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ABSTRACT

A new generation photocatalyst CuFe,O./rGO/halloysite nanotube
(HNT) was manufactured using a simple procedure in this work.
Material characterisation results reveal that the CuFe;O4 active phase
with a size of around 30-40 nm is spread rather consistently across the
sandwich-like structure of rGO/HNT. The material's bandgap energy is
around 1.9 eV, which boosts the material's capacity to function even in
the visible light area. The catalytic activity test showed that the catalyst,
with an active phase composition of 70% by weight, was able to
completely decomposing CIP after just 1 hour of light. The pHpzc value
and pH impact were also investigated. The findings suggest that the
material can completely handle CIP in a neutral environment (pH = 7).
Scavenger tests also demonstrated the involvement of reactive radicals
in CIP degradation, with holes (h*) and hydroxyl radicals (*OH) having
the major effect. These important results constitute the basis for the in-
depth investigations of the CIP degradation mechanism.

Gidi thiéu chung

trong dét, trong trdm tich va trong déng véat thly sinh
vai ndng do lén dén vai tram mg/L hodc mg/kg trong

Khang sinh déng vai trd v cung quan trong, nhd cé
khéng sinh ma con ngudi da thoat khoi nhiéu bénh tat
hiém nghéo, con vdi déng vét ching khong chi dugc
dung trong phong va diéu tri bénh tat ma con dung dé
kich thich tang trudng. Tuy nhién véi su han ché vé hiéu
biét va nhan thuic, khang sinh dugc xem la than dugc,
nén con ngudi da su dung khang sinh qua muc. Nhiéu
nghién cu da phét hién thdy su c6 mat clia khang sinh
trong méi trudng nudc (nudc thai, nudc mat, nudc
ngam va nudc udng), trong phan thai cta déng vat,

lugng khd (Kimmerer, 2009). Nudc thai tU cac bénh
vién, khu cédng nghiép cling nhu ttr cac bai chon 1ap chat
thai da dugc phat hién chia lugng khang sinh v&i ndng
dé cao. Néu cac hoat déng nay khong dugc x ly triét
dé khi thai ra mdi truong sé lam mat can bang hé sinh
thai trong ngudn nudc, khéng nhiing anh hudng truc
ti€p dén nudc ao, ho, séng ma ngdm xudng dat, tich Ity
ton dong trong ngudn nudc ngam va gay anh huéng
nghiém trong dén suc khde con ngudi, tao nén nguy co
6 nhiém, 13y lan dich bénh cho cdng dong.
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Ciprofloxacin la mdt khang sinh ho fluoroquinolone
dugc sit dung dé diéu tri mot s& bénh nhiém trung do
vi khuén. CIP hién dang dugc sit dung réng rai cho
ngudi, dong vat va thuc vat. Néng dé CIP dugc ghi nhan
vao khoang 249 dén 405 ng/L tai nha may x( ly nudc
thai (Zaviska et al., 2013); khoang 31 dén 50 mg/L tai céac
nha may san xuét thuéc (Rakshit et al, 2013). Viéc su
dung liéu cao CIP gay ra cac tac hai nghiém trong dén
moi truong do tich tu khang sinh nay trong nudc thai,
thuc vat va té bao dong vat (Corra, 2018) (Dietrich et al,,
2002). Do kha ndng phan hdy sinh hoc thép, cac phuang
phép bay hai, hdp phu, lang, déng tu va sinh hoc théng
thudng khong phai 1a cach hiéu qué dé loai bd CIP va
cac khéng sinh khac khdi maéi trusng nudc [(Adams et
al., 2002), (Malakootian et al., 2018), (Malakootian et al.,
2019)]. Gan day, cac qua trinh oxy hda nang cao (AOP)
vdi cac chat quang xUc tac dugc coi la mét lua chon day
hita hen dé x{ ly nuéc thai cé chira CIP (Y. Zeng et al,,
2019). AOPs v&i chét xtc tac quang lién quan dén viéc
tao ra g6c hydroxyl hoat tinh dé oxy hda cac chét 6
nhiém hitu ca. Trong qué trinh AOPs di thé, bl xa tia
cuc tim thuong dugc st dung lam ngudn nang lugng
kich thich chat ban dan (Ling Tan et al, 2019) gay ra su
chuyén dich dién tir tir vang hoa tri sang ving dan, tao
ra cac cap electron - 16 tréng (h*) va géc hydroxyl (|OH)
hodc cac chat oxy hoa khac dé oxy hda cac chét & nhiém
(Coronado, 2013). Hon nita, hiéu qud xdc tac quang,
tang 1én khi str dung chét xtc tac nano, do kich thudc
nho han, dién tich bé mat I6n han, kha nang khuéch tan
cao hon va hoat dong vugt trdi clia vat liéu nano (Nanda
et al., 2015).

Nhiéu nghién cltu da chi ra rang CIP nhay cam vdi
nhiing thay déi quang héa do tiép xuc truc tiép vdi tia
cuc tim vdi su cd mat cla chat xdc tac quang va
hydrogen peroxide (H.O>) . Viéc xtr i ngudn nudc chira
CIP bang phuang phap quang xuc tac la phuong phap
than thién vai méi trudng hiéu qué cao, chi phi thép.
Céc loai xuc tac quang dung dé xi ly CIP da dugc
nghién cfu va téng hap rat da dang nhu: xtc tac quang
gbc ZnO, xUc tac quang AgTiO,, xUc tac quang CuzO...
Trong do, xuc tac CuFe;O4 la mot vat liéu dugc quan
tdm vdi néng lugng viing cdm thép, hoat tinh cao va
dugc duy tri trong sudt quéa trinh phan Ung vdi hiéu Uing
photo-Fenton va sy c6 mét cla hén hap kim loai (Cheng
et al,, 2016), (Tamaddon et al., 2019). Mét gidi phéap dugc
dua ra lam tang hiéu qua clia xUc tac la s&t dung chét
mang, xUc tac dugc phan tan 1én bé mat clia chat mang.
Chat mang la nhitng chét cé bé mat riéng 16n, do bén
cao, c6 tinh &n dinh. Mét s6 chat mang thudng dugc sur
dung nhu AlLOs, SiOy, SBA-15, MIL 141, ... Pa phan cac
vét liéu sir dung lam chat mang déu dugc t6ng hop tu

nhiing hda chat tinh khiét cé gia thanh cao va quy trinh
phuc tap.

Halloysite la m&t khoang vat tu nhién thuéc nhém cao
lanh, t&n tai nhiéu & dang &ng. Kich thudc trung binh
clia 6ng halloysite khoang 100-200 nm, cac 6ng co 16
x&p. Halloysite cd bé mat riéng khoadng I6n khodng 50-
150 m?/g. Uu diém cla vét liéu xic tac trén co sG
halloysite la cdu trdc dang éng, co trat tu va kich thudc
doéng nhéat (40-200 nm) clia mao quan. Ngoai ra, HNT
c6 déd 6n dinh cao, bén vai cac dung méi hitu co va dé
dang téi s dung sau qué trinh phan Ung. Phan I6n céc
nghién cliu gan day tép trung vao viéc si dung
halloysite nhu mét chét mang vai pha hoat tinh la cac
hat nano kim loai dugc dua Ién bé mat ngoai cla
halloysite (Zhao et al., 2006), (Fu & Zhang, 2005), (P. Liu
& Zhao, 2009).

Graphen tu khi dugc phéat hién véi tu cach 1loai “vat liéu
cla tuong lai” cling da dugc quan tdm nghién clu va
dugc ching minh kha ndng hdp phu cao trong cac qua
trinh xr ly méi trudng bén canh cac Ung dung vé cg,
dién ti. Cac cong bé gan déay da trinh bay mét s6
phuong phap téng hap cac vt liéu xtc tac quang trén
cd s& ch&t mang graphen va c6 nhitng dénh gié vé hoat
tinh clia cac xuc tac quang hoa. Graphen trong trudng
hap nay déng vai tro la trung tdm nhan va trung chuyén
electron, gilp cho vat liéu nay dé dang tham gia vao
cac phan Ung quang hoé vaéi muic néng lugng kich thich
thdp haon (Kuvarega et al., 2021).

Cac cong trinh d& cong bé déu cho thay quy trinh téng
hdp graphen van con gap mot s6 kho khan, dac biét 1a
s6 lugng don I8p cacbon va sy tai két dinh cla cac don
I&p nay trong graphen cling la nhiing van dé can dugc
nghién ctu cai thién dé ché tao dudgc vat liéu cé chat
lugng uu viét han. Nhu da trinh bay & trén, xuét phat tu
cac tinh cht uu viét clia tung loai véat liéu don 1é, cu thé
la Halloysite va Graphen cung vdi cac nhugc diém ton
tai cla chidng, d& cé mét vai nghién clu tap trung vao
qué trinh két hop 2 loai vat liéu nay dé téng hop
nanocomposit. Vat liéu nay budc dau da dugc nghién
cliu ché tao, tuy nhién mdi chi dugc thir nghiém va dinh
hudng Ung dung nhu mét chat hap phu truc ti€p hoac
lam siéu tu dién (Y. Liu et al, 2014), ché tao mang su
dung trong qué trinh tach déau nudc (G. Zeng et al,
2017) , pha vao vét liéu nhua epoxy dé ci thién co tinh
va kha nang chju nhiét (Y. Liu et al,, 2014) hay s& dung
vat liéu két hap vdi bac kim loai nhu 1 chat diét khuén
(Yu et al, 2014). Nhiing hiéu biét vé véat liéu nay con
tuong déi han ché, vat liéu dugc ché tao chd yéu dugc
st dung & trang thai nguyén ban va chua dugc dinh
hudng lam xUc tac, dac biét la xUc tac quang hoa.
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Trong nghién ctu nay, qua trinh tinh ché halloysite tu
quang halloysite thé dugc trinh bay. Sau do, 6ng
halloysite kich thudc nano sé dugc pha tap vao graphen
da dugc khir dé tao thanh vat liéu composite. Vat liéu
nay sé& dugc str dung lam chat mang dé phan bd pha
hoat tinh trén cg s& dong ferit. Hoat tinh quang hoa va
su anh hudng cla dd pH cling nhu sy ¢ mat cla cac
g&c hoat dong trung gian tron qua trinh phan Uing cling
dugc khao sat va nghién cliu tao tién dé xay dung co
ché& phan Ung mét cach chinh xac.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt dung cu

Graphit dugc 1y tU Lao Cai (Viét Nam), quang halloysite
tho (tU mo tai Pha Tho, Viét Nam) dudc sdy khéd dé loai
bd nudc hdp phu tu do sau dé nghién nhé dem tinh
ché. KMnOx loai tinh thé 98%, H.0, 30%, axit clohydric,
axit sunfuric 98%, Na:NQOs, hydrazin, Isopropyl alcohol
(99.7%), ethylenediamine tetraacetic acid disodium
(99%), p-Benzoquinone (99%), Dimethy! sulfoxide (99%)
déu dugc mua tU Trung Qudc; ciprofloxacin (99.99%)
dugc mua tur Merck. Cac thiét bi dung cu dugc st dung
trong qua trinh thuc nghiém bao gdbm may i tam, bé
rung siéu am, td sdy, may khudy tir gia nhiét, c6c thay
tinh.

Diéu ché graphen oxit

Graphen oxit dugc téng hop tUr graphite bang phuong
phéap Hummers (Alam et al., 2017). 5 g bot graphite
dugc thém vao trong 42 ml HSO4 98% tai nhiét dé dudi
5°C, khudy trong 30 pht, t&c dd 400 vong/phit dén khi
dung dich c6 mau den. Tiép tuc thém 15 g KMnOas va
gir nhiét do khong qua 20°C trong 4h. Nho tur tir 140 m
H.O vao hdn hop va gitt nhiét d6 dudi 50°C trong 3 gid.
50 ml H2O, 30% dugc thém tir tir vao hdn hap va khudy
déu trong 20 phut dén khi dung dich c6 mau néu sang,
sau dé thém tiép 300 ml dung dich HCl 0.1M vao hén
hop. Sau khi két thic phan Ung, thu 1&y phéan chét ran
dem loc rira cho tdi khi pH = 7 sau do sdy & 70°C thu
dugc graphene oxit.

Tinh ché halloysite

Quang halloysite 18y t& ngudn cao lanh Viét Nam dugc
nghién nhé va sang dé loai bd san. Lay 20 g halloysite
tho sdy & 100°C trong 3 gid, sau dé hoa tan vdéi 27,5 ml
nudc cat. Thém tu tU 1 ml dung dich H.SO04 98% khudy
G 90°C trong vong 2 gid. Dung dich thu dugc loc ria
nhiéu lan bang nudc cat dé loai bd H.SO4 du roi sy

kho. Thém 750 ml nudc cat vao hdn hop mau sdy kho
khudy trong 24 gid, hdn hap thu dugc dé 1dng trong 96
gid, sau do loc va gan 18y phén trén, bo phan can phia
day. Phan ran thu duogc tiép tuc rlra bang nudc nhiéu
[an, dem loc, ly tdm va sdy kho thu dugc halloysite tinh.

T6ng hop vit liéu composite rGO/HNT

Vat liéu nano composite GO/HNT dugc téng hgp theo
quy trinh sau: phan tan 100 mg HNT trong 50 ml nudc
cét, vi sdng trong 10 phut (dung dich 1). Lay 200 mg GO
phan tan trong 200 ml nudc va rung siéu am 10 phut
(dung dich 2). Tron dung dich 1vdi dung dich 2 va khudy
déu 10 phdt, vi séng trong 30 phut. Dung dich dugc
khudy déu & 90°C. Thém tU tir 2 ml hydrazine 80%, tiép
tuc khudy 6n dinh trong 2 gis. Sau dé, phéan can dugc
loc va séy kho thu dugc vat liéu GO/HNT.

T6ng hop vat liéu CuFe;O4/nanocomposit

Cho 0,5g Composite vao 50ml HO sau dé dem rung
siéu am 15 phdt. Mudi Fe** va Cu?* vdi ty 1é 2:1 hoa tan
trong 20ml H,O, sau dd nhd tu tUf vao dung dich trén
sau do rung siéu am 15 phat. Thém NH4OH 25% vao
sao cho dung dich c6 pH= 10. Pem dung dich di ly tam
5000 vong/phut, thu 18y phan ran, dem sdy khé ,sau do
dem di nung trong N> & 650°C trong 1 gid thu dugc vat
liéu CuFe:O4/HNT@rGO. Ham lugng pha hoat tinh
CuFe;04 dudgc diéu chinh & 3 muc 30%, 50% va 70%
khéi lugng xdc tac dé khao sat anh hudng cla ham
lugng pha hoat tinh dén hiéu qua cua chét xdc tac
quang.

Bdc trung vat liéu

Phuang phép kinh hién vi dién t& quét SEM va kinh hién
vi dién t truyén qua TEM dugc do tai vién Vé sinh dich
té trung ucng dé xac dinh ciu tric trén bé mat vt liéu.
Phucng phép nhiéu xa tia X (XRD) dung buc xa tia Cu
Ko, A = 1,5403, khodng quét 2A=5-80°C dugc xac dinh
tai Trudng Pai hoc Khoa hoc tu nhién. Phuang phap hap
thu phé héng FTIR xéac dinh cac dac trung lién két cla
vat liéu trén thiét bi Jasco FT/IR-4600 tai Dai hoc Mo -
Dia chat. Phuong phap hap thu phé tir ngoai kha kién
UV-VIS budc séng 200-800 nm do trén thiét bi Jasco V-
750 tai Phong thi nghiém Loc — Héa déu, Pai hoc Md
Pia chat. Phuong phap dang nhiét hdp phu-khi hép
phu N2 (BET) xac dinh dién tich bé mat riéng cla vat liéu
bang thiét bi Chem BET — 3030 tai nhiét do 77,34°C
(Vién héa hoc — Vién han lam khoa hoc cong nghé Viét
Nam).
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Bdnh gid hogt tinh xdc tdc

Hoat tinh cla xUc tac dugc danh gia véi cac diéu kién
tién hanh phan Ung nhu sau: khéi lugng xdc tac 10mg,
50ml dung dich CIP ndng dé 20ppm, 25ml H,0z, téc do
khudy 600 vong/phit. Hé phan Ung dugc khudy trong
bong t6i trong 30 phut dé loai trlr anh hudng cla hién
tugng quang phan va dat trang thai can bang hap phu.
Sau 30 phut, hé dugc chiéu sang bdi anh sang UV. Mau
dugc 18y sau 30 phut hdp phu trong béng t6i va sau moi
1 gi¢y ké tl lUc chiéu séng, loc bd xtc tac (néu cd) bang
gidy loc va di do UV-vis dé€ xac dinh néng do CIP.

XU ly két qua thuc nghiém

Do chuyén hda cla CIP trong phan Ung phan huy
quang hda st dung xuc tac CuFe;O4/rGO/HNT sé dugc
ap dung dé so sanh vé hiéu qua cla xUc tac, trong cac
thir nghiém vai bay va anh hudng clia do pH. Théng s6
nay dugc tinh toan dua trén phucng trinh dudi day:

Do chuyén héa (%) = (%) * 1

Trong dé: Co la ndng dé CIP trong dung dich tai thdi
diém ban dau t = 0 (gio)

Ci la ndng do CIP trong dung dich da xit ly tai
thai diém t
Cac nong do dudc xéc dinh dua trén phuong phap phd
UV-vis va phuong trinh duong chuén dugc xay dung ti
phuong phép nay. Cu thé, peak tai budc séng 273 nm
dugc ghi nhan dé tinh toan néng dé CIP trong dung
dich.

Két qua va thao luan
Phdn tich cdu trdc vat liéu xdc tdc

Dé nghién clru cu tric cla vat liéu xtc tac, cac phuang
phap hoa ly hién dai da dugc sir dung.

Hinh 1 trinh bay gidn dé XRD cla chét mang va xUc tac
téng hop dugc trong khoang 26 = 80°. Vi vat liéu nén
rGO/HNT (Hinh 1a), c6 thé quan sat thdy su xudt hién
cac peak dac trung & goc 2 = 12,59 38° 55,0° 62,37°
tucng Ung vdi cac mat (001), (110), (211), (220) ching
minh sy ton tai clia HNT trong HNT@rGO; peak & 26°
va 43,6° chiing té su cd mat clia rGO trong HNT@rGO.
Khong co peak rd nét & 11° chiing té GO da dugc khir
thanh rGO.

O Hinh 1, c& thé thay cic peak xuét hién trong phé do
thé hién cdu tric pha t& dién dac trung cla pha hoat
tinh CuFe,O4 (theo phan loai clia JCPDS s& 34-0425).
Cu thé, cac dinh nhiéu xa & géc 26 = 18,5°; 30,1°; 35,6°

389, 42,99, 53,2°; 56,8°; 62,2° dac trung cho céu tric
spinel cla vét liéu CuFe,O4 va tuong dong vdi cac két
qua thu dudc trong cac tai liéu tham khdo (Dhanda &
Kidwai, 2016), (Ali et al., 2017). Peak xudt hién & goc 2 8
= 26° tuang Ung vdéi su cd mat cla rGO trong vat liéu
xUc tac. Peak & 43° va 55° chiing to su ¢ mat clia chéat
mang rGO/Halloysite trong vat liéu. Su cd mat cla ting
pha xuc tac tiép tuc dugc chiting minh dinh tinh bang k§
thuat Raman va FT-IR cling nhu EDX
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Hinh 2. chi ra két qué dac trung vat liéu bang phuong
phap phé Raman. Két qua phép do thé hién peak dic
trung clia HNT va rGO & cac budc song 1345.9 cm ' va
1593.7 cm™. Su ¢ mét clia kim loai Cu dugc thé hién
théng qua peak ghi nhan dugc & budc song 497 cm™.
Su xudt hién clia kim loai Fe dugc xac nhan bai peak ng
véi budc song 2823 cm™

DE co théng tin ré rang hon vé cac lién két dac trung
hinh thanh trong vat liéu xuc tac, phuong phap phé FT-
IR dugc s dung va két qua dugc trinh bay trong Hinh
3.

CuFe,0,/rGO/HNT

Transmittance, %

3900 3400 2900 2400 1900 1400 9S00 400

Wavenumber, cm-1

Hinh 3: Ph& FT-IR cla vat liéu CuFe,04-70%/rGO/HNT

Céc dao doéng dac trung vdi s6 song & vung 1060 cm™”
(Si-O), 752 cm™ (Si-O-Si) chiing minh sy ton tai ctia HNT
trong rGO/HNT. Khéong con dao déng cia nhém
cacboxyl (1714 ¢m™) cho thdy da khi GO thanh rGO
trong qué trinh t6ng hop rGO/HNT. Dao déng & 1633
cm™ va 1086 cm™ ¢6 thé dugc gan cho dao déng kéo
dai ctia nhom C=C va C=0 trong rGO (Gao et al., 2016)
(Muthu et al,, 2016). Céc dao déng dac trung vdi tan s6
450 cm™ va 570 cm chiing minh ton tai lién két Cu-O
va Fe-O trong vat liéu Ung vdi sy c6 mat clia CuFe 04
dugc c6 dinh trén chat mang rGO/HNT (Zhang et al,,
2016) (Dey et al., 2020).

Hinh 4: Hinh &nh SEM cla vat liéu CuFe 04—
70%/rGO/HNT

Hinh thai bé mat vat liéu dugc dac trung bang hinh anh
clia phuong phép kinh hién vi dién t quét. Bén canh
do, dién tich bé mat riéng, thé tich mao quéan va dudng
kinh mao quén ctia CuFe;O4/rGO/HNT, phucng phap
dang nhiét hdp phu N2 & 77,3K theo BET dugc tién hanh
d6i vai mau vat liéu quang xuc tac. Cac két qua SEM va
BET dugc trinh bay & Hinh 4, 5 va 6.
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Hinh 5: Gian d6 dang nhiét hap phu - nha hap phu N>
cla vat liéu xic tac CuFe,O4— 70%/rGO/HNT
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Hinh 6: Phan bé kich thudc mao quan cla vét liéu
CuFerO4— 70%/rGO/HNT

T anh SEM, c6 thé thdy su xen kep cac 6ng halloysite
kich thudc nano vao gilta cac I6p rGO co tac dung
chéng lai su két dinh cac I6p rGO nay. Ngoai ra, anh
SEM cling xac dinh dugc su hinh thanh cac hat pha hoat
tinh CuFe,O4 phan bd trén cac I6p rGO va cac 6ng
halloysite. Kich thudc hat xUc tac xac dinh dua trén anh
SEM vao khodng 100 nm.
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Vi két qua BET, dién tich bé mat riéng cla vat liéu xic
tac do dugc la khodng 130 m?/g va dudng kinh mao
quan trung binh tinh toan bang phuong phap BJH
khodng 5 nm. Ngoai ra, hinh dang vong tré clia dudng
dang nhiét hdp phu - gidi hdp phu N cua vat liéu tng
hop dugc cd dang IV theo phan loai clia IUPAC, déc
trung cho vat liéu chira mao quén trung binh. Két qua
nay cho théy sy cai thién dang ké vé dién tich bé mat
riéng khi phan tan pha hoat tinh 1én trén chat mang vi
dién tich bé mat riéng clia CuFe;O4 chi vao khoang 10 —
30 m?/g (Kumar et al,, 2017) (H. Kamel et al, 2020). Bé
mat riéng xap xi 130 m?/g va kich thuéc mao quan trung
binh clia xuc tac t6ng hop dudc rét thich hop dé Ung
dung xtt ly cac chat httu ¢ 6 nhiém theo ¢ ché hap
phu - xdc tac.

Cudi cung, dé kiém tra sy c6 mat clia cac nguyén té co
trong vat liéu va thanh phan phan tram clia cac nguyén
t& nay, ki thuat EDX dugc st dung.

Hinh 7: Két qua EDX cla vat liéu CuFe,O4—
70%/rGO/HNT

K&t qua cho théy su cd mat cla tat cd cac nguyén t6 tao
thanh vat liéu composit. Thanh phan phan tram cla pha
hoat tinh CuFe;O4vao khodng 64% kha tuong dong vdi
con s6 tinh todn ban dau khi t6ng hap (mau c6 70%
khéi lugng la pha hoat tinh).

3.0

2.5

2.0

1.5 4

[F(Dhv]?

1.0+

0.5

0.0

hv
Hinh 8: N&ng lugng viing cdm cla vét liéu CuFe,O4 -
70%/rGO/HNT

Nang lugng viing cadm clia vat liéu xuc tac dugc xac dinh
bang cach st dung phuong phap do phé tan xa khuéch

tan UV-vis ran biéu dién maéi tuong quan gitta [F(R)hv]2
theo hv s& tim dugc nang lugng viing cdm cla céc vat
liéu.

Gia tri nang lugng ving cdm clia cac mau dugc xac dinh
bang phuong trinh Wood-Tauc:

oahv = A (hv-Eg)/n

Trong dé: o la dé hap thu quang; hv la nang lugng clia
photon; A la hang s6; Eg 1a nang lugng vung cadm; n la
hang s6 va n =2. Két qua dugc thé hién & Hinh 8

Cé thé thdy, nang lugng vung cadm Eg cla vat liéu
CuFe;O4/rGO/HNT la 1.9 eV. Gia tri nay lam cho xuc tac
hoat déng dugc & vung anh séang kha kién va hoat tinh
clia xUc tac dugc tadng cudng.

Hoat tinh quang xdc tdc cda vdt liéu trong phdn Ung
phdn hay CIP

Anh huéng cda ham lugng pha hoat tinh

Hoat tinh clia cac vat liéu ché tao dugc dugc thir nghiém
trong phan Ung phéan hldy quang chéat khang sinh CIP
(diéu kién tién hanh dugc chira & phan thuc nghiém).
Hinh 9 chi ra két qua so sanh hoat tinh clia cac mau xtc
tac v&i ham lugng pha hoat tinh khac nhau.

Do chuyén héa CIP v&i xuc tac CuFe204/rGO/HNT

100
B CuFe204-
P 80 30%/rGO/HNT
< % B CuFe204-
2 | 50%/rGO/HNT
S 40 CuFe204-
2 70%/rGO/HNT
20
N

0.5 1hUV 2hUV 3hUV 4hUV 5hUV Qua
dém

Thoi gian, h

Hinh 9: So sdnh dé chuyén héa cta CIP trong phan
Ung quang xUc tac st dung vat liéu CuFe,O4/rGO/HNT

C6 thé nhan thdy do chuyén hoa clia mau 3 (70% pha
hoat tinh) sau 2h chiéu dén UV 13 99 % cao hon mau 1
(30% pha hoat tinh) va 2 (50% pha hoat tinh) lan lugt |a
85% va 88%. Diéu nay ching to xdc tac
CuFex04/rGO/HNT vai 70 % pha hoat tinh cé hoat tinh
xUc tac t6t hon xUc tac CuFe,O4/rGO/HNT véi 30 % pha
hoat tinh va xuc tac CuFe,O4/rGO/HNT vai 50 % pha
hoat tinh. Khi ham lugng pha hoat tinh cao, chidng tac
dung vdi H,O, va nudc tao ra nhiéu géc *OH han. Do
su chuyén héa lién tuc tir Fe** vé Fe’* va Cu®* vé Cu* va
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ngugc lai nén tinh bén cla hé ferit dugc tdn tai trong
sudt qua trinh phan hly va céc tac nhan *OH lién tuc
dudc tao ra, sau do chinh cac géc *OH nay phan Ung
vdi CIP tao thanh CO; va nudc theo ca ché dugc dé xuat
nhu sau:

Cu®* + HO + hv (e, h*) > *OH + Cu* + H*

H.O2 + Cu* + hv (e, h*) 2 HO™ + *OH + Cu?*

Fe3* + H,O + hv (e, h) = *OH + Fe?* + H*

H.Oz + Fe?* + hv (e7, h*) > HO™ + *OH + Fe¥*

e+ Oy =0y

*OH, *O,” + CIP > CO; + H,0 + cac sén phdm céu tao
don gian khac.

Anh hudng cia @6 pH

DéE hiéu rd hon vé anh hudng clia do pH dung dich dén
kha ndng phan hay CIP, diém dang dién cla vét liéu
cling nhu dé chuyén hda clia CIP & cac gia tri pH khac
nhau dudc so sanh. Biém dang dién cla xUc tac dugc
xac dinh bang phuong phap Drift (Noh & Schwarz, 1989)
va két qua dugc chira & Hinh 10.

14
12

10

y = 0.0929x2 - 0.7621x + 7.2402
R?=0.9883

pH cudi cing

0 5 10 15
pH ban dau

Hinh 10: Do thi xac dinh gia tri diém dang dién (pHpz)
cla vat liéu xUc tac

Gia tri diém dang dién xac dinh dugc dya trén phuong
phap Drift va biéu dd 14 6.02. G pH = pHp,c bé mat cla
chét xtc tac cé dién tich hoan toan trung tinh. Khi pH
nho han gid tri pHpze, bé mat chéat hdp phu mang dién
tich duang, két qua sé& hép phu anion t6t han. Ngugc
lai, khi pH 16n hon gia tri pHp.c, bé mét cla chét hap phu
mang dién tich dm, s& hdp phu tét hon cac cation.

CIP la mot hgp chét ludng tinh c6 gia tri pKa la 5,9 déi
vdi nhém cacboxylic va 8,89 ddi vdi nitd trén vong
piperazinyl. K&t qua la, CIP ton tai & ba dang ty thudc

vao dé pH ctia dung dich phan Ung: dang cation & gié
tri pH thdp hon 5,9, dang zwitterionic trong khoang pH
tlr 6,9 dén 8,89 va dang anion & gia tri pH cao han 8,89
(minh hoa & Hinh 11).

oo A, pKyy= 5.90 20.15

o]

34
®

species fraction
o
@
T
2
o
z

Hinh 11: Cac dang ion ctia CIP dya trén pKa (Igwegbe
et al, 2021)

Do do, ching t6i da nghién cru hiéu qua cla viéc loai
bd CIP bang xtc tac CuFe;O4/rGO/HNT & ba gia tri pH
la 4, 7 va 10. Khdo sét dugc thuc hién trong diéu kién c&
dinh gébm 50 ml dung dich CIP 20 ppm, 0.25 ml H,O; va
7,5 mg CuFe,04— 70%/rGO/HNT, pH thay d&i lan lugt
la 4, 7,10, sau dé thu dugc két qua dugc thé hién trong
Hinh 12.

120.00
100.00
X
< 80.00
©
= i
Khu:
f<8 60.00 ' trong t}éi [ ] pH:4
2
S 40,00 = pH=7
& pH=10
20.00 II
0.00

05 15 25 35 45 55
Thoi gian, h

Hinh 12: Anh hudng ctia dé pH dén hiéu qua cla phan
Ung phan hiy quang héa CIP vdi xtc tac CuFe 04—
70%/rGO/HNT

Dua trén Hinh 12, d6 chuyén hoa ctia CIP tang 1én khi
gié tri pH chuyén tr axit sang trung tinh, sau dé giam &
pH =10. Sau 5 gi¢ trong diéu kién anh sang UV, gié tri
d6 chuyén héa loai bd CIP thu dugde & pH = 4, 7, 10 1a
85%; 98%,; va 71 %. TU két qua thu dugc & trén, cé thé
rdt ra mot s6 két luan nhu sau vé anh hudng ctia dé pH
dung dich déi véi hiéu qua phan huy CIP:

- Diém dang dién (pHpxo) clia chat xdc tac la 6,02. Tai

diém pH < pHpze, bé mat clia chét xUc tac s& mang dién

tich duang déi véi cac anion can hdp phu va ngudc lai
Ye] pH > pszc
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- O pH = 4, khi bé mat chat xdc tac quang va phan tir
CIP déu mang dién tich duong, xuét hién lyc déy tinh
dién dan dén t6c do phan hdy giam. Ngoai ra, su 6n
dinh t6i da cla phan ti dugc quan sét thdy trong dung
dich phan ting c6 pH 4,0, 3 pH thap vdi ndng dé proton
cao, co suic hut cao han déi véi cac anion hydroxyl, dap
tat su hinh thanh cac géc hydroxyl. Khi cac ion hydroxyl
tu do trong hé théng bi gidm, sy hinh thanh cac géc
hydroxyl tré nén han ché (Das et al., 2018).

- VGi pH = 7, gia tri nay kha tuong dong vai diém déng
dién hodc zwitterionic cta CIP (pH = 7,4). Do do,
ciprofloxacin dudng nhu nhay cdm nhét vdi su phéan hiy
quang xUc tac & dé pH gan vai dang zwitterionic cla
nd. Két qua la luc tuong tac tinh dién manh cta dang
zwitterionic cCia CIP vdi dién tich hai am clia bé mat chét
xUc tac tao ra d6 chuyén hoa cao nhat & pH = 7. Biéu
nay tuang déng vdi két qua thu dugc bdi Nhi va cong
su (Nhi et al,, 2020).

- U pH = 10, chat quang xUc tac va phan t& CIP mang
dién tich &m, luc ddy tinh dién sinh ra va sy phan huy
CIP bi gidm. Ngoai ra, do méat dé cao cla cac ion
hydroxit tich dién am, chét xic tdc quang ngan buc xa
UV va 1am gidm hiéu qua loai bo. J digu kién kiem, CO»
trong dung dich c6 xu hudng chuyén hoa thanh HCOs”
va COs%". Cac hgp chét nay duagc coi la cac géc hydroxyl
thoai hoa. O pH cao, bicarbonat dugc chuyén thanh ion
cacbonat, lam gidm t6c db oxy hoa bang cach loai bo
gbc *OH (Nasiri et al., 2019). Tém lai, sy phan hily quang
héa CIP bang céch si dung CuFe,04/rGO/HNT xay ra
thuan Igi trong mdi trudng pH tU trung tinh dén kiém
nhe (cu thé dé chuyén héa cao nhat dat dugc & gié tri
pH = 7). M6t s6 bao céo da chi ra rang gié tri pH cla
nudc thai bénh vién vao khoang 6-9 (Anjana Anand et
al., 2016) nén viéc Ung dung CuFe;O4/ rGO/ HNT dé xur
ly du lugng khéng sinh & nhiét do, ap suét thudng la
hoan toan phu hgp va cé tinh uu viét.

Vai tro cua cdc géc hogt dong

Thi nghiém vai bay dugc thuc hién dé xac dinh muc dé
tham gia clia cac g6c hoat ddng vao sy phan hdy quang
cua ciprofloxacin.

Céc bay khac nhau nhu p-benzoquinone (p-BQ), dinatri
ethylenediaminetetraacetate  (2Na-EDTA), isopropyl
alcohol (IPA) va dimethyl sulfoxide (DMSQ) dugc su
dung dé nhan ra cac géc hoat déng tuong Ung (0>,
16 tréng (h*), géc hydroxyl (*OH) va electron (e7), tucng
Ung. Hinh 13 chi ra vai tro cla cac géc hoat déng khac
nhau c¢6 lién quan dén su phéan hly quang cla chét
khang sinh.

100%

80%

60%

40%

Po chuyén héa, %

20%

0%

1

B OH mh+t m02- e- [ No Scavenger

Hinh 13: Anh hudng cta bay géc hoat déng dén do
chuyén héa cta CIP

TU Hinh 13, 6 thé théy rdng sau khi thém bay vao hé
théng phan Ung, hiéu suét phan hay CIP da gidm déng
ké. Trong do, khi sir dung bdy 2Na-EDTA (bay h*) cho
thédy hiéu suat quang hda gidm cao nhat (tr 85% xuéng
50%), bay IPA (b3y gd&c hydroxyl *OH) giam tU 85%
xuéng 67% va bay DMSO ( hiéu suét bay electron (e-))
gidm tUr 85% xuéng 70%. TU d6 co thé thdy rang cac 16
tréng (h*), cac géc hydroxyl (*OH) va céc dién tir (e-)
dong vai tro chinh trong phan Ung phan hdy CIP. Tuy
nhién, v&i bay géc p-BQ (bay gbc *O,7), hiéu sudt phan
Ung tang tU 85% lén 96%, s& di cd hién tugng nay la do
G ché hoat dong clia bdy p-BQ. Phan Uing nhu sau:
"02-, H*
QH' > HQ

‘02, H*
BQ >
Dua vao phan Ung cé thé thdy p-BQ khéng chi phan
Ung vdi *O,” ma con phan Ung vaéi H* va lam lugng H*
gidm dan.

Bén canh do, tr cg ché phéan hiy quang hoda cla chét
xUc tac.

Cu?* + HO + hv = *OH + Cu* + H* (1)
H>0, + Cu+ +hv = HO™ + *OH + Cu®* (2)
Fe’* + HO +hv > 'OH + Fe?* + H* (3)
H.O. + Fe* +hv > HO™ + *OH + Fe’* (4)

Khi lugng H* gidm, phan tng (1) (3) sé chuyén dich theo
chiéu tang ion H* va do dé ciing tao ra nhiéu *OH han.
Theo két qua bay thu dugc & trén, *OH dong mét vai
tro 16n trong su phén hiy quang héa cia CIP, vi vay
mau cé bay 1,4-BQ c6 két qua chuyén hoa cao hon mau
khong co bay. Ngudc lai, *O,” cé vai tro rat nho trong
qué trinh phan huy quang hoé cua CIP. Khi d6, *O,
tham gia vao phan Uing theo hudng tao ra thém *OH va
d&y manh vai tro clia géc hoat tinh nay trong phan Ung
phan hdy
https://doi.org/10.51316/jca.2023.015
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Do do, ¢ thé két luan rang su dong gop cla cac géc
nay vao su phan hiy quang CIP theo th( tu quan trong
nhu sau: h*> *OH> e™> *0O;”

K&t luén

TU cac két qua FTIR, XRD, BET va SEM cho théy rang su
két hap ctia CuFe,Oq4 trén chat mang rGO/HNT dan dén
nhiing thay d&i cac dac trung héa ly clia vét liéu. Do do,
xUc tac CuFe,04/rGO/HNT dugc téng hap cd cac dac
tinh vugt tréi nhu dién tich bé mat riéng va kich thudc
mao quan phu hgp, cdu tric xen kep tao hiéu qua
khéng gian t6t han rGO nguyén ban. Cac dac tinh nay
gitp vat liéu quang xUc tac téng hop dugc cho hiéu qua
cao trong phan Ung chuyén hda chét khang sinh CIP.
Cu thé, chét khang sinh CIP ndng do 20 ppm da dugc
chuyén hoa hoan toan sau 1 tiéng thuc hién phan tng
quang xUc tac. Bén canh do, tur cac dir liéu thr nghiém
vGi bay, co thé két luan mic dé anh hudng cling nhu su
déng gdp clia cac géc vao qué trinh phan hly quang
CIP v&i xdc tac CuFexO4/rGO/HNT tuan theo thu tu
quan trong nhu sau: h*>*OH>e>*0,". TU thuc nghiém,
gia tri pHpze clia CuFe;O4/rGO/HNT dudc xac dinh 1a
6,02. K&t qua khao sat anh hudng clia pH & 3 gié tri 4,
7,10 dua dén két luan rang phan Ung quang hda phan
hty CIP bang CuFe,O4/rGO/HNT dat hiéu qua tét nhét
3 pH tU 6-9 va dat hoat tinh cao nhét & pH = 7. Két qua
nay md ra kha nang ng dung cao cla vat liéu vao qua
trinh x{r ly séu du lugng khéng sinh trong nudc thai.
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