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This study reported the results of fabricating ZnO nanoparticles by an
one-step sonochemical method and characterized by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM). The photodegradation of
Methylene Blue (MB) has been investigated in the presence of ZnO

nanomaterials under Xenon light irradiation. The results showed that

Zn0O, sonochemical,
photodegradation, MB

the degradation efficiency of MB (20 ppm, 200 mL) was about 93.1%
after 75 minutes. The Intermediate product analysis and photocatalytic

degradation pathway of MB were also studied.

Gidi thiéu chung

Xanh methylen (MB) 1a mét hap chat cé mau dém, tinh
6n dinh hoa hoc cao dugc sit dung nhiéu trong nganh
cong nghiép dét nhudém, gidy va in &n nén khi thai ra
moi trudng néu khong dugc xUr ly cd thé gay tac déng
xdu dén dong, thuc vat va sdc khde con nguai [1, 2].
Do dé, phat trién cac phuong phap dé xr ly MB la van
dé thu hut dugc nhiéu sy quan tam nghién cliu. Gan
day, quang xuc tac da dugc ching minh la phuong
phap hiéu qua cho x( ly nudc bi & nhiém chét hitu co
nodi chung, MB nadi riéng vi hiéu quéa x ly nhanh, than
thién vé&i méi trudng, cé thé chuyén héa cac chét 6
nhiém hifa cg thanh chat ft doc hai hon [1, 3]. Nhiéu

chat ban dan khac nhau bao gém TiOz, V205, Zn0,
WOs, CdS, ZrO; d& dugc thir nghiém dé danh gia vé
hiéu qua x ly thuéc nhudém MB trong dd ZnO hay
dugc lva chon s&r dung lam vat liéu quang xdc tac thay
thé cho TiO2 do tinh chat dién va quang gan vdi TiOz,
khéng doc hai, than thién véi maéi trudng, dé én dinh
cao, hiéu qua quang xuc tac cao, san phdm sau quang
xUc tac an toan, it phat sinh thém céac chéat thai thr cp
[3-5]. Nhiéu ky thuat da dugc phéat trién dé ché tao
ZnO & kich thudc nano vi du nhu phudng phap moc
mam tinh thé, phuong phap dién hda, lang dong dién
di, qué trinh sol-gel va két tha hda hoc [3-6]. Tuy
nhién, cac phuong phép trén c6 han ché 1a san pham
yéu cau xU ly nhiét, quy trinh tién hanh nhiéu budc
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hodc s& dung thém cac chét hoat dong bé mat dé
tranh két tu. K§ thuat héa siéu am 1a phuong phap dé
dang, nhanh chéng va hiéu qua dé téng hop vat liéu
c&u trdc nano tU cac tién chat vo cg trong do song
sibu am cd vai trd nhu mét dang xdc tac hd trg cac
phan Ung xdy ra nhanh chéng va triét dé hon [7].
Trong mét nghién clitu cta nhém tac gia D6 Tra
Huong va céng sy, cac hat nano ZnO da dugc téng
hop thanh cong bang phucng phép hoa siéu am cho
hiéu suédt phan hdy MB kha hiéu qua vdi hiéu suét
65% sau 120 phut chiéu xa [8]. Do dé trong nghién cu
nay, ching téi lua chon phuong phap hda siéu am
mot budc dé ché tao truc ti€p ZnO ngay tai nhiét dd
phong khéng can chéat hoat déng bé mat si dung
phan Ung két tla dong thai co xuc tac cla song siéu
am trong maoi trudng phan Ung chilfa nudc va danh gia
tiém nang Ung dung théng qua kha nang quang xuc
tdc phan hdy MB dudi su chiéu sang clia den xenon.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cldu

Dung cu va héa chdt

NaOH (Merk, Cas —No:1310- 73-2) Zn(NO3)> (Merk,
CAS-No: 19154-63-3). Thu6c nhudém MB dugc mua tu
Anh. Nudc cét hai lan dugc cat tr may Aquatron-

A4000D tai phong thi nghiém.

Ché tao vt lidgu ZnO

NaOH

AR _eAa _ A
Bé siéu am

Hinh 1: So d& minh hoa qua trinh ché tao vat liéu nano
ZnO bang phuong phép hda siéu &m (&nh nhd la hé
lam viéc)

Hinh 1 la so d& minh hoa qué trinh ché tao vat liéu
nano ZnO st dung phudng phap hoda siéu am. Quy
trinh nhu sau: nho tur tir dung dich NaOH (100 mL, 0,5
M) vao dung dich Zn(NOs). (100 mL, 0,25 M) dung

trong cdc thay tinh 250 mL dat trong bé ria siéu am
(Ultrasons H-D, Selecta Tay Ban Nha, tan sé 40 kHz,
codng suat 400 W). Nhiét dé ctia phan Ung dugc duy tri
xung quanh 40 °C. D& phan Ung dong déu, dung dich
dugc khudy nhe vdi thai gian la 1 phdt/lan. Sau 100
phut lugng NaOH dudc st dung hét, dung dich trong
c6c thuy tinh dugc rung siéu am thém 15 phut. Két tua
thu dugc sau qué trinh trén ¢ mau tréng duc dugc loc
bdi mang loc gidy Polyvinylidene Flouride (PVDF) kich
thudc 16 loc 200 nm thédng qua bom chan khéng, sau
dé dugc rira nhiéu 1an bang nudc cét hai lan cho dén
moi trudng trung tinh. Két tla sau khi loc dugc séy
trong tU sdy & 80°C trong 5 gid. Vat liéu thu dugc
dang bot mau trang va dugc ky hiéu la UZ. BE danh
gia vai tro clia séng siéu am trong viéc hinh thanh céc
hat ZnO, céc thi nghiém dugc tién hanh trong cac diéu
kién tuong ty nhung khéng st dung bé rung siéu am.
Mau ché tao trong trudng hop nay dugc ki hiéu la ZO.

Bdic trung vat ligu

Pac diém bé mat, hinh thai hoc cta vét liéu dugc xac
dinh s dung phuong phép hién vi dién t&r quét (JEOL
JSM-6700 SEM). C4u truc vat liéu dugc phan tich su
dung phuong gian dd nhiéu xa tia X (XRD) (D2
PHASER Bruke).

Dadnh gid kha ndng quang xdc tdc cua vdt liéu ché tao

Hoat tinh quang xuc tac cla vat liéu nano UZ dugc
nghién ctu bang cach danh gia su phan hily MB néng
dé ban dau 20 ppm s dung ngudn sang la hé den
xenon ty xay dung & Hinh 2. Khodng céach tu déen va
c6c dung dung dich la 15 cm. Hé thi nghiém dugc
trang bi hé théng lam mat bang nudc tuan hoan dé
duy tri nhiét d6 khéng déi. Cac thi nghiém quang xuc
tac tién hanh khado sat dnh hudng cla khéi lugng vat
liéu, nbng dd MB ban dau, thai gian. Trudc khi tién
hanh thi nghiém chuén bi 200 mL dung dich MB néng
dé 20 ppm. Dung micropipet ldy ra 1,5 mL dung dich
cho vao lo dung mau t6i d€ lam mau ndng do ban
dau. Thi nghiém quang xuc tac dugc thuc hién bang
cach cho 0,2 g vat liéu xtc tac UZ vao cbc thiy tinh hai
I6p dung tich 250 mL chda 200 mL MB 20 ppm c6 do
pH6. Trudc khi chiéu xa, dung dich MB chita cac hat
nano UZ Ig Iting dugc khudy tir 60 phit trong béng téi
dé dat dugc can bang hdp phu / gidi hdp. Sau do,
dung dich trén dong thai dugc khudy ti dé tao su
doéng nhét trong dung dich va chiéu xa trong thdi gian
75 phut, véi thdi gian 18y mau 1an luct 15 ph, 30 ph, 45
ph, 60 ph, 75 ph thé tich mdi lan 18y 1a 1,5 mL. Cac
dung dich 18y ra dugc ly tdm véi téc do 6.000 v/ph
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trong 10 phut dé loc bd két tla, bdo quan trong lo téi
mau va do phé hap thu. BE han ché thém anh hudng
cla anh sang bén ngoai, toan bd hé thi nghiém dugc
dat trong phong t6i. Nong dé MB ban dau va sau qua
trinh x& ly quang xUc tac dugc xac dinh bang may
quang phé UV-Vis Hitachi UH5300. Hiéu sudt phan
hdy quang xUc tac cla vat liéu ché tao dugc tinh nhu
sau:
— CO — Ct

C
trong doé Co va Ct (mg/L) la ndbng dé MB Iic dau va tai
thai diém phan Ung t, tuang Uing.

H

Chét lugng cla den xenon suf dung trong thi nghiém
dugc kiém tra bang phép do phd quét dai (hinh 2B) str
dung thiét bi AVANTES Starline Avaspec — 2048. Cong
suét quang clia den xenon dugc xac dinh s&t dung méay
do cong suét laze XLPF12-3S-H2 (Gentec-EQ a Laser
Power Meter, Canada) (Hinh 2B) cho gia tri 131
mW/cm2. Cac san phdm phan hiy sau phan Ung
quang xUc tac dugc xac dinh bang phép do phd LC-
MSD-Trap-SL Agilent 1100.

Hinh 2: (A) So d& minh hoa qué trinh quang xdc tac
phan hiy MB, (B) quang phé quét dai clia dén va (C)
Hé lam viéc

Két qua va thao luan
Bdic diém hinh thdi va cdu tric vdt liéu ZnO

Hinh 3 1a gidn do nhiéu xa tia X clia mau UZ va ZO. Cé
thé thdy rd trén gian do XRD clia mau UZ xuét hién
cac dinh phé dac trung 26 tai 3166, 34.39, 36.19,
47.55, 56.60, 62.82, 66.39, 67.87, 69.03, tudng Ung vdi
cac mat (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(207) clia cdu trdc luc giac wurtzite clia vat liéu ZnO [4]
Trong khi dé vdi vat lieu ZO (dudng mau den) cé
cudng dé thdp hon, dinh phé dac trung cho cdu tric
Zn(OH)2 va mét phan & dang vo dinh hinh. Diéu nay
cho thdy su hd trg clia song siéu am dong mét vai tro

quan trong trong su hinh thanh tinh thé va tac déng
lén dac tinh hinh thai hoc cla vat liéu ché tao.
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Hinh 3: Gidn dd nhiéu xa tia X clla mau UZ (mau dd) va
Z0 (mau den)

Hinh 4: Anh SEM clia m3u UZ (a) va ZO (b)

Hinh 4 13 k&t qua SEM clia cac mau sau khi ché tao. Co
thé thdy rang déi vai mau cd su hd trg cla siéu am
trong qua trinh phan Ung thu dugc vat liéu UZ dang
hat nano vdi kich thudc ¢ 30-80 nm (Hinh 4a). Béi vai
phan Ung khong ¢ su tac dong cla siéu am thi vat
liéu thu dugc cd dang tdm hodc dam két tu lai (Hinh
4b). Chung téi cho rang, két tha Zn(OH), dugc tao ra
khi nhd dan dan NaOH vao dung dich Zn(NO3)..
Thong thudng, ZnO bao gdm cac nguyén tir Zn va O
dugc nam xen k& nhau trong cac mat phang (10-10)
song song vdi truc ¢. Néu khéng co siéu am, cac tam
Zn(OH)2 nay s& dudc phat trién theo phuong ngang
do dong chdy thanh tung I8p (hay con goi la dong
chay laminar) ctia dung dich géy ra bdi luc Ung suét
cdt dudi tac déng manh cla viéc khudy tu. Diéu nay
dan dén su hinh thanh cu tric nano t&m khi mdi nho,
sau do sy két tu sé gay can trd su khudy va tiép xuc khi
dung dich nhd tiép xtc xuéng bé mat gay nén su két
dam cla Zn(OH)2 tao thanh cac “cum”. Trong trucng
hop nay, d€ han ché su két dam clia Zn(OH)2, mét s§
chat hoat déng bé mat dugc vao trong qué trinh phan
ung.
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Tuy nhién, khi dung dich phan Ung dugc hd trg bdi
séng siéu am, cac bot khi nhd sé dugc hinh thanh
trong long dung dich. Cung vdi su két hgp cla séng
siéu am dugc dua vao dung dich phan Ung, ching sé
tao ra mét ngudn nang luong cao va gay ra su hon
loan trong dung dich phan (ng, dan dén cac bot khi bi
"v&", déng thdi cling han ché su két tu dé tao thanh
Cac "cum” hodc cau trdc tdm ZnO. Hon nifa, séng siéu
am dong thai thic ddy qué trinh tao mém nhanh va
mat nudc, dan dén sy hinh thanh cac cdu tric hat
nano ZnO nhu chi ra trong dnh SEM. Ca ché chinh xac
cho viéc tao thanh nay sé dugc ching toi tién hanh
nghién ctu thém.

Quang xuc tdc phan hay
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Hinh 5: Phé UV-Vis qué trinh quang xuc tac phan hiy
MB s dung vat liéu UZ theo thdi gian

Cé thé thdy rang sau 30 phut chiéu xa bang dén xenon
thi cusng dé dinh hép thu gidm manh tucng Ung
82,9% MB da bi loai bd. Khi thai gian tang 1én, su phan
hay MB tdng manh, 1én dén 93, 1 % sau thdi gian 75
phit chiéu xa (Hinh 5). Biéu nay cho thdy cac vong
trong céu trdc héa hoc ctia MB d& bj pha hiy va céc
phan t& MB d& dugc bién déi thanh cac san pham it
doéc hai hon. Biéu nay dudc giéi thich la do khi thdi
gian chiéu sang tang sé lam tang kha nang tao cac géc
tv do OH'va O} cd kha nang oxy hda manh dan dén viéc
metylen xanh phan hdy cang nhiéu. Su hinh thanh cac sdm
phém phan hly trung gian trong qué trinh quang xuc tac
MB da dugc phan tich sdu han bang phép do MS va két qua
thé hién trong Hinh 6 t&i Hinh 9. Phé khdi luang MB va clia
cac chét trung gian phan hdy chinh dugc xac dinh bang cac
dinh tai m/z 284 (MB), m/z = 269, m/z = 241, m/z = 225. Su
hinh thanh clia ching dugc gidi thich do sy phan cét clia
mat hodc nhiéu nhdm methyl. Vi du: ion phan & me cd m/z
284 mét mét nhom methyl tuong Uing vaéi my/z = 270. Binh
m/z 241 tao thanh do mét 2 nhém methyl tr my/z = 270.
Nhu véy, trong cac diéu kién da nghién cliu ctia thi nghiém

6 thé khang dinh sy phan hiy MB da xdy ra. Qua trinh
phan hdy MB trong nudc sé tiép tuc dién ra cho dén khi san
phdm cudi cing COz, H20 dugc hinh thanh [2, 9]. Cac két
qué nay hoan toan phu hgp vdi cac cong trinh nghién clu
da cong bé trudce [2]
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Hinh 6: Ph& khdi lugng clia MB sau thoi gian 30 phtit
quang xUc tac
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Hinh 7: MS-MS clia m/z =284 vd&i mau MB sau thdi gian 30
phut quang xUc tac
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Hinh 8: MS-MS clia m/z =269 v&i mau MB sau thai gian 30
phut quang xdc tac
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Hinh 9: MS-MS clia m/z =241 vdi mau MB sau thdi gian 30
phut quang xdc tac

Sy phan hiy clia MB thanh cac chét trung gian dugc dé xuét
trong Hinh 10.
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Methylene Blue

oy
LN
(W 3N N
l*’"’
=
LN
(CHN 7 NHCE,
Azre B
lﬂ’ _—
pON
AL
Azre C
]&a
w205
LN
BN ¥ Ne,
Thriomin

Hinh 10: Su khdr methyl ctia thuéc nhudm MB thanh céc san
ph&m trung gian trong qua trinh quang xuc tac

Ca ché phan hdy MB dudi su chiéu séng den xenon
dugc gidi thich nhu sau: Dudi su chiéu xa clia anh sang
kich thich c6 néng lugng photon bang hoac I6n han
dd rong viung cdm cua ban dan ZnO, céc electron
quang dugc chuyén 1én ving dan (CB) tr ving hoa tri
(VB) trong khi 16 tréng mang dién duong dudc hinh
thanh trong vung hoa tri (Hinh 11) [1, 10]. Cac electron
va 16 tréng nay di chuyén ra bé mat vat liéu tham gia
vao phan Ung oxi hda khit chat & nhiém. Cac 16 tréng
quang trong vung hda tri tham gia phan Ung tao
thanh gdc hydroxyl OH" trong khi céc electron trong
ving dan (CB) tham gia vao quéa trinh khit tao géc
superoxit O, . Cac g6c hoat déng nay s& oxi hda cac
chat 6 nhiém bi hdp phu trén bé m3t chat xUc tac tao
thanh san ph&m cudi cling la CO2 va H20 [1].

Hinh 11: SG d6 cg ché quang xdc tac ctia ZnO [10]
Két luan

D3 ché tao thanh cong vét liéu ZnO dang hat nano vdi
thanh phan pha wurtzite bang phuong phap hoa siéu
am. Uu diém cla phuong phap tng hgp nay la don
gian, dé thuc hién, cé thé ché tao ZnO ngay tai nhiét
dé phong. Khd nang quang xUc tac cla vét liéu ché
tao dugc danh gia qua phan Ung phan hly thudc
nhuém MB trong nudc vdi hiéu sudt xtr ly 93,1% cho
ndng dé dau 20 ppm. Cac két qua thu dugc sé la ca s&
cho dinh hudng nghién cliu nham Ung dung trong viéc
X ly ngudn nudc bi 6 nhiém pham nhudm.

L&i cdm on

Nghién clu nay dugc tai trg bdi dé tai thuéc Chuong
trinh phat trién Vat ly dén nam 2020 ma s6
BTPL.CN35/18.
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