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ABSTRACT

Scientists from all around the world are currently interested in vanadium
oxide (V»0s) due to its applications in fuel cells, display components,
poisonous gas sensors,... The ability to absorb dyes for environmental
treatment is the most remarkable among them. In this paper, the
authors have presented a direct synthesis of V,Os. The sample were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), transmission
electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), UV-visible
spectrophotometry (UV-Vis) and Raman spectroscopy. The authors
also investigated the adsorption properties of prepared V,Os with
Methylene Blue (MB) - a colorant widely used in the dyeing industry
that causes great harm to the environment and health. The results show
that the material can absorb MB up to 90% in the absence of light after
3 minutes. Finally, a few other organic dyes were investigated in order
to evaluate the materials' selectivity.

Gidi thiéu chung

trang & nhiém mai trudng nudc do cac chat mau hitu
ca déc hai la cac san phdm thira ciia nhiing nganh nay.

Ngay nay, 6 nhiém méi trudng nudc dang cé xu hudng
gia tang va la van dé dang bao déng khong chi co &
Viét Nam ma trén toan thé gidi. Su 6 nhiém xay ra bdi
rat nhiéu cac nguyén nhan khac nhau nhu qua trinh
tang dan s6 phét sinh nhiéu rac thai sinh hoat, rac thai
y t€,... Ngoai ra, diéu kién ty nhién thay déi gay ra bao,
|G Iyt,...Thém do la cac qua trinh san xuét ndng nghiép
nhu thudc tri sau, thudc bdo vé thuc vat ton luu trong
déat va di vao ngudn nudc mat va tac nhan gay 6 nhiém
tUr sdn xudt cong nghiép. Trong san xudt cong nghiép,
nganh cong nghiép may mac, mi phdm hién nay tr& nén
phét trién manh mé&, cung véi dé ndi 1én mét s tinh

Trong s6 do la nhiing ch&t mau nhu: Methylene Blue
(MB), Congo Red (CR), MorDant Black 11 (MDBT11),
Malachite Green (MG),... Céc loai cht mau hitu cg nay
cO dac tinh khd phan hay va dé gay ra cac bénh nhu
vang da, hoai tir mé, tdng nhip tim mat va da cling nhu
kich Ung dudng tiéu héa, su ddng mau [1]. Cung vdi su
phét trién manh mé clia céng nghé vat liéu, mét 6 loai
vat liéu co tinh hdp phu va xdc tac quang dé xir ly cac
chat mau hitu cg gy 6 nhiém nudc dugc quan tam dac
biét. M6t s6 loai vat liéu a cac oxit nhu Al,Os, TiO,, CuO,
Zn0, Ce0;,... v&ida hinh thai nhu thanh nano, cau nano,
hoa nano, éng nano,... dugc cac nha khoa hoc nghién
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cltu kha nang hap phu va xuc tac dudi cac diéu kién anh
sang UV, anh sang mat tr&i hodc khong co anh sang
dugc cong bé trong nhitng nam gan day [2]. Ngoai ra,
mét loai vat liéu cling dugc chd y dén la vanadium oxide
(V20s). Loai vat liéu nay khong chi cé Ung dung trong
pin mat trai [3]; cac loai pin liti, natri-ion [4]; siéu tu [5]
ma con co kha nang tré thanh vat liéu khang khuén, hap
phu va xic tac quang trong finh vyc mdi trudng [6].
Chinh vi tinh Ung dung cao cla vat liéu nay ma cac
phuong phép ché tao vét liéu nano V.Os cling ngay
cang phat trién theo chiéu hudng kiém soat tét vé kich
thudc va cac hinh thai tuy thudéc muc dich khac nhau,
dién hinh nhu dién hoa, CVD, E-beam, bdc bay,...

Tuy nhién, cac phuang phap nhu CVD can nang nhiét
dd 1én tai 1800 °C trong chan khéng, hay phucong phép
E-beam can thiét bj cé chum chiéu xa 1én 800 kGy, hoac
phuong phép dién hoa cling can dén LiCIOs/PC hay
[TiFe? 1am dung dich dién ly [6]. Pac diém chung cla
cac phuang phép trén la can thiét bi cé dé chinh xéc
cao, hién dai, hoa chat kha dat tién va kinh phi duy tri
I6n. Trong nghién clu nay, phuong phap téng hap mdi
tU kim loai dugc lua chon dé téng hop truc tiép vat liéu
V20s gilip tranh tén kém chi phi va dé thao tac. Tuong
tu vdi viéc ché tao vat liéu Mg(OH). va MgO cla nhém
tac gia H. Y. Zahran clng cong su ti kim loai Mg bang
vi séng [7] va ldy y tudng tlr viéc an mon Silic trong cong
nghiép bang dung dich H.O; [8] cho cac qua trinh ché
tao linh kién dién tU va qua trinh oxi hoa nhiét, phuong
phép ché tao cé quy trinh don gidn, gia thanh vat liéu
ré, san pham thu dugc theo lugng I6n va it bi lan tap
chét . Ngoai ra, kha nang hdp phu cla vét liéu déi vdi
chat mau hitu cg nhu MB, MDB11, CR, MG cling dugc
danh gia trong diéu kién khdng c6 anh séng va dugc so
sanh vdi mot s6 vat liéu khac.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Céc hda chat dugc st dung gom cé bét vanadi (V, do
tinh khiét 99,5%), dung dich hydro peroxide (H.0, 30%)
clia Trung Quéc. Cac loai thudc nhudm: Methylene Blue
(MB), Congo Red (CR), MorDant Black 11 (MDBT11),
Malachite Green (MG) hang phan tich ctia Merck.
Chuén bi 0,1 gam kim loai Vanadi cho vao binh phan
Ung 100 mL chda 20 mL nudc cat hai lan, nhd tirtar 5 mL
dung dich H.O, 30% vao hé phan Ung. Hon hap phan
Ung dugc tién hanh rung siéu &m 60 phut, tai nhiét do
phong. HON hgp phan ting tiép tuc duge gia hoa & 100
°C trong 2 gid. Két thic phan Ung, dung dich sau phan
Ung dugc li tdm dé thu dugc san phdm ran. Chat rén
sau do dugc loc rira va séy qua dém & 60 °C dé thu
dugc san phdm mau nau do.

Dac trung céu tric va hinh thai cda vt liéu téng hop
dudc danh gia bang nhiéu xa tia X (PANalytical, Ha Lan),
quang phS Raman (Raman Renishaw InVia Microscope,
Anh), kinh hién vi dién t& quét (JSM-6510LV), kinh hién
vi dién tr truyén qua (Jeol-1010), may quang phé UV-Vis
S80 (Biochrom, Anh).

Xdy dung dudng chudn

Tinh chat hdp phu cla vét liéu dugc xac dinh théng qua
nghién cliu hdp phu déi vdi chat mau MB trong moi
trudng nudc. Chuan bi dung dich chuén MB, can 64 mg
MB hoa tan trong 1000 mL nudc cat hai lan, dung dich
MB cé néng dé ban dau la Cus = 200 mg/L. Dung pipet
ldy 25 mL trong dung dich ban dau, dinh muc bang
nudc cat dén 1000 mL thu dugc néng dé C1 = 1,6 mg/L.
Quy trinh thuc hién tuong tu véi néng dé MB ban dau
la C2 =3,2mg/L, C3 =48mg/L, C4 =6,4mg/L va C5
= 8,0 mg/L. Budng chuén clia dung dich MB dugc xay
dung théong qua xac dinh dé hédp thu quang cla dung
dich tai budc séng 664 nm tai cac néng doé tu C1 dén
C5. Cac phép do danh gia tinh chat hép phu cla vét liéu
déu dugc thuc hién trong maéi trusng khong cé anh
sang (budng t&i, cb khan den che pht) va duy tri tai pH
bang 4.

Tién hanh khdo sdt tinh chdt hdp phu caa vat liéu

Tinh chét hdp phu cda vat liéu dugc khdo sat véi cac
noéng dé V,0s tng hap dugc 1an luct 1a 5 mg, 10 mg,
20 mg, 30 mg v&i 100 mL dung dich MB ¢ C = 6,4 mg/L.
Tién hanh thuc nghiém: dong 100 mL dung dich MB (C
= 6,4 mg/L) cho vao binh tam giac dung tich 250 mL
chta chat hdp phu V>0s, hdn hop dugc 1&c 200
vong/phut. Sau méi diém 3, 6, 9, 12, 15, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90 phut, dung dich sau hép phu dugc xac
dinh ndng dé MB théng qua phép do UV-Vis. Céc thuc
nghiém dugc tién hanh tuong tu déi vdéi cac phép do
lién quan dén chat mau MDB11, MG, CR. Hiéu suét cla
qua trinh hdp phu theo céng thuc (1):

C,-C
H==2

x 100 ()

o

Trong dé: H la hiéu suat (%), Co la ndng do chat mau
ban dau (mg/L), C la néng dé chat mau can bang tai
thai diém khao sat (mg/L)

Két qua va thao luan
Bdc trung cdu trdc cta vt liéu V>0s

https://doi.org/10.51316/jca.2023.058
128


https://doi.org/10.51316/jca.2023.058

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 127-131

Hinh thai c4u trdc cta vt liéu V>0s téng hgp dudc, duac
cho tai Hinh 1. TU két qué chup anh SEM va TEM, cho
thay hinh thai vat liéu giéng vai cau gai co kich thudc
khodng 2 — 2,5 um, trong do, cac gai co kich thudc
khoang 50 - 100 nm.

Hinh 1: Anh SEM (a-b) va TEM (c-e) clia vt liéu V.05

Két qua nhiéu xa tia X cla vat liéu t8ng hop dugc thuc
hién v&i goc quét tir 10° dén 70° (Hinh 2). Két qua phan
tich s6 liéu trén phan mém HighScore Plus cho thay, vat
liéu V>0s cé cau tric tuong dong vdi cau tric Vz0s truc
thoi Orthorhombic (ICSD 01-072-0698). Trong do, cac
pic thu dugc tai: 15,49°; 20,41°; 26,62°; 37,99 51,64°
tuong Ung v&i cac mat (200), (010), (101), (410), (002).
Chiing té, nhdm nghién cliu da ché tao thanh cong vat
liéu V>0s vai kich thudc tinh thé trung binh vao khoang
73,4 nm theo phuang trinh tinh Scherrer [9].
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Hinh 2: Phé nhiéu xa tia X clia vat liéu ché tao dugc

Ph& UV-Vis cho phép xac dinh nang lugng viing cadm
quang cla vat liéu da ché tao. Tu két qua do héap thu
UV-Vis, nhom téac gia da xay dung méi quan hé gitia
nang lugng ving cdm va hé s hédp thu o bang cong
thic Tauc [10]. TU do thi xay dung su phu thudc clia gia
tri v&i (ohv)® va nang lugng cua photon (hv), st dung
phép ngoai suy dé xéc dinh gia tri Eg ~ 2,34 eV (Hinh

3). Budc séng kich thich tuong Ung vdi gia tri Eg thu
dudc nam trong ving kha kién (khoang 530 nm, viing
xanh luc). TUr day, nhan thdy rang gia tri budc séng kich
thich nay cé thé iing dung cho xtt ly xtc tac quang phan
hady chat mau & bén ngoai maéi trudng dudi diéu kién
anh sang mat trdi.

030

0.25 4

0.20 4

0.15 4

(ahv)? (m~eV?)

0.10 4

Ey = 234 (V)

0.00 T T T
230 235 240 245 2.50

Nang lugng (eV)
Hinh 3: Nang lugng viing cdm quang cua vat liéu V>O0s

Hinh 413 phé Raman clia mau vat liéu dudc do tai budc
song 632,8 nm. Két qua cho thay, tai vi tri 1024,8 cm’!
dac trung cho dao dong kéo V — O vdi oxi tai vi tri dinh
clia mét I8p tinh thé. Su xudt hién ciia dao déng uén V
= O tai cac vi trf 401,8 cm™ va 267,6 cm™ cho thay su suy
yéu cla lién két doi vanadi - Oxy, cé thé la do su thay
déi ctia mét phan tir nudc tao lién két hydro véi oxi tai
dinh ctia hinh chép VOs. Dac biét tai vi trf 425 cm™, pic
Raman cé cudng dé nho biéu thi dao dong uén cong
V-OH, clia g6c vanadi; dao déng nay cho théy rang vi
tri phdi tri thr sdu clia nguyén t& vanadi, déi dién vdi
nhém vanadyl, da bi solvat hod mét phan nhoé bdi phan
U nudc [11]. Ngoai ra, vi tri cd cudng do Ién nhat 1a 157,5
cm ' tuong Ung vai dao dong lién két gitia cac khéi chop
tam giac VOs-VOs, cudng dé nay cho thdy cac mat
phang & vi trf xa nhau sap xép rét trat tu trong cac 16p
vanadi oxit [12].

157.5

200 400 600 800 1000
Dich chuyén Raman (cm™)
Hinh 4: Ph& Raman cua vat liéu Vo0s
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Tinh chdp hdp phu caa vdt lidu V205

Két qua xay dung dudng chuén déi véi chat mau MB
trong mdi trudng nudc dugc thé hién tai Hinh 5. T do
xac dinh dugc ndng dé MB tai cac diéu kién khao sat
khac nhau. Hinh 6 1a biéu do hiéu suét hdp phu theo
thdi gian clia vat liéu V0s.

B Ndng dé MB
—— Duding chudn

08

Do hép thu (d.v.ty)

Phudng trinh
a 0,03001 + 0,02331

b 0,18956 + 0,00439

R"2 0,997856375769192

y=a+b*x

04 F

0 1,‘6 3‘2 478 6‘4 Eli 9.6
Ndng dé MB (mg/L)
Hinh 5:. Buang xac dinh néng dé Methylene Blue

K&t qua nghién clu tai Hinh 6 cho théy, khi khéi lugng
V>20s tang tir 10 dén 30 mg, kha nang hdp phu dung
dich MB 6,4 mg/L sau 3 phdt dat t&i gan 90%. Hiéu suét

hép phu khi két thic qué trinh vao khoang tU xap xi
94,6% dén 98,7% sau 90 phut.

o0 =0 5 mg =O— 10 mg == 20 mg =5/~ 30 mg

100

ol ="

80 F
ol g—p—o—

60 L L L L L ryi
3 6 9 12 15

Thdi gian (phut)

F—=

-

Hiéu suat hdp phu (%)

81 84 87 90

Hinh 6: Hiéu suét hap phu theo thai gian clia V2Os

Vi khéi lugng VoOs st dung la 5 mg, kha ndng hép phu
MB thap han va dat xdp xi 70,7% sau 3 phut va 75,9%
sau 90 phut. Thai gian dat trang thai bdo hoa cla cac
vat liéu cling rat nhanh, chi sau tif 9 - 12 phut. Tu két
qua nay, nhom da tng hap va so sanh véi véi mét s§
nghién cu lién quan dén vat liéu V.Os Ung dung hép
phu MB. Chi tiét v& ndng dé, phuong phap téng hop
vat liéu va hinh thai cling dugc thé hién trong Bang 1.

Bang 1: Badng so sanh két qua hdp phu MB vdi mét s trong cac nam gan day (diéu kién t6i)

o ] Hinh thai vat liéu, Tham
0O,
Vat liéu H% V (ml)/ Co (Mg/L)/ m(mg) Phuong phéap Kich thudc khio
V>0 62 100/ 0,64/ 5 . .
== /0.64/ Thay nhiét Hat cau, 200 - 300 nm [13]
V>0 / BIVO, 80 100/ 0,64/ 5
G- V505 98 50/ 8,0/ 10 Thily nhiét Hinh que, 2 - 3 um [14]
V>0 27,5 500/ 9,6/ 500 5 -
— /9] Lang dong Da th hinh [15]
Ce0y/ V>0s 64,2 500/ 9,6/ 500 pha hoi
75,9 100/ 6,4/ 5 Nghien
94,6 100/ 6,4/ 10 Tryc tiép ti kim L ,
. - u
V>0s 976 100/ 6,4/ 20 oal Caunhim, 2-25um C \u
98,7 100/ 6,4/ 30 nay

DéE nghién cltu khd nang chon loc hdp phu déi véi mét
s6 loai chdt mau hitu ca khac, nhém Iya chon khéi luong
chat hdp phu la 5 mg V.05 va ndng dé chat mau tuong
tu; két qua cho thay, khéng chi ddi vdi tac nhan MB, vat
liéu V205 con cho thay co hiéu Uing hép phu déi véi cac
chét mau httu co khac. Tuy nhién, hiéu suét tai thai diém
30 phut déi véi cac chat mau hitu cd MG, MDBT1, CR
déu thép han so véi MB (73,7%) tai cung thai diém. Cu
thé, vé&i MDB11 1a 23,12%; v&i MG 1a 31,03% va CR la
33,72%. Hinh 7 la do thi thé hién kha nang hap phu cta
5 mg V.Os vdi cac chat mau hiiu cg dugc dua ra so
sanh. TU két qua nghién clu cho tai hinh 7, 6 thé khang

dinh kha nang hép phu cla vét liéu V.05 ché tao dugc
6 tinh chon loc vdi cac chat mau khéac nhau. Biéu nay
co thé Ii gidi do tuong tac tinh dién gitla bé mat 4m cua
V>0s vai chdt mau cation hodc anion. Nhu cac chat mau
MDBT11va CR la chat mau anion [16,17], luc déy tinh dién
gilta cac bé mat tich dién dm clia V»Os va cac chat mau
trén ¢ thé ngan can su hdp phu, ca ché nay dudc cho
la phu hgp d@é gidi thich tai sao V>0s ¢ hiéu sudt hap
phu thdp vai cac chat mau trén [18]. Ca ché hép phu
hoa hoc (tuang téc tinh dién) clia V.05 ddi véi MB dugc
thé hién théng qua phan Ung sau:
V205-O" + CigHigN3S™ = Vo0s—O=S" = N3CigHis
https://doi.org/10.51316/jca.2023.058
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MDBT
: 12312 b
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Hinh 7. Bi€u d6 hiéu suét hap phu cla vat liéu déi véi
cac chat mau khéc nhau.

Bén canh do, méc du MB va MG déu la thuéc nhudém
cation, vat liéu V»0s co khad nang hdp phu MB t6t han.
Pay o thé la do mot co ché hép phu riéng cla V20s
déi véi chdt mau MB ma cac chat mau cation khac
khéng co. Song, ca ché nay nén dugc nghién ciu va
lam 16 trong céac cong bd tiép theo.

K&t luan

Vat liéu V205 cé hinh dang cau gai dugc téng hop thanh
cong bang phuong phép phan Ung truc tiép. Nang
lugng vung cdm clia vat liéu V.05 da téng hop la 2,34
eV, hiéu suét hap phu ddi véi dung dich Methylene Blue
6,4 mg/L dat xdp xi tUr 94,6% dén 98,7 % sau 90 phtt,
tuong Ung vdi khoang néng dé khao sat 0,1 - 0,3 mg/L
V>20s. Két qua hap phu sau 30 phuit déi véi mot s6 chat
mau khac nhu MorDant Black 11 (23,12%), Malachite
Green (31,03%), Congo Red (33,72%), chiing to vat liéu
ché tao dugc co tinh chon loc t6t déi vai chat mau
Methylene Blue. Vét liéu V2Os ché tao dugc cho théy
tiém nang Ung dung cao trong xU ly chat mau hiiu co
Methylene Blue.
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