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TOM TAT

TiO2 trong nghién ciu nay duoc diéu ché
bdng cach dun héi luu keo TiO; trong dung
dich H,0,. Anh huéng cda pH dung dich dun
héi Iwu, thoi gian dun héi lwu, ham lwong
H.0. dung dun héi lwu, va diéu kién sdy mau
dén s hinh thanh TiO, va hoat tinh quang
xUc tac cla chiung da dwoc khdo sat. Tinh
chét héa ly cia cac mau dwoc nghién ctu
bang XRD, BET, IR, va DRS. Kha néng hép
phu va hoat tinh quang xdc tac cua TiO;
duwoc khdo sat qua sy giam mau cda dung

dich methylene xanh dwéi anh sang kha
kién. Két qua nghién ctu cho thdy ch/ thu
duroc tinh thé TiO2 khi dun héi lwu trong dung
dich H,0, khéng diéu chinh pH. Kéo dai thoi
gian dun héi lwu, hodc ting nhiét d6 sdy déu
lam gidm hoat tinh quang xUc tac cda TiO..
Khi tang ham lwong H2O2 trong dung djch
dun héi lvu dén 25 mL, hoat tinh quang xGc
tac cda TiO; tdng, sau dé khéng tang nira
khi tiép tuc tang lwong H20:.

Terkhoéa: Bét TiO2, dun héi lwu, H.O2, xtc tac quang héa

GIOI THIEU

TiO, dugc biét nhu 1a chit xic tac quang
tiém ndng trong linh vuc 1am sach méi truong vi
tro héa hoc, sinh hoc, d& san xuat, khong doc, va
tuong ddi ré. Vi nhiing tinh chat d6, TiO2 gan
nhu 13 chit xuc tac ly twong. Tuy nhién chét xtc
tac quang TiO; ciing c6 nhiing han ché nhat dinh.
Nhuoc diém 16n nhat cua TiO; 13 ¢6 ning luong
ving cam l6n, chi hap thu anh sang trong ving
UV, nghia 1 chi hap thu khoang 5 % tong sé
photon ciia 4nh sang mat troi [1]. Hon nita, toc do
tai két hop cua cap electron va 15 tréng quang
sinh 1a rat nhanh (xap xi 10 ns), lam cho céc
electron quang sinh va 15 trong quang sinh khéng
kip tiép xdc véi cac chat trong méi trudng dé gay
ra phan tmg quang xuc tac, diéu nay ciing gop
phan lam giam hiéu suat quang héa cua TiO, [2].

C6 nhiéu cach khac nhau dé diéu ché TiO,,
gan day phuong phap dun hdi luu cho thiy c6 thé

diéu ché TiO; tinh thé c6 hoat tinh x(c tac quang
héa tét & nhiét do thip [3-8]. Cac nghién ctru cho
thiy khong chi cé thé diéu ché TiO, ma ca TiO;
doping N hoic Fe theo phuong phap dun héi luu
[9, 10]. Hién van con mot sé két qua khéc nhau
trong cac cong bd vé tinh chit TiO, diéu ché
bang phuong phap dun hdi luu. Lei Ge va cong
su [6] cho rang viéc dun hdi luu trong H20; lam
xuit hién cac nhom peroxo O-O trén bé mat
TiO,, dan téi taing hoat tinh quang xuc tac cia
TiO,. Ho cho rang kéo dai thoi gian dun hdi luu
t6i 10 gio lam tang do tinh thé hoa cua TiO,
nhung giam hoat tinh xuc t&c cua né do sy phéan
hay cac nhom O-O khi dun hdi luu kéo dai. Tuy
nhién, mot s6 cac cong bd khéc cho thay khong
c6 sy tang kich thudc hat hay do tinh thé hoa cua
TiO, theo thoi gian dun hdi luu [4-6], hodc ting
nong do H,0; [7, 8].
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Nhin chung, cac nghién ciru diéu ché TiO,
bang phuong phap dun hdi luu con it, cac yéu to
anh huong dén hoat tinh quang xuc téc cua TiO;
theo phuong phap nay chua dugc nghién cicu mot
cach hé thong. Vi vdy nghién ctu nay s& diéu ché
TiO, bang phuong phap dun hdi luu, va khao sat
mot s6 yéu té anh huong dén qué trinh didu ché
va tinh chat quang xc tac caa san pham TiO; tao
thanh nhu pH dung dich dun héi luu, nhiét do siy
mau, thoi gian dun hdi luu, ham luong H,0.
trong dung dich dun héi luu.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Cac mau TiO, trong nghién ciu nay duoc
diéu ché bang phuong phap dun hdi luu trong
dung dich HO,. Trudc tién, 10 mL tetraisopropyl
orthotitanate (TIPOT, loai AR, Merk) duoc thay
phan trong 80 mL ethanol (AR, Guangdong
Guanghua, Trung Quéc). Két taa keo mau tring
duoc loc, rira, roi phéan tan vao 125 mL nudc cht
bang khudy tir két hop voi siéu 4m. Sau d6 thém
25 mL dung dich H202 30 % (AR, Guangdong
Xilong, Trung Quéc) vao hén hop, tiép tuc khudy
trong 30 phat, roéi dun hoi lvu & 100 °C trong
2 gio.

Dé khao sat anh huong cua pH dén sy tao
thanh san pham TiO,, c4c dung dich keo TiO;
trong H,0 s& dugc diéu chinh pH dén 0,5 — 2
hoic 3 — 4 trude khi dun hoi luu (bang cac dung
dich HNOs hodc NHs). Didu kién pH thu duoc
mau TiO; tot nhat s& dugc dung dé khao sat anh
huéng cua thoi gian dun hdi luu (0 — 6 gid), va
luong H,0, trong dung dich dun héi luu (0 —
35 mL).

Mau sau khi diéu ché va mau so sénh (TiO
thuvong mai, Degussa, ky hiéu TiO.-P25) dugc
khao sat dac tinh hip phu va hoat tinh x(c tac
guang héa va chup XRD dé danh gia cau tric va
muc d6 tinh thé hoa. Methylene xanh (MB) dugc
dung 1am dung dich dé khao sat kha niang héap
phu va hoat tinh quang xuc tac caa cac mau dudi

den VIS. Hoat tinh quang xtic tac dugc danh gia
qua hing sb toc d6 giam mau MB theo thoi gian,
tinh trén gia thiét phan tng bac nhat [11]. Tur cac
két qua vé cau trac tinh thé va hoat tinh xdc tac
quang, mot sé mau duoc chon dé chup phd IR, do
dién tich bé mat (BET), chup phd phan xa khuéch
tan (DRS) dé bo tro giai thich anh huong cua
dung dich dun hdi luu dén hoat tinh quang xuc
tac cua ching. Pidu kién do XRD, IR, BET, va
DRS cta c4c mau tuong ty nhu trong thi nghiém
trudc day [9, 10].

KET QUA - THAO LUAN

Anh hwéng ciia pH dung dich dun hoi lwu dén
sw tao thanh tinh thé TiO:z va hoat tinh xdc tac
guang caa ching

Céc dung dich keo TiO, trong dung dich
H,0. dugc diéu chinh téi pH khac nhau va dun
hdi luu trong 2 gio cho thdy ba nhém véi hién
tuong khac nhau, duoc tom tat trong Bang 1. Két
qua cho thay chi thu dwoc san pham TiO; khi dun
hdi Ivu dung dich khong diéu chinh pH (nhém 2).
Nhén xét dau tién 13 mau sic caa dung dich keo
TiO,-H20; truée khi dun hdi lwu (thuong dugc
goi la dung dich phuc peroxo titanium(lV) [12])
thay d6i khi diéu chinh pH dung dich theo chiéu
chuyén tir mau cam sang vang khi pH ting. Su
thay d6i mau cua cac dung dich nay twong tu nhu
céc cong bd trude day, va dugc cho 1a do su co
mit cua CcAc tiéu phan phuc peroxo titanium(1V)
véi dién tich duong giam dan khi pH ting [12].
Ciing n6i thém rang, Motoshichi Mori va cong su
[12] da dun cac phic peroxo titanium(lV) cé
pH > 3,0 dén 70 °C, tit ca déu tao thanh két tua
sau khi dun. Két qua d6 khac véi hién tugng quan
sat duoc trong nghién cau caa chdng téi. Tuy
nhién, néng do Ti(IV) va H20, trong dung dich
phirc, ciing nhu pH dung dich khi dun dén 70 °C
déu khong dugc néu Ién trong bai bao cua Mori
va cong su nén khong du co s¢ dé ching toi so
sanh vai két qua nghién ctru nay.
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Bang 1. Tom tit hién tugng khi thay d6i pH cua dung dich dun hdi luu

Nhom 1

Nhém 2 Nhém 3

pH=05-1-15-2
(diéu chinh bang HNO3)
Dung dich keo, mau cam
sam, sui bot khi

Dung dich truge khi
dun hdi luu

(khong diéu chinh pH)
Dung dich keo, mau cam

pH=25 pH=3-35-4
(diéu chinh bang NH3)
Dung dich keo mau vang

sam, sui bot khi nhat, sui bot khi

pPH=15-2
Huyén phi mau tring,
khéng ling loc dugc

Dung dich sau khi
dun hoi luu

Két tua tring vang, ling

pPH=6-7
Dung dich keo mau
vang, gan nhu trong
sudt, khéng lang loc
duoc

pH=5-6

loc dé dang

Cho dén nay, chua c6 cong bd nao nghién
ctu sy thay d6i pH va thanh phan cua dung dich
phuc peroxo titanium (IV) ¢ cac pH khac nhau
khi dun héi luu dung dich téi 100 °C. Trong
nghién cuu nay, hién tugng lap lai trong cac thi
nghiém 1a pH dung dich sau khi dun héi luu ting
Ién va mau dung dich nhat di. Nhu da dé cap ¢
trén, khi cho dung dich H,O, vao dung dich keo
TiO,, cac tam phiic chat hydroxo va peroxo cua
Ti (IV) dang keo c6 dién tich bé mat khéc nhau
dugc tao thanh [12]. Ching tdi cho rang viéc diéu
chinh pH truéc khi dun hoéi luu co thé chi tac
dong chu yéu dén dung dich va bé mat mot sb hat
keo. Trong qua trinh dun hdi luu, dung dich H,0,
& cac pH khéc nhau tiép tuc phan tng siu hon
véGi cac hat keo, lam ting pH dung dich va phéan
hity mot phan phicc oxo nén mau cua dung dich
sau khi dun hoi luu nhat hon ban dau, thi du nhu:
Ti(OH)22* + H,0; = Ti(0-0)?* + 2 H;0
Ti(0-0)%* + H* = Ti(0-OH)*

Ti(0-OH)* = Ti(OH)** +% O,
2 Ti(OH)(0-0)* = [Ti(0-0)].0% + H,0

C6 thé sy tang pH cua dung dich lam dién
tich bé mat cua hat TiO, trong dung dich thay
doi, dan ti san pham cia nhém 2 véi pH cubi
khoang 5 — 6 1a phi hop véi diéu kién keo tu (hat
keo trung hoa), nén TiO, két tua d& dang nhat. Dé
kiém tra diéu nay, chiing t6i da diéu chinh pH cua

cac dung dich nhdm 3 sau khi dun héi luu: khi
thém mot it dung dich NHs; vao cac dung dich
nay thi khong thdy xuat hién két tia; nhung khi
cho vai giot acid vao cac dung dich nay thi co
xuit hién chat két tta mau vang tring. Diéu do
phu hop véi sy diéu chinh pH dung dich vé gan
pH dung dich nhom 2 hon, ttc 1a gan voi hat keo
trung hoa dién hon nén c6 su két tua cac hat keo.
O cac dung dich nhém 1, pH dung dich van con
thip wng véi cd qua nhiéu ion H* trén bé mait
TiO,, 1am cho cac hat TiO, c6 dién tich bé mat
dwong, chiing bi diy nhau trong qué trinh phan
g nén cac ion khong tiép xuc dugc véi nhau,
thu duogc hdn hop huyén phi c6 mau tring va
khong loc duoc san pham.

Trong cac thi nghiém tiép theo, chi c6 TiO, thu
dugc trong diéu kién khong diéu chinh pH duoc
ding dé khao sat tiép. Sau khi loc, rira, san pham
c6 mau tring vang khi dé kho trong khéng khi,
nhung mau nhat dan va chuyén sang trang khi
sdy & 100 °C. Bé kiém tra ché do sdy c6 anh
huéng dén hoat tinh quang xdc tac cia san pham
hay khong, chung t6i dd khao sat hoat tinh quang
xUc tac cua cac mau siy ¢ 35 °C — 48 h (ky hiéu
mau: TiO2-25H-35-48h), sdy ¢ 100 °C — 2 h, va
100 °C — 4 h (ky hiéu lan luot 1a TiO2-25H-100-
2h va TiO-25H-100-4h).
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Hinh 1. B4 thi biéu di&n kha nang hip phu MB cia cac mau TiO2 dun hdi luu cé ché d6 siy khac nhau

Kha ning hap phu MB trong t6i va hoat tinh
quang xuc tac ciia ba mau nay rat khéc biét. Hinh
1 1a d6 thi biéu din kha nang hap phu MB trong
t6i cua cac mau, cho thdy cac miu déu dat can
bang hap phu ¢ khoang 30 — 60 phut, kha ning
hip phu MB cua ching déu cao hon TiO,-P25, va
giam dan khi ting nhiét 6 va thoi gian siy. Hoat
tinh quang xdc tac cua ching dugc danh gia qua
hang s téc d6 giam mau MB (Bang 2) cho thiy
hoat tinh quang xuc tac cua chiing giam dan theo
kha ning hap phu MB, hay nhiét d6 va thoi gian
sdy mau.

Phé XRD cua cac mau nay cho thay ching co
pha anatase vé6i do tinh thé hoa thip (xem phd
XRD cua mau TiO,-25H-2 ¢ Hinh 4) twong tu

nhu cac mau TiO; diéu ché bang phuong phap
dun hdi luu trong cic nghién ctu trudc day
[6, 9, 10]. Mau vang cua cac mau nhat dan khi
tang nhiét do va thoi gian sdy co thé do sy phan
hiy dan cua phic peroxo Ti (IV) khi siy. Piéu
nay ciing c6 thé anh huéng dén kha ning hap thu
anh sang cua TiO,. So sanh phd phan xa khuéch
tan (DRS) cua cac mau siy khac nhau (Hinh 2)
cho thiy bién hip thu &nh sang cua mau P25,
Ti02-25H-100-4h, TiO2-25H-100-2h, TiO2-25H-
35-48h chuyén dan vé vang anh sang kha kién.
Pay 1a mot yéu té lam hoat tinh quang xuc tac
dudi anh sang VIS cua TiO2-25H-35-48h cao hon
cac mau khac.

Bang 2. Bién hip thu nh sang va hoat tinh quang xdc tac cia cac mau TiO;,

say trong diéu kién khac nhau

Miu Bién hap thu anh _ Héng s6 tdc d6 giam mau MB 7
sang (eV)? k (107 phat -1)° D6 léch chuan®
TiO2-25H-35-48h 2,48 5,460 0,176
TiO2-25H-100-2h 2,92 3,500 0,345
Ti0O2-25H-100-4h 2,95 3,060 0,090
P25 2,99 1,710 0,030

Ghi chu: a. tinh tir bién hap thu trén phé DRS (Hinh 2)
b. k va do léch chuan tinh tir két qua 3 lan do trén mot mau diéu ché.
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Hinh 3. Phé IR caa cac mau TiO2 cd ché do sdy khéc nhau

Pho IR cia cac miu TiOp-25H-35-48h va
Ti02-25H-100-4h twong ty nhau (Hinh 3), cho
thiy cac tin hiéu thong thuong cua lién két Ti-O
hay Ti-O-Ti (500-800 cm), lién két O-H (dao
dong hoa tri ¢ 3100-3500 cm™, dao dong bién
dang ¢ 1626-1629 cm). Tin hiéu dao dong cua
nhém peroxo thuong thay & 900 cm™ [6] cd thé
bi che lap bai dao dong Ti-O (s& dé cap chi tiét
sau) nén khong quan sat thay trén phé IR cua cac
mau nay. Mac du ph6 IR cua hai mau nay da
dugc chup dinh lwong, nhung van khéng thiy su
khéc biét dang ké vé cudng do twong ddi cua cac

nhém chirc - OH va Ti-O trong hai diéu kién siy
khac nhau.

Nhu vay, chi thu duogc tinh thé TiO, khi dun
hdi lwu trong dung dich H,02 khéng diéu chinh
pH. Viéc giam nhiét do say va thoi gian siy mau
¢ thé da gop phan bao toan phic peroxo, lam
dich chuyén ving hip thu &nh sang sang ving
VIS, day 1a mot yéu té lam tang hoat tinh quang
xUc tac cua TiO, trong vung kha kién, tuy nhién
két qua IR khong néu 1én sy khac biét cac nhém
chirc héa hoc cia chlng. Dya trén két qua nay,
TiO, diéu ché trong céc thi nghiém tiép theo chi
duoc 1am kho trong khong khi ma khong say.
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Anh hwéng cia thoi gian dun héi lva dén hoat
tinh quang xuc tac caa TiO:

Anh huong cua thoi gian dun héi luu dén
hoat tinh quang x(c tac cua TiO, da duoc mot sb
tac gia khac khao sat truge day [6, 9]. Lei Ge va
cong su [6] cho rang mét trong cac yéu té lam
TiO, dun hdi Iuu trong H,0, ¢ hoat tinh quang
xUc tac tot 1a do su c6 mat cia nhom peroxo trén
TiO,. Céc nhom peroxo c6 thé tao ra gbc tu do
*OH lam kha nang quang xuc tic thong qua mot
loat phan ung trén bé mat TiO,. Khi kéo dai thoi
gian dun hdi luu lam tiang do tinh thé héa TiO,
ddng thoi 1am phan hay nhém peroxo trén né,
nén hoat tinh quang xudc tac cua TiO, diéu ché
theo phuwong phap nay s& tét nhat véi cac mau

dun hdi luu trong 6 gio. Trong nghién cau nay,
220-

ching téi khao sat hoat tinh quang va su hién
dién caa nhdm chic peroxo trén TiO, & cac thoi
gian dun hdi luu ngin (0, 2, 4, 6 gid), cAc mau
sau khi dun hoi luu chi 1am khé ¢ nhiét do phong.

Nhan xét dau tién 1a mau khong dun hoi luu
(Ti02-25H-0) c6 mau vang cam, khi kéo dai thoi
gian dun hdi luu dén 2 va 4 gio (TiO,-25H-2 va
TiO,-25H-4), cac mau chuyén sang vang nhat, rdi
chuyén sang trang néu dun 6 gio (TiO2-25H-6).
Hinh 4 cho thdy trir mau TiO-25H-0 khong dun
hdi luu 1a vé dinh hinh, cac miu dun héi luu véi
thoi gian tir 2 dén 6 gio déu cé pha anatase voi
mic do tinh thé hoa khong cao twong ty nhu
TiO, diéu ché bing phuong phép dun hdi lwu
trong c&c nghién ctu trude day [6, 9, 10].
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Hinh 4. Phé XRD cua cac mau TiO2 c6 thoi gian dun hdi luu khac nhau.

Khi khao sat can bang hip phu MB cua céc
mau c6 thoi gian dun hdi lvu khac nhau (Hinh 5),
ching t6i quan sat thiy mau khong dun hdi luu,
Ti0,-25H-0, hap phu MB rat cao (khoang 10 lan)
S0 Vi cac mau dun héi luu va TiO»-P25. Khac
véi cac mau con lai, mau TiO2-25H-0 khong dat
can bang hap phu khi kéo dai thoi gian dén
120 phat. Cac mau vai thoi gian dun hdi lwu khac
nhau dwoc do dién tich bé mat riéng cua cac mau
theo phuong phap BET dé kiém tra nguyén nhan
hip phu MB bét thudng cia ching. Phép do nay
duoc thuc hién sau khi mau duge dudi khi ¢ nhiét

d6 150 °C. Mic du diéu d6 c6 thé lam bé mit cua
mau bi thay ddi va lam sai léch két qua do dién
tich bé mat cua mau, nhung chung van cé gia tri
dé so sanh dién tich bé mat cac mau mot céch
trong d6i. Két qua cho thiy mau TiO2-25H-0 ¢6
dién tich bé mat hoi thip hon cac miu dun hdi
luu khac (Bang 3), nhung van hip phu MB cao
hon cac miu c6 dun hdi luu rit nhiéu. Picu d6
cho thay dién tich bé mat riéng khong phai 1a yéu
t6 quyét dinh kha nang hip phu MB cao khéc
thuong cia mau TiO,-25H-0.
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Hinh 5. D thi biéu dién kha ning hap phu MB theo thoi gian cua cac mau
€0 thoi gian dun hoi luu tir 0 dén 6 gio

Mau TiO2-25H-0 va hai miu dai dién
TiO,-25H-2 va TiO,-P25 dugc do diém ding
dién (PZC) theo phuong phap do pH trong dung
dich NaCl, diéu chinh pH bang HCI hoic NaOH
[13] dé tim ly do hap phu cao bét thuong cua mau
nay. Két qua cho thdy miu P25 va TiO,-25H-2
¢ pHpze Xap xi nhau, khoang 6,3 — 6,4, tuong tu
nhu diém ding dién cua TiO trong cac nghién
ciu trude day [14]. Riéng mau TiO-25H-0 c6
pHpzc = 3,8, rat thdp so vai hai mau trén. Khi
phan tan TiO,-25H-0 trong dung dich MB c¢6
pH = 6, bé mat mau Ti0,-25H-0 s& tich dién am,
d6 1a 1y do mau nay hap phuy tét chit mau cation
MB so véi cac mau TiO; thong thuong.

Mau TiO,-25H-0 khong dat can bang hép
phu trong thoi gian kha dai (120 phat), nén khong

thé xac dinh hoat tinh quang xdc tac cua né theo
quy trinh thong thuong. Hoat tinh quang xuc tac
ciia mau nay duoc khao sat bang cach thuc hién
hai thi nghiém do sy giam mau MB song song,
trong bong téi va dudi anh séang VIS, rdi so sanh
v6i nhau. Phép do duoc tién hanh cir mdi 30 phat
mot 1an, cho toi 180 phit. Két qua cho thiy su
thay d6i ndng do6 MB trong hai thi nghiém trén
hoan toan tuong tu nhau. Piéu d6 ching to mau
TiO,-25H-0 du hip phu MB rét tét nhung khong
c6 hoat tinh quang xdc t&c trong vung anh sang
VIS. C6 thé ciu trac vo dinh hinh cua TiO, hoic
ham lugng MB hip phu cao trén bé mat TiO; la
nguyén nhan cua sy bit hoat quang cua mau nay.

Bang 3. Céc théng sb héa ly va hoat tinh quang xc tac caa cac mau dun hoi luu tir 0 dén 6 gio

. Dién tich bé mat Bién hip thu anh Hang sb téc d6 giam mau MB
Mau 2 pszc , — S A 2
BET (m?/g) sang (eV)? k (107 phat 1)° Do léch chuan®

TiO,-25H-0 113,8 3,8 2,14 - -
TiO,-25H-2 176,1 6,4 2,48 5,460 0,176
TiO,-25H-4 181,2 - 2,48 0,919 0,052
TiO,-25H-6 187,3 - 2,64 0,931 0,034

P25 - 6,3 2,99 1,710 0,030

Ghi ch: a. tinh tir bién hap thu trén pho DRS (Hinh 2)
b. k va do léch chuan tinh tir két qua 3 lan do trén mot mau diéu ché.

Trang 102




TAP CHi PHAT TRIEN KH&CN, TAP 18, $0 12 - 2015

Hang s6 toc do phan tng giam mau MB dudi
anh sang VIS cua cac mau TiO, ¢6 thoi gian dun
hdi luu khac nhau (Bang 3) cho thiy hoat tinh
guang xuc tac caa chidng giam rd rét khi tang thoi
gian dun hdi luu trén 2 gio. Két qua nay khéac voi
cong bd cua Lei Ge va cong su [6], cho rang khi
tang thoi gian dun hoi luu thi do tinh thé hoa
tang, nhém peroxo giam, dan tsi hoat tinh quang
cia san pham tét nhat khi dun hoéi luu 6 gio.
Trong nghién cau nay, chdng toi thdy rang do
tinh thé hoa cua TiO, ting khong dang ké, nhung
mau vang cua TiO, giam khi kéo dai thoi gian
dun hdi lvu. Nhu da d& cap & trén, mau vang cé
thé lién quan t6i sy c6 mat caa nhém peroxo trén
san pham.

Phé IR dugc cho la khé nhay dé phét hign
cac nhom chirc hdéa hoc. Trong nghién ctu nay,

peak dic trung O-O ctia nhom peroxo & khoang
900 cm™ [6] chi quan sat dugc trén phd IR cua
mau TiO,-25H-0 (khong dun hdi luu), nhung
khong thdy trén phd IR cua miau dun hdi luu
khac, ngay ca vai thoi gian dun 2 gio (Hinh 6).
Pang luu ¥ trén phd IR 14 viéc dun hdi luu trong
2 gio 1am gia ting dang ké cuong do hap thu cua
dao dong Ti-O trong viing 500-900 cm™, ¢6 thé
su gia ting hap thu cua dao dong Ti-O ¢ ving
nay lam che lap hap thu ctia nhém peroxo. Ciing
néi thém rang, gidng nhu két qua phd IR cua
ching t6i, Akbarzadeh Rokhsareh va cong su
[15] cing quan sat dugc dao dong cia nhom O-O
trén phé IR khi khong dun héi luu peroxo
titanium (1V), va Naofumi Uekawa [3] khéng
quan sat dugc O-O trén phd IR khi dun hdi luu
TiOs..
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Hinh 6. Phé IR ctia miu TiO2-25H-0 va mau TiO2-25H-2.

Nhu vdy, trong diéu kién cua nghién ctu
nay, su tinh thé héa TiO; trong méi truong dun
hdi Iuu lam can tré quan sat dao dong cua nhém
peroxo trén pho IR. Thoi gian dun hoi luu kéo dai
dén 6 gio khong 1am ting dang ké do tinh thé hoa
TiO,, nhung c6 thé lam thay ddi phic chat
peroxo trén bé mat TiO, (thé hién & mau sic),
dan t6i giam hap thu anh sang kha kién va giam
hoat tinh quang xuc tac.

Aph hwéng cia ham lweng H202 dun hdi luu
dén hoat tinh quang xuc tac caa TiO:

Dé khao sat anh huéng cua ham lugng H20;
dén hoat tinh quang cua san pham, cac lugng
H20, thay doi tir 0 — 35 mL dugc dung dé diéu
ché cac miu khéc nhau. Cac miu déu dugc dun
hdi luwu trong 2 gid va san pham dugc lam khd &
nhiét d6 phong. San pham thu dugc cho thay mau
dun hdi luu khong c6 Ho0; (TiO2-0H) c6 mau
trang, con cac mau c6 H,0, déu cd mau vang.
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Mau vang ting dan theo chiéu tiang lugng
H,0; khi dun hoi luu, pht hop véi luong phirc
peroxo tang theo cac quan sat trén. Khi lugng
H,0, thay doi tir 5 mL dén 35 mL, san pham thu
dugc dU c6 mau sic hoi thay doi, nhung phd
DRS cua chdng hoan toan giéng nhau (Hinh 7),
va déu c6 bién hap thu anh sang chuyén vé ving
kha kién rd rét (Eq = 2,48 eV, tinh tir gia tri tiép

tuyén bién hap thu) so véi TiO,-P25 va mau dun
hdi Tuu khong ¢ Ho0z (Eq = 2,99 eV va 2,95 eV,
Bang 4). Piéu nay lam manh hon gia thuyét cho
rang mau vang cua TiO, diéu ché theo phuong
phap nay chinh 1 chi ddu caa phic peroxo véi Ti
(IV). Chinh sy c6 mat cia phic nay di chuyén
viing hap thu quang caa TiO2 vao ving kha kién.

P28
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Hinh 7. Ph DRS cta cic miu TiOz dun hdi lwu véi ham lwong H202 khéc nhau
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Hinh 8. Db thi biu dién kha ning hip phu MB caa cac mau TiO2 c6 dun hdi luu v6i ham lwrgng H20, khéc nhau
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Bing 4. Cac thong sb hoa ly va hoat tinh quang xuc tac cua cac mau dun hoi luu voi lugng H,02 khéc

nhau (0 — 35 mL)

MEL Dién tich bé mat | Bién hép thu § Hang sb tdc do giam mau MB“
BET (m?/g) anh sang (eV)? k (103 phat - | Do léch chuan®
TiO2-0H 2242 2,95 0,863 0,045
TiO2-5H 221,2 2,48 1,290 0,017
TiO2-15H - 2,48 4,790 0,196
TiO2-25H 176,1 2,48 5,460 0,176
TiO2-35H - 2,43 5,680 0,311

Ghi chu:

a. tinh tir bién hap thu trén phd DRS (Hinh 2)

b. k va do léch chuan tinh tir két qua 3 1an do trén mot mau diéu ché.

Kha ning hap phu MB cua cdc miu ting theo
lwong H,02 dun hdi luu, va déu dat can bing hip
phu trong khoang 30 — 60 phut (Hinh 8). Mau
dun hoi luu khéng c6 H,0, (TiO,-0H) hoic ham
lwrong H,0; thap (TiO2-5H) hidp phu MB tuong
tu nhu TiO2-P25. Tuy nhién, dién tich bé mat
riéng ciia cac mau dun hoi luu trong nudc hoic
khong dun hdi lwu van cao twong dwong cic mau
dun hdi luu trong H,O, (Bang 4). Hoat tinh
quang xUc tac cua cac mau TiO, bién thién cling
chiéu vai kha ning hap phu MB cua chiing, nghia
1a tang dan theo ham lugng H,0; trong dung dich
dun hdi luu, nhung néu tang ham luong H,0 dén
khoang 25-35 mL H;O; thi hoat tinh quang xuc
tac cua cac mau TiO; dun hdi lwu khong ting
nira. Didu ndy co thé 1a do su bdo hoa cac tam
hoat héa quang trén mau.

KET LUAN

Két qua nghién ciu cho thay bang phuong
phép dun hdi luu trong dung dich H,0;, chi thu
dugc tinh thé TiO, khi khong diéu chinh pH cua
dung dich dun héi Iuu. Sy ting manh tin hiéu IR
cia dao dong Ti-O cua cac mau didu ché theo
phuong phap nay c6 thé can tro viéc quan sat dao
dong caa nhdém O-O trén phd IR. Tuy nhién, mau
vang cua cac mau TiO, diéu ché bang phuong

phap nay cd thé la chi dau dé nhan biét sy c6 mat
cua phic Ti(IV)-peroxo. Cac qua trinh kéo dai
thoi gian dun hoi luu va sy & 100 °C déu c6 thé
lam phan hay phan nao phuc chét Ti(IV)-peroxo,
dan dén giam hap thu quang cua TiO2trong ving
kha kién, va giam hoat tinh quang cua TiO,. Két
qua nghién ciru ciing cho thdy viéc dun hdi luu
trong nudc, hodac cho keo TiO, phén tan trong
dung dich H,0, ma khéng dun hdi luu déu cho
san pham c6 hoat tinh quang khéng cao hoic
khong ¢6 hoat tinh quang. Tang ham lugng H20;
trong dung dich dun hdi lvu khong anh hudng
dang ké t6i do tinh thé hoa, bién hip thu quang,
cling nhu dién tich bé mat riéng cua TiO, tao
thanh. Nhung tang ham lugng H»0, trong dung
dich dun hdi luu 1am ting hoat tinh quang xdc tac
cua TiO trong khoang ham luong H20; thap, sau
d6 hoat tinh cua TiO, dat téi gii han. Diéu kién
dé thu duoc TiO, c6 hoat tinh quang t6t nhét
trong nghién ctru nay duoc diéu ché véi ti 16 tac
chit 12 10 mL TIPOT / 25 mL H,0,, dun hdi luu
trong 2 gio, mau TiO, tao thanh chi duoc lam
khd ¢ nhiét @6 phong.

LO1 CAM ON: Nghién ciru nay duwoc tai tro boi
Bai hoc Quéc gia Thanh phd Ho Chi Minh trong
khudn kho dé tai ma sé C2014-18-07.
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Ti10>

photocatalyst

synthesized by

refluxing method in H20O2 solution

* Nguyen Hai Nam
eLe Thi So Nhu
University of Secience, VNU-HCM

ABSTRACT

In this study, TiO, was synthesized by
refluxing gel TiO2 in HxO, solution.
Experiments were carried to investigate
effects of the acidity of the reactions,
refluxing time, quantity of H»O;, and the
drying condition to the formation and
photocatalytic activities of products. Samples
were characterized by XRD, BET, IR, and
DRS. Adsorption and phototcatalytic
properties of samples were studied by the
degradation of methylene blue (MB) under

visible light. Results showed that TiO, was
crystallized only from the refluxing baths that
were not adjusted their acidity after mixing
TiO2 sol with H,O, solution. Increasing the
refluxing time or drying products at 100 °C
led to decreasing photocatalytic activities of
TiO2. Increasing the amount of H»O; in the
refluxed solutions, photocatalytic activities of
TiO2 increased to a maximum level when
25 mL of H»0; was used.

Key words: H,0O», photocatalysis, refluxed method, TiO, powder.
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