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SUMMARY

SYNTHESIS OF Agl/BiVOs COMPOSITE PHOTOCATALYST APPLYING FOR
THE TREATMENT OF POLLUTED ORGANIC COMPOUND

In this paper, Agl/BiVO, composites were fabricated by solid-phase synthesis method. The as-prepared

samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Ultraviolet—visible diffuse reflectance

spectroscopy (UV-Vis-DRS) and Scanning electron microscope (SEM). The photocatalytic properties of

obtained materials were investigated by the degradation of tetracycline hydrochloride (TC) under
visible light irradiation. The degradation conversation of TC had gotten to about 75,58% in Agl/BiVO,
mass ratio of 20% (ABV-2) after reaction 2 hours. Agl/BiVOy composites were more active than Agl
and BiVOy the improved photocatalytic activity of Agl/BiVOy can be attributed to the efficient
separation of photogenerated electron-hole pairs. A possible photocatalytic mechanism is proposed.

Keywords: Agl, BiVO,, visible light, photocatalytic activity, tetracycline hydrochloride , recombination.

1. PAT VAN DE

Cong nghé xir Iy cac chét 6 nhidm hitu co dyua
trén qua trinh oxy hoa tién tién dang dugc
nghién cuu rong rai hién nay. Trong do6, qua
trinh oxy héa xtic tic quang hoa di thé dang
nhan duge nhiu sy quan tam do st dung anh
sang mat troi, mot ngudn nguyén lidu doi dao
c6 san trong tu nhién va c6 kha ning oxy héa
nhiéu hop chit hitu co mot cach khong chon
loc [1].

Trong thoi gian gan day, BiVO, da thu hut
duogc su chu y rat 16n cta nhiéu nha khoa hoc
trén thé gi6i do tinh chit quang xuc tac cua né
dudi anh sang kha kién, va dugc ky vong sé 1a
mot trong nhitng chit ban dan co thé thay thé
TiO,. Vit liéu BiVO, c6 nang lugng ving cim
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khoang 2,4 eV va thuong dugc tong hop bing
phuong phap thity nhiét [2], [3], co thé duoc
dung riéng 1é hodc két hop voi cac hop chat
khac nhu CdS, g—C3N4, ZIIO, WO3, ZIIF6204,
FeVOs, V20s, a-Fe, Os, .. dé tao thanh hé vat
liéu lai ghép céd hoat tinh quang xtic tac cao
béang cac phuong phap nhu thuy nhiét, siéu 4m,
ngam tam, két tua va nhiét pha rin [4-6].

Bén canh d6, vat liéu Agl duogc biét dén 1a mot
chat ban din co ning lwong ving cdm nho
(khoang 2,78 eV) va c6 kha ning hoat dong tot
trong ving 4nh sang kha kién nén c6 tiém ning
ing dung lam chit xtc tac quang trong xur ly
cac chét 6 nhidm hitu co trong mdi truong. Tuy
nhién, nhugc diém cd hitu cta cac vat liéu Agl,
BiVOj4 ndi riéng va céac vat li¢u xic tac quang



¢6 nang lugng ving ciAm hep noéi chung 1a su
tai t& hop nhanh cua cac cip electron va 13
tréng quang sinh nén hoat tinh quang xuc tc
cua cac vat liéu nay khong thuc su cao. bé
nang cao hiéu qua quang xUc tic cua cac vat
lieu Agl, BiVOs, nhiéu nghién ctru lai ghép
ching véi cac chat ban din khac nhu WOs;,
TiO,, ZnO, BiMo0Os,..., da dugc thuc hién
nham ting hiéu qua dan truyén electron va 15
tréng trong hé vat liéu ban dan, didu nay lam
giam sy tai to hop ciia chung va dan dén lam
tang hiéu qua quang xiic tac dé xur 1y cac chat
hitu co 6 nhiém ngay trong ving anh sang nhin
thay [7-10].

Trong nghién ctru niy, dé khic phuc nhugc
diém cua tung vat liéu riéng 1é, vat ligu Agl
dugc lai ghép véi vat liéu BiVO4 bang phuong
phap nhiét pha rin ¢ hd tro siéu 4m nhdm thu
dugc vat li¢u lai ghép co6 hoat tinh quang xtic
tac cao, ung dung phan hiy chat hitu co 6
nhiém trong moi trudng nudc trong ving dnh
sang nhin thiy.

2. THU'C NGHIEM

2.1. Téng hop vit li¢u

2.1.1 Téng hop vit liéu BiVO,

Dung dich 1 duogc chuin bi véi 5 mmol
Bi(NO3)3.5H,0O, hoa tan hoan toan trong 10
mL axit nitric, khudy lién tyc trong 30 phut.
Dung dich 2 duwoc chuan bi véi 5 mmol
NH4VO3 dem hoa tan hoan toan trong 60 mL
nude nong ¢ 80 °C. Dung dich 2 dugc trdn vao
dung dich 1, dem siéu am trong 20 phat va
khudy trong 30 phut. Sau khi hinh thanh dung
dich huyén phi mau vang, diéu chinh d6 pH
dén 9 bang dung dich NHs.

Hdn hop bot nhdo duoc khudy lién tyc trong 2
gid & diéu kién phong, dem thiy nhiét trong
binh Teflon 150 mL & nhiét 0 140 °C duoc
duy tri trong 20 gid. Bot nhao thu dugc dem ly
tam, rira bang nudc cit hai 1an va ethanol, say
kho trong khong khi & 60 °C trong 12 gid. Mau
bot sau khi sdy dem nung & 600 °C trong 2 gioy
voi toe do gia nhiét 5 °C/phut, thu dugc vat
liéu BiVO, [11].

2.1.2. Téng hop vt ligu Agl

0,25 mmol AgNOs va 0,25 mmol KI duge cho
vao hai cdc chira 20 mL nudc cat. Sau d6, 0,1 g
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axit citric va PVP duoc thém vao cdc chira
dung dich AgNOs. Tiép tuc cho tir tir timg giot
dung dich KI vao dung dich AgNO; trong diéu
kién khudy lién tyc. Hon hop dung dich duoc
khudy trong 2 gio, sau d6 ly tim. Két tia thu
dugc dem rira sach vdi nude va ethanol khoang
5 lan, cudi cung sdy kho & 80 °C trong 24 gio,
thu duogc vat liéu Agl.

2.1.3. Tong hop vt liéu composite Agl/BiV Oy
Cho 0,5 gam bot Agl didu ché & trén vao coc
chtra 100 mL ethanol, tién hanh siéu 4m trong
15 phut dé thu dugc hdn hop dung dich. Tiép
tuc thém 0,5 gam BiVO, vira diéu ché dugc &
trén vao cdc theo ti 16 khdi luong Agl:BiVO,
xéc dinh, tiép tuc siéu 4m trong 30 phut dé c6
su phan tan dong nhat va tiép tuc khudy trong
24 gio. Sau khi cho bay hoi ethanol, san pham
dem say kho, tién hanh nung & nhiét d6 300 °C
trong 2 gio thu dugc vat li€u composite
Agl/BiVOs. Cic san phim  composite
Agl/BiVO, thu duoc ki hiéu theo ti 1& khéi
lwong 1a ABV-1x, véi x 12 ti 18 khéi lugng cua
Agl/BiVO4 (x = 5; 10; 20 va 30%).

2.2. Pac trung vit liéu

Kha ning hip thu anh sang ciia xuc tac dugc
dic trung bang phuwong phap phd phan xa
khuéch tin tir ngoai — kha kién (3101PC
Shimadzu). Thanh phan pha dwoc xac dinh
bang phuong phap nhidu xa tia X (D8-Advance
5005). Khao sat hinh anh bé mat bang phuong
phap hién vi dién tir quét (JEOL JSM-6500F).
2.3. Thi nghiém phan hay TC

Cho 0,1 g xuc tdc va 200 mL dung dich TC
10 mg/L vao cbc 250 mL,ding gidy bac boc
kin cbc sau do khudy déu coc trén may khudy
tir trong 2 gio dé cho qué trinh hip phy - giai
hap phu cin bing. G& gidy bac va tiép tuc
khudy déu cdc ho dudi didu kién anh sang deén
led (220V - 30W). Sau thoi gian nhit dinh,
dung dich TC duoc ldy dem ly tdm (tbc do
6000 vong/phit trong 15 phat), ndng d6 TC
con lai duoc xac dinh bang phwong phap tric
quang & budc soéng 355 nm trén may UV — Vis
(CE-2011).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung vit liéu

Dé xac dinh cac hop phan trong vat lidu Agl,



BiVO, va cac vat lidu composite tong hop
ABV-05, ABV-1, ABV-2, ABV-3. Céc méu
vat lidu dugc dic trung bang phuong phap
nhidu xa tia X, két qua dugc trinh bay ¢ Hinh
1.
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Hinh 1. Gidn d6 nhiéu xa tia X cia cdc vt
lieu BiVOy, Agl; va cac composite ABV-05 ;
ABV-1; ABV-2 ; ABV-3
Tir két qua gian d6 nhidu xa tia X & Hinh 1 cua
cac mau vat liéu cho théy, ddi véi gian dd
nhidu xa tia X cua vat liéu Agl xuit hién cac
dinh nhiéu xa & 20 béng 23,7° 39,2° va 46,3°
twong mg v6i cac mit tinh thé (100), (002),
(101), ngoai ra con xuat hién cac dinh nhidu xa
tai cac vi tri 1an luot béng 56,8°; 62,3°; 71,2°
va 76,2° twong Umg véi cac mat tinh thé (102),
(110), (103), (112) dic trung cho su ton tai cua
tinh thé Agl (theo thé chuan: JCPDS: 09-0374)

[12].

D6i v6i gian d6 XRD ciia miu BiVO, tong
hop, xuit hién dinh nhidu xa dic trung c6
cudng d6 manh nhét & vi tri 20 = 28,9° twong
{mg vo6i mit tinh thé (121), hai dinh nhiu xa
¢b cudng do thip hon & vi tri 18,5° va 30,54°
twong ing v6i mit tinh thé (011) va (040). Bén
canh d6 con c6 su xuat hién cua cac dinh nhiéu
xa cb cuong do thip (theo thé chuin JCPDS:
75-2480) & cac vi tri 34,51°; 48,43°; 54,20°
60,21° twong Ung véi cac mit tinh thé (200);
(024); (116); (026) [13], [14]. Trong khi do,
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trén gian dd XRD cua céac vat liéu composite
ABV-05, ABV-1, ABV-2, ABV-3 xuét hién
cic dinh nhidu xa dic trung cho ca hai hop
phan vat lidu Agl va BiVO,, diéu nay chimg t6
vét liéu composite Agl/BiVO, di duoc diéu
ché thanh cong.

Dé danh gia kha nang hap thy birc xa ciia cac
hop phan riéng 1é Agl, BiVO,4 va céc vat liéu
composite, cac mau vat lieu duoc dic trung
bang phuong phap phd UV-Vis miu ran, két
qua dugc trinh bay ¢ Hinh 2.
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Hinh 2. Phé UV-Vis méu ran ciia vdt liéu Agl,
BiVOy va cac composite ABV-05, ABV-1, ABV-
2, ABV-3
Két qua ¢ Hinh 2 cho thiy, phd hip thy UV-
Vis cua vat liéu BiVO, va Agl ¢6 dinh va bo
hép thu déu nam & ving anh sang kha kién. Két
qua nay ciing chi ra rang cuc dai va bo hip thu
clia cac mau vat liéu composite tong hop déu
¢6 su dich chuyén dai hap thy vé vung 4nh
sang kha kién manh hon so véi vat liéu BiVO,
va Agl riéng 1é. Pic biét, mau ABV-2 c6 bd
hép thy & vung 4nh sang kha kién manh hon so

véi vat liéu composite khac (Hinh 2).

Ning luong ving cim cia cac vat lidu Agl,
BiVO4 va cac composite ABV-1x dugc xac
dinh dua vao d6 thi biéu dién su phu thude
ham Kubelka-Munk («h)? = (h8 — E, ),
két qua duoc trinh bay ¢ Hinh 3 va Bang 1.



—Agl|

()

(ahv)’
(ahv)’

05 10 15 20 25 10 18 20 23 24 28
Ning lwgng (eV) Ning lwong (eV)
Hinh 3. Su phu thuéc ham Kubelka-Munk theo nang lwong anh sang bi hd'p thy cua vat liéu Agl (a)

BiVOy va cac composite ABV-05, ABV-1, ABV-2, ABV-3 (b)

Két qua gia tri nang lugng ving cam ¢ Bang 1 E—
cho thdy, gi4 tri ning lwong ving cim cua vat 2
liéu BiVO4 va Agl theo phuong phap Kubelka-
Munk lan luot 1a 2,46 va 2,75 eV, mau vat ligu
composite ABV-2 ¢ ning lugng ving cAm
béng 2,40 eV, nho hon so véi vat ligu Agl va
BiVO, riéng 1¢ va nho nhét trong sb cic
composite téng hop, didu nay cho phép du
dodn hoat tinh quang xuc tidc cua vat liéu
composite ABV-2 trong vung anh sang kha
kién 1a cao hon so véi vat lieu ABV-05, ABV-
1 va ABV-3, hita hen tiém ning xuc tac quang
phan huy tot cac chit hitu co 6 nhiém trong
moi trrong nudc dudi nguén birc xa mat troi tu
nhién cua vat liéu ABV-2.

Bdng 1. Nang heong viing cam ciia cdc vt liéu
Agl, BiVOy4 va cac composite ABV-05, ABV-1.

ABV-2, ABV-3
Vitliéu | Ning legng viing cam (eV)
Agl 2,75
BiVOy4 2,46
ABV-05 2,45
ABV1 2,45
ABV2 2,40
ABV-3 2.44

Hinh anh bé mat ngodi clia mau vat liéu Agl,
BiVO, va composite ABV-2 dugc quan sat
bang phuong phap SEM, két qua dugc trinh
bay ¢ Hinh 4.

Hinh 4. Anh SEM ciia vit liéu Agl (a), BiVO,
(b) va composite ABV-2 (c)
Tir két qua SEM & Hinh 4 cho thy, vat liéu Agl
tong hop gdm cac hat ¢ dang hinh cau, kich
thude & vao khoang 30 nm va co xu huéng két
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dinh lai v6i nhau thanh tirng cym, vat liéu BiVO4
téng hop thu dugc ¢ dang hinh bau duc, cac hat
kém déng déu. Trong khi do, vt liéu composite
ABV-2 tong hop gém cac hat két dinh lai vé6i
nhau thanh timg cum nho, bé mat kha dong déu,
kich thudc hat trung binh khoang 50 nm.

3.2. Hoat tinh quang xiic tac

Dé danh gia hoat tinh quang xuc tac cia vat
lidu Agl, BiVO4 va cac composite tong hop, thi
nghiém phan huy TC duoc tién hanh. Két qua
d6 chuyén hoa TC dugc trinh bay & Hinh 5.
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Hinh 5: Sy phu thuéc C/C, cia TC theo thoi
gian phan ung trén cac vt ligu Agl, BiVO,,
composite ABV-1x
Két qua & Hinh 5 cho thdy, cac vat liéu
composite AgI/BiVO, tong hop déu co hoat
tinh quang xic tac tét trong ving 4nh sing
nhin thiy. Trong d6, vat liéu ABV-2 va ABV-3
thé hién hoat tinh quang xuc tac phan huay TC
gan nhu nhau va cao hon céc composite con
lai. Cu thé, sau 120 phut xu 1y, vat liéu ABV-2
va ABV-3 déu c6 hiéu suét chuyén héa TC
bang 75,58%, con vat lidu ABV-05 va ABV-1

dat hi¢u sut 1an lugt 1a 62,47% va 65,83%.

Khi so sanh hiéu suét phéan huy TC cua vat liéu
composite ABV-2 vai vat ligu Agl (68,78%)
va vat liéu BiVOy (43,74%) cho thiy, hiéu suat
phan huy TC cta composite ABV-3 la cao hon
s0 voi vat liéu BiVOy va Agl. Didu nay co thé
dugc giai thich nho sy c6 mat cua Agl trong
composite da lam giam sy tai to hop cua cap
electron va 15 tréng quang sinh trén vat liéu
BiVO,, din dén hoat tinh quang xuc tic cua
composite cao hon so véi vat li€u BiVO, va
Agl riéng 1¢. Vat liéu ABV-05 c6 hoat tinh
quang xuc tac thip nhét trong bbn vat liéu
composite khao sat. Didu nay dwoc giai thich,
do lwong Agl trong hgp phan composite ABV-
05 1a thip nhét so v6i cac vat lidu composite
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tong hop con lai, nén chi lam gia tang hoat tinh
Xuc tac cua vat lidu cao hon so voi hop phan
BiVO;, riéng 1¢é. Hoat tinh quang xGc tac cua
vat liéu composite tdng khi lugng Agl/BiVO,
tang tir 5 dén 20% va c6 xu huéng giam nhe
khi ti 1¢ nay 16n hon 20% (Hinh 5).

3.6. Co' ché phén hiy chit hitu co trén vat
liéu composite Agl/BiVO4

Vit liéu Agl c6 niang lugng ving cAm hep, dudi
su chiéu xa cta anh sang nhin théiy, cac electron
quang sinh ctia Agl s& nhay tir viing dan 1én ving
héa tri. Do thé khir & ving dan ciia Agl (-0,56 V)
[15-16], 1a 4m hon thé khir cua cap 0/O>" nén
c4c electron quang sinh & ving dan cia Agl s&
tham gia phan tmg v6i O, hoa tan hép phy trén bé
mat vt liéu tao ra O,", 1a tdc nhan chinh oxi hda
phan tr hitu co thong qua cac qua trinh trung
gian. Mot phin cac ecp sé di chuyén sang ving
dan cia BiVO,, 1am giam sy tai to hop cua cac
cap dién tr va 10 trdng quang sinh. Mat khac,
BiVO; vé6i ning lugng ving cim hep (2,4 eV)
nén dudi anh sang thich hop, céc electron cling s€
nhay 1én ving dan dé lai cac 15 trong quang sinh
& ving héa tri, cac hyg*(BiVOs) c6 thé oxi hoa
truc tiép H,O tao thanh HO* nho sy phil hop vé
thé & ving hoa tri cia BiVO, (+2,84 V), 1a duong
hon thé oxi hoa cua cip H,O/ HO® (+2,38 V)
[17], tac nhan HO"® s& oxi hoa cac chit hitu co 6
nhiém. Qua trinh tii t0 hop cla electron quang
sinh va 15 tréng quang sinh duoc han ché i da
do qua trinh di chuyén cta cac electron quang
sinh trong vat liéu composite. Cac qua trinh co
thé dién ra nhu sau:

eqz(Agl)+0, - Agl+ "0,
hy,(BiVO,)+ H,0 - HO* + H"

‘0, +H" > HO,®

HO,"+H" - H,0,

H,0,+e,, > HO'+ HO™

TC + (HO', hys*(Agl) — CO; + H;O

4. KET LUAN

Pi tong hop thanh cong vat liéu composite
Agl/BiVOy4 bang phuong phap nhiét pha rin c6
hd trg siéu am. Vat liéu composite Agl/BiVOy
tong hop co kha ning hap thu anh sang kha
kién manh hon so véi timg hop phan Agl va
BiVO, riéng 1. Két qua khao sat sy phan hiy
TC trén xuc tac BiVOs, Agl va Agl/BiVO4 cho
thdy, hiéu qua phan hay TC trén vat liéu
composite Agl/BiVO, dat 75,58% sau 120



phut xur ly, gia tri nay cao hon so véi hi¢u qua
phan hiay TC trén vat li€éu BiVO, trong ving
anh sang kha kién do han ché su tai to hop cta
cip dién tir va 10 trong quang sinh trong vat
li€u composite.

Loi cam on: Nghién ciru nay dwoc tai tro boi
B6 Gido duc & Pado tao dudi dé tai cép Boé ma
56 B2019-DQN-562-04.
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