình 4. Phổ tán xạ năng lượng tia X của vật liệu Ag3VO4 (A), WA-10 
(B) và WO3 (C).

Kết quả phổ tán xạ năng lượng tia X của mẫu WA-10 (hình 
4B) cho thấy, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho W lần lượt xuất 
hiện tại các mức năng lượng 7,43, 8,45 và 9,64 keV (tương 
tự phổ EDX của WO3 ở hình 4C) [5]. Các đỉnh phổ đặc trưng 
cho V lần lượt tại các mức năng lượng 0,45 và 5,42 keV; đối 
với Ag, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng xuất hiện tại mức năng 
lượng 3,1 keV (tương tự phổ EDX của Ag3VO4 ở hình 4A) 
[13]. Đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho O xuất hiện tại mức năng 
lượng 0,51 keV. 
Bảng 1. Thành phần nguyên tố W, V, Ag và O của mẫu WA-10.

Nguyên tố % khối lượng 
(EDX)

% khối lượng 
(tính toán theo lý thuyết)

W 59,27 66,7

V 4,92 1,85

ag 13,18 11,75

O 22,63 19,7

Tổng 100 100
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Kết quả bảng 1 cho thấy, có sự khác biệt giữa phần trăm 
khối lượng các nguyên tố khi xác định bằng phương pháp EDX 
và tính toán theo lý thuyết nhưng không đáng kể. Như vậy, 
bằng phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X cho thấy, vật 
liệu WA-10 tổng hợp có mặt đầy đủ các nguyên tố thành phần 
và không xuất hiện nguyên tố lạ.

Các đặc điểm liên kết trong WO3, ag3VO4 và vật liệu WA-
10 được khảo sát bằng phổ hồng ngoại, kết quả được trình bày 
ở hình 5.

Hình 5. Phổ hồng ngoại của vật liệu Ag3VO4, WO3 và WA-10.

Kết quả phổ hồng ngoại ở hình 5 của vật liệu WA-10 cho 
thấy, các liên kết đặc trưng WO3 và Ag3VO4 đều xuất hiện đầy 
đủ trong phổ hồng ngoại của vật liệu WA-10. Cụ thể, kết quả 
phổ hồng ngoại của vật liệu Ag3VO4 cho thấy, các đỉnh phổ ứng 
với số sóng 745 và 868 cm-1 lần lượt tương ứng đặc trưng cho 
liên kết Ag-V và V-O của nhóm VO4

3- trong vật liệu Ag3VO4 
[13]. Trong khi đó, phổ IR của WO3 xuất hiện đỉnh phổ tại 870 
cm-1, đặc trưng cho dao động của liên kết W=O và đỉnh phổ tại 
686 cm-1 được cho là dao động của liên kết O-W [5]. Kết quả 
này cho thấy vật liệu WA-x đã được tổng hợp thành công.

Hoạt tính quang xúc tác 

Từ kết quả thực nghiệm cho thấy, sự hấp phụ dung dịch 
AMX của các mẫu vật liệu WO3, ag3VO4 và WA-x tại pH=7,5 
đều đạt cân bằng sau 150 phút. Từ kết quả này, chúng tôi xác 
định thời gian khuấy trong bóng tối để đạt cân bằng hấp phụ 
là 150 phút đối với tất cả các mẫu. Sau khi khuấy, hỗn hợp vật 
liệu xúc tác và dung dịch AMX được để trong bóng tối 150 
phút để quá trình hấp phụ - giải hấp phụ đạt trạng thái cân 
bằng, quá trình khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 
WO3, ag3VO4 và vật liệu lai ghép WA-x tổng hợp được tiến 
hành. Kết quả độ chuyển hóa AMX sau 180 phút được thể hiện 
ở hình 6.

Kết quả hình 6 cho thấy, khi so sánh 4 mẫu vật liệu WA-x 
với WO3 và Ag3VO4, vật liệu WA-10 có hoạt tính cao nhất trong 
vùng khảo sát. Cụ thể, sau 180 phút xử lý thì hiệu quả phân hủy 

AMX trên vật liệu WO3 và Ag3VO4 đạt lần lượt là 34,52 và 
32,78%. Trong khi đó, WA-10 đạt hiệu suất 79,86%, WA-5, 
WA-15, WA-20 có độ chuyển hóa AMX lần lượt đạt 28,95, 
40,92 và 30,60%. Kết quả này cho thấy, vật liệu WA-10 thể 
hiện hoạt tính quang xúc tác cao hơn so với WO3 và Ag3VO4 
riêng lẻ. Điều này được giải thích là dưới sự chiếu xạ của bức 
xạ khả kiến, vật liệu WA-x bị kích thích, khi đó các điện tử sẽ 
tách khỏi lỗ trống trên vùng hóa trị của Ag3VO4, di chuyển đến 
vùng dẫn của Ag3VO4, tham gia phản ứng với O2 hòa tan hấp 
phụ trên bề mặt vật liệu tạo thành H2O2 (tác nhân trung gian tạo 
HO•). Đồng thời, khi bị kích hoạt bởi ánh sáng nhìn thấy, điện 
tử từ vùng hóa trị của WO3 bị tách ra, di chuyển đến vùng dẫn 
và sau đó chuyển xuống vùng hóa trị của Ag3VO4; lỗ trống ở 
vùng hóa trị của WO3 phản ứng với H2O tạo ra gốc HO dẫn đến 
quá trình tái tổ hợp giữa điện tử và lỗ trống quang sinh được 
hạn chế tối đa do quá trình di chuyển của các điện tử quang sinh 
giữa hai vật liệu lai ghép Ag3VO4 và WO3. Các gốc tự do HO 
sinh ra sẽ tham gia vào quá trình ôxy hoá phân huỷ AMX. Kết 
quả của quá trình phân huỷ AMX có thể là các sản phẩm hữu 
cơ trung gian, CO2, H2O cũng như các sản phẩm vô cơ khác. 

Hình 6. Sự phụ thuộc giá trị C/Co vào thời gian chiếu sáng (phút) của các 
vật liệu WO3, Ag3VO4 và WA-x. C/Co là nồng độ AMX ở thời điểm t/nồng độ 
AMX ở thời điểm ban đầu.

Kết luận

Vật liệu WA-x đã được tổng hợp thành công bằng phương 
pháp siêu âm kết hợp nhiệt pha rắn. Vật liệu này có khả năng 
hấp thụ mạnh bức xạ vùng khả kiến so với từng hợp phần 
WO3 và Ag3VO4 riêng lẻ. Kết quả khảo sát sự phân huỷ AMX 
trên xúc tác Ag3VO4, WO3 và WA-x dưới tác dụng của bức xạ 
khả kiến cho thấy, vật liệu WA-x (với tỷ lệ mol 10%) có hoạt 
tính quang xúc tác phân huỷ AMX cao hơn so với Ag3VO4 và 
WO3 riêng lẻ. Kết quả này cho thấy triển vọng ứng dụng của 
WA-x trong việc xử lý các chất kháng sinh ô nhiễm trong môi 
trường nước.
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