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ABSTRACT

TiO2 and ZrO2 nanomaterials were successfully synthesized by sol gel
method. Samples were characterized by X-ray difraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), Nz adsorption—desorption,
Scanning electron microscopy (SEM), Transmission electron microscopy
(TEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), SEM images and
TEM images of TiO2 and ZrOz samples showed the particle size of 10—
20 nm. The results have revealed highly porous structure of ZrO. and
TiO2 nanomaterials with specific surface area of 116 m°g™" and 125 m?g™,
respectively. The TiOz and ZrOz materials were used as the degradation
of dimethyl 4-nitrophenyl phosphate (DMNP) chemical warfare agent
emulator. The ZrO2 nanomaterial exhibited highly catalytic performance
of DMNP degradation and the conversion reached to the value of 90.64
%, after 120 min of reaction.

Gidi thiéu chung

Céc cudc chién tranh, xung dét vi trang st dung vi
khi héa hoc la mét trong nhiing mdéi nguy hai tiém
tang de doa dén hoa binh khu vuc va thé gidi. Vi khi
hda hoc gy sat thuong cao, t6c do sat thuong nhanh,
kho phat hién va déc hai. That vay, trong cudc chién
tranh thé gidi 1an |, hon 110 tan hda chét doc hai dé
dugc st dung, lam hang nghin ngudi chét va anh
hudng dén hon 1,3 triéu ngudi [1]. Trong thé chién I,
Puc da phét trién va san xuét cac chat doc than kinh
gay chét ngudi dong loat nhu tabun, sarin va soman
nhung khéng khai thac cac loai khi nay mét cach quan
su [2]. Vu dénh bom tau Bic clia M tai cang Bari, Y,
da gay ra céi chét clia han 600 nhan vién quén su va

nhiéu dan thudng. Nam 1980, trong cudc chién chéng
Iran, chinh pht Iragq da st dung hydro xyanua chéng
lai ngudi Kurd [2]. Vao cuéi Chién tranh Lanh, Lién X6
da tich l0y dugc 40 000 t&n v khi hda hoc va Hoa Ky
du trlr 29 000 tan v khi Hoa hoc [2]. M6t trong nhitng
v khi hdéa hoc dugc s& dung la cac hgp chat co
photpho hitu cg (OP) va cac chat déc than kinh co
chda flo (GB, isopropyl methanefluorophos-phonate) la
cac v khi hoa hoc déc hai, gay nguy hiém cho con
ngudi [2]. Hién nay, cac phuong phap nhu hép phuy,
xUc tac, sinh hoc dugc Ung dung dé tiéu doc, xr ly cac
tac nhan chién tranh hda hoc (CWAs) thanh san phém
it d6c han hodc khéng déc hai [3]. Phuong phap hoda
hoc st dung cac hoa chat cé hoé tinh manh nhu bét
tdy trdng, kali permanganat, kali persulphate, ozone
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axit chloroperoxybenzoic, natri hypochlorite va hydro
peroxide va magie monoperoxyphthalate,..[4]. Tuy
nhién, cac chét oxy hda co nhiéu han ché nhu tinh chét
an mon cao va dé 6n dinh, luu trit kém, téc dé phan
hdy chédm [4]. Phuong phéap sinh hoc la s dung
enzyme hodc vi sinh vat dé bi mat hoat tinh khi thay
déi méi truong hda hoc va téec dé phan hay cham [5].
Phuong phép hédp phu st dung cac chat co dién tich
bé mat cao nhu than hoat tinh, zelite dé hdp phu [6].
Tuy nhién phuong phap hdp phu lai gay 6 nhiém thi
cép va nhanh bi bdo hoa vat liéu hap phu khi stf dung.
Gan day, phuang phap oxi héa si dung cac chét xdc
tac oxit dé xr ly cac tdc nhan hoa hoc thanh cac san
phdm it doc va hodc khoéng doc hai nhan dugc su
quan tdm cla cac nha khoa hoc [7]. That vay, cac vat
lieu oxit kim loai c6 kha nang hap thu manh cac tac
nhan chién tranh héa hoc (CWAs) qua cac 16 mao
quan clia chiing. Sau khi bi gil trong cac 16 mao quan,
CWAs tham gia cac phan Ung vdi cac tdm hoat dong
cla oxit kim loai va ching bij vo hiéu hda cac dac tinh
doéc hai [8]. Tuy nhién nhugc diém cla cac oxit kim loai
la kich thudc hat Ién, dién tich bé mat thap nén téc do
phan hiy cac tac nhan chién tranh dién ra cham. Téng
hop cac vat liéu oxit ¢ cau tric nano, dién tich bé mat
cao gilp tang dung lugng hép phu va tang téc do
phan hiy céc tac nhan chién tranh [9]. Trong bai bédo
nay, chung téi téng hgp vét liéu nano TiOz va ZrO:
bang phuang phép sol gel. Sau do, vat liéu nano TiO2
va ZrO; dugc st dung lam chét xdc tac dé phan huy
chat mé phéng tac nhéan chién tranh hda hoc.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu

Hoa chat: Cetyltrimethylammonium bromide (CTABr,
98%, Merck), Zirconyl chloride octahydrate (ZrOCl..
8H20, 98%, Merck), ammoniac (NHs, 30%, Trung
Qudc), Titanium(lV) isopropoxide  (97%, Merck),
isopropyl (98%, Trung Qudéc)

2.1. T6ng hap vét liéu nano ZrO:

Hoa tan 0,5 g CTABr vao 40 mL nudc cat (dung dich A)
va 2 g ZrOCl2.8H20 trong 80 mL nudc cat (dung dich
B). Sau do, khudy dung dich A va B trong 30 phdt dé
tao thanh dung dich trong sudt dong nhat. Cho tU tu
dung dich A vao dung dich B va khudy trong 30 phdt.
Tiép theo, diéu chinh pH ~10, bdng céch st dung dung
dich amoniac 30% va gia nhiét hé phan tng lén 80 °C.
Hon hop trén dugc 6n dinh gel trong 12 h dé thu dugc
chét ran mau trang. Chét ran dugc loc rita bang nudc
cét dé loai bo cac ion clorua va chét hoat déng bé mat
CTABr. Chét ran dugc sdy khd va nung & 500 °C trong
5h. San phdm thu dugc ky hiéu nano ZrO..

Téng hgp vt liéu nano TiO:

Hoa tan 2 mL Titanium isopropoxit vao 20 mL
isopropyl va danh siéu dm 15 phut dé tao dung dich
dong nhéat. Sau do, diéu chinh pH~8 bang nudc cét,
XUt hién huyén phl mau trang. Két tla mau trang
dugc rlra bang nudc cét, ly tam dé thu dugc chét ran
mau trang [11]. Sau do, chat rén mau trang dugc sdy
kho, ghién thanh bt va nung & nhiét dé 350 °C trong
2h dé thu dugc vat liéu nano TiOz.

Phuong phdp nghién ctu vat liéu

Cac mau vat liéu tng hop dugc dac trung bang
phuong phap nhiéu xa tia X & goc 26 ~20-70° (D8
ADVANCE, Bruker, Buc) s& dung Cu Kol buc xa déng
(\ = 0,154 nm), t6c db quét 3°.min~". Dién tich bé mat
clia cac mau vat liéu dugc danh gid bang phuong
phap hép phu N2 & nhiét dé 77 K. Hinh thai cla vat
litu dugc chup bang S-4800 (SEM, Hitachi, Nhat Ban)
va Leica IEO 906E (TEM). Trang thai dién t& bé mat
dugc xéac dinh bang phuong phap quang phé quang
dién tir tia X (XPS) trén méay quang ph& AXISULTRA
DLD Shimadzu Kratos (Nhat Ban) s&t dung buic xa Al Ka
don sic (1486,6 eV).

Ddnh gid hoat tinh xc tdc

Cho 30 mg xuc tac vao 1 mL dung dich DMNP (6 mg
DMNP hoa tan trong 1 mL dung dich N-ethyl
morpholine 0,45M). H& phan Ung dugc khudy manh
véi t6c d6 1000 rpm. Sau céc khodng thdai gian t, hit
20 ym dung dich phan Ung trén va cho vao 10 mL
dung dich dém N-ethyl morpholine 0,15 M va ly tam
dé 14y dung dich. Dung dich dugc do phé t& ngoai kha
(UV-Vis) dé xac dinh ndng do sau phan Ung. Do
chuyén hdéa DMNP dugc tinh todn theo ndng doé
DMNP ban dau, Co (mg.L™) va thdi diém t Ct (mg.L™)
trong dung dich phan Ung tai thai diém phan Ung t
(phat).

X =((Co-C)/Co) x100

X la phan tram dé chuyén héa clia DMNP.
K&t qua va thao luan

Gidn do XRD cua vat liéu ZrOz va TiO2 dugc trinh bay
trong Hinh 1. Gian d® XRD cla vat liéu ZrO; xuét hién
cac cyc dai nhiéu xa & goc 20 ~28,17° 31,26° 50,29°
va 60,1° tuong Ung vdi cac mat phang phan xa (110),
(200), (220) va (311) dac trung cho pha monoclinic clia
zirconium dioxide [10]. Cac peak & gdc 26 ~30,27°
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50,29° va 60,1° tuong Ung véi cac mat phang phan xa
(111), (220) va (311) déc trung cho pha tetragonal cla
zirconium dioxide [10]. Nhu vay, vat liéu nano ZrO; ton
tai dong thdi hai pha monoclinic, tetragonal va ching
6 vai tro quan trong trong phan Ung phan htiy DMNP
do déu cb cic tAm axit Lewis trén bé mat [11],[12].

(101)

Cuong do (a.u)

T

20 30 40 50 60 70

Goc 2 theta (d9)

Hinh 1: Gidn do XRD cua vat liéu ZrOz va TiO2

Kich thudc tinh thé trung binh cla vét liéu ZrO: dugc
tinh bang phuang trinh Scherres:

T =kM/Bcosb.

Trong do: T la kich thudc trung binh clia cac vi tinh thé; K 1a
yéu t6 hinh dang khéng cé thir nguyén, co gia tri gan bang
phan t& don vi; A la budc song cla tia X; B la line
broadening tai mét nlta clia cuong dé cuc dai (FWHM),
sau khi trir di line broadening do dung cu, c6 don vi la
radians; 6 1a goc Bragg (don vi la do). Kich thudc tinh thé
trung binh clia vét liéu ZrOz dugc tinh bang phuong trinh
Scherres 13 5,8 nm. Gian do XRD cla vat liéu TiO; xuat hién
cac cyc dai nhiéu xa & goéc 20 ~25,3° 36,89% 37,63
38,64% 48,02° 53,89% 55,15%; 62,69° va 68,8° tucng Ung vdi
cac mat phang phan xa (101), (103), (004), (112), (200), (105),
(217), (118) va (116) dac trung cla pha anatase cta TiOz [13].
TU gidn d6 XRD cho thdy da téng hop thanh cong vét liéu
TiO2 va ZrOs.

Do truyén qua (%T)

LB T Al T L) T B T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Hinh 2: Ph& FTIR cla vat liéu ZrO, va TiO:

Ph& hong ngoai FTIR cla vét liéu ZrO; va TiO; dudc
thé hién & hinh 2. Phé FTIR clia vat liéu ZrO; va TiO:
xudt hién dai hdp thu manh & sé séng 3000 -3800
cm™! d3c trung cho dao dong kéo dan clia nhém —OH
trong phan t& nudc bi hdp phu trén bé mat. Tan s6 &
s6 song 1626 cm™' 1a dao dong uén clia nhom —OH
trong phan t& nudc [14]. Cac dinh dao dong & sé song
500 cm™ va 560 cm™ d3c trung cho lién két kéo dai Zr
-O clia pha ZrOz [15]. Dao déng & s6 song 500-800
cm™ d&c trung cho lién két Ti-O cla pha TiO: [16]. Cac
dao déng & 56 séng 1400 cm™, 1125 cm™, 1040 cm™ ¢6
thé dugc gan cho dao déng cla cac nhém cacboxyl
(C=0) va C-0 con sét lai trong qué trinh nung [17].
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Hinh 3: (A) Pudng dang nhiét hap phu-giai hap phu N>
va (B) dudng phan bé dudng kinh mao quan cua vat
lieu ZrOz va TiO2

Cac dudng dang nhiét hdp phu-gidi hdp N> cla vat
liéu ZrO> va TiO2 dugc thé hién & hinh 3. Hinh 3A cho
thdy dudng dang nhiét hap phu-giadi hdp phu N> cla
vat liéu ZrOz va TiOz c6 dang dudng tré loai IV phan
loai cla IUPAC [18]. Cac dusng dang nhiét hdp phu-
gidi hdp N2 & ap sudt riéng phan P/P° ~ 0,6 dén 1 hién
thi mot vong tré thudng dugc thédy trong cac vat liéu
mao quan trung binh (mesoporous). K&t qua nay la do
sU ngung tu trong mao quan N2 & ap suat riéng phan
cao. Hinh 3B dudng phan bd dudng kinh mao quan
clia vat liéu ZrOz va TiO2 cod dudng phan bé mao quan
doéng nhéat va cé dinh peak dudng phan bé mao quan
& cao cudng do I6n & 2,26 nm. Dién tich bé mat, thé
tich mao quén va dudng kinh mao quan tinh theo
phuong phap BJH cua vat liéu ZrO; lan lugt 116 m?/g,
0,290 cm’/g va 7,43 nm. Dién tich bé mat, thé tich
mao quan va dudng kinh mao quan tinh theo phuong
phap BJH cla vat lieu TiOz lan lugt 125 m?/g, 0,152
cm®/g va 5,14 nm. Nhu vay, vat liéu ZrOz c6 dudng
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kinh mao quén 16n hon vat liéu TiO2 nén thuan Igi han Anh SEM va TEM hinh 4 ab cho thay vat liéu nano
trong qué trinh khuéch tan DMNP dén cac mao quan  ZrOz c¢6 dang hinh cdu, cac hat phén bé dong déu va
trong qué trinh thdy phan. dudng kinh hat khoang 10-20 nm. Anh SEM va TEM
hinh 4 ¢, d cho thay vat liéu TiO2 c6 dang hinh céu,
kich thudc hat rat dong déu khodng 10-20 nm, cac hat
phan b6 dong déu. Tuy nhién, dnh SEM cho thay céc
hat nano TiO2 c& xu hudng co cum tao thanh cac cum
hat c¢ kich thudc khoang 50-100 nm.
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Hinh 5: Phé XPS cla vat liéu ZrOz va TiO2

Hinh 4: Anh SEM va TEM cla vat liéu ZrO: (a, b) va
TiO2 (¢, d)
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Gian dd XPS cua vat liéu ZrOz va TiO» duagc trinh bay &
hinh 5. Gidn d6 XPS cla Zr 3d xuét hién hai peak &
muc nang lugng 183,2 eV va 185,8 eV ddc trung cho Zr
3ds/2 va Zr 3dspz clia Zr** trong vat liéu ZrOz [19]. Gi tri
nang luong lién két & 532,29 eV clia Ols 6 thé gan
cho oxit trong mang ZrOz (O%7). Gian dod XPS cua Ti 2d
xudt hai hai peak & mudc nang lugng 4581 eV va
465.7 eV dac trung cho Ti 2p3e and Ti 2pi2 cla Ti**
trong vat liéu TiOz [20]. Gia tri nang lugng lién két va
531,5 eV clia Ols c6 thé gan cho oxit trong mang (O%)
TiOo.

Bdnh gid hogt tinh cla vt liéu
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Hinh 6. D6 chuyén hda DMNP clia vat liéu TiO2 va
VAL®?)

Gidn d6 Hinh 6 cho thdy do chuyén DMNP cla vat liéu
TiO2 va ZrOz 1&n luct la 78,92% va 90,64% sau 120
phut phan Ung. Thdi gian ban phan hdly DMNP cla vat
liéu TiO2 va ZrOz I&n luct 1a 41,37 phdt va 33,53 phut.
Nhu vay, vat liéu nano ZrOz cé kha ndng phan huy
DMNP nhanh hon vét liéu nano TiOz, diéu nay co thé
dugc gidi thich bdi vat liéu ZrOz c6 dudng kinh mao
quan 1én (7,43 nm), I6n han vat liéu TiO2 nén thuan Igi
cho qua trinh khuéch tan DMNP vao bén trong céu
trdc vat liéu.

Anh hudng ctia néng dé dung dich dém N-ethyl
morpholine dugc thé hién & hinh 7. Gidn dé hinh 7 cho
thay khi tdng ndng dé cla dung dich dém N-ethyl
morphin tU 0 dén 0,45 M do chuyén héa ting tu
32,22% —90.64%. biéu nay dudc gidi thich bdi dung
dich dém N-ethyl morpholine hoat déng nhu chét
trung hoa cac san phdm co tinh axit tao ra trong qué
trinh phan hay DMNP dé tang t6c phan tng [21]. Tuy
nhién, khi tdng ndéng dé dung dich dém N-ethyl

morpholine 1én 0,6 M thi dé chuyén hoa clia phén ting
khéng thay déi dang ké.
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Hinh 7: Anh hudng ctia ndng dé dung dich dém N-
ethyl morpholine

K&t luan

D3 téng hop thanh cong vét liéu nano TiOz va ZrO;
bang phuong phép sol-gel. Vét liéu TiOz va ZrO; cb
dién tich bé mat cao, kich thudc hat bé, déng nhét,
khodng 10-20 nm. Vat liéu nano TiO2 va ZrOz ¢ hiéu
qué loai bd DMNP cao, dat 90,64% sau 120 phut phan
Ung. Nong dé dung dich dém N-ethyl morpholine cé
anh hudng truc tiép dén kha nang phan hdy DMNP
cla vat liéu ZrOz. N-ethyl morpholine hoat doéng nhu
chét trung hoa cac san phdm co tinh axit tao ra trong
qué trinh phan hdy DMNP dé tang t6c phan Ung. Nhu
vay, vat liéu ZrOz c6 kha nang xUr ly cac tac nhan chién
tranh hoa hoc (CWAs) va cé thé phét trién lam vét liéu
tiéu déc va phong chéng cac vu tén cong bang céc tac
nhan chién tranh hoda hoc.
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