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SUMMARY

SYNTHESIS OF Ag;V04/BiVO4s COMPOSITE WITH HIGH VISIBLE LIGHT
PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

Ag3VO4/BiVO, composites with different Ag;VO4/BiVO,mass ratios were prepared. The crystal phase,
optical properties, element composition and morphology,of the Ag;VO,/BiVO, composites were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Ultraviolet—visible absorption spectroscopy (UV-vis),
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Scanning electron microscope (SEM). The result
indicated that these obtained composites were more active than AgsVOs and BiVOy in
photodegradation of aqueous tetracycline hydrochloride (TC) under visible light irradiation.
Ag3VO/BiVO, with an Ag;VO4/BiVOs mass ratio of 20% showed the highest photocatalytic activity.
The improved photocatalytic activity of Ag;VO4/BiVOy can be attributed to the efficient separation of
photogenerated electron-hole pairs. A possible photocatalytic mechanism is proposed.

Keywords: AgsVO, BiVO,, visible light, photodegradation, tetracycline hydrochloride , separation.

1. PAT VAN PE dé khir O, thanh gbc O," [1]. Bén canh do,
Nhiéu chit xic tic ban dan c6 kha ning hoat BiVO, véi ning lugng ving cdm khoang 2,4
dong trong vung 4nh sang kha kién nhu eV cling da thu hat dugc sy chu y 16n va dugc
AgzVOs, Agl, g-C3N4, BiVO4, MoS,,... [1-5] ky vong s& 1a mot trong nhimg chét co thé thay
dang thu hut sy quan tdm nghién ctru cia nhiéu thé TiO, do hoat tinh quang xuc tic clia no cao
nha khoa hoc trong va ngoai nuéc. Trong sd dué6i anh sang nhin thiy, quy trinh diéu ché
d6, AgsVO, va BiVO, duge biét dén nhu 1a don gian, than thién véi moéi truong. Tuy
nhimg chit ban dan quan trong, di thu hut nhién, diém dang luu ¥ 12 BiVO, chi c6 thé oxi
nhiéu sy chii ¥ trong viéc tng dung lam chat héa & ving héa tri phu hop dé oxi hoa nuéde
xdc tac quang phan huy chit hitu co giy 6 thanh gbc HO" — 1a mot tac nhan oxi héa manh
nhiém va phan tach nuéc trong ving 4nh sang cac chat hitu co kho phan huy [8-10]. Tuy
kha kién [6-7]. AgzVO4 co nhiéu loi thé nhu c6 nhién, Ag;VO4 va BiVO, déu c¢6 nhugc diém
nang luong ving cdm hep (khoang 2,0 eV) kha ¢b hitu 12 tdc do tai to hop nhanh cac cip dién
ning hip thy manh 4nh sang trong ving kha tr va 16 tréng quang sinh, dan dén hiéu suét
kién va dic biét c6 thé khir & ving dan phu hop quang xuc tac khong cao. Dé khic phuc nhuoc
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diém nay cta vat liéu Ag;VO, va BiVOs, nhiéu
nghién ctru hién nay vé vat liéu nay 1a tap trung
cht yéu vao viéc bién tinh ching nham tao ra
cac vat liéu composite nhu t6 hop chung véi
cic chat ban din khac: Ag;VO./Agl,
Ag3VO4/Bi2W06 [2, 6], BiVO4/OL—F€203,
BiVO4/P25, BiVO4/V,0s, Ag/CsN4/BiVOs,...
[11-14]. Két qua phan huy cac chit hitu co 6
nhiém trén cac vat liéu composite trén cho
thdy, hoat tinh quang xuc tic cua vat liéu
composite vuot tréi hon nhidu so vai vat liéu
AgzVO4va BiVO, riéng €.

Pé khic phuc nhugc diém cua tung vat li€u
riéng 1¢, trong nghién ciru nay, vat li€u
AgzVO, duoc lai ghép véi BiVO, dé tao ra mot
hé vat liéu composite thé hé méi ¢6 hoat tinh
quang xuc tac cao trong vung anh sang nhin
thiy.

2. THUC NGHIEM

2.1. Tong hop vit liéu

2.1.1. Téng hop vt ligu BiVO;y

Cho 5 mmol Bi(NOs);.5H,O tan hoan toan
trong 10 mL axit nitric. Pong thoi 1y 5 mmol
NH4VO;3 hoa tan trong 60 mL nudc nong
(khoang 80 °C) va khudy lién tuc. Tron hai
dung dich trén, siéu am trong 20 phut, khudy
lién tyc trong 30 phut thu hdn hop nhio mau
vang, sau d6 diéu chinh dén pH 9 bang dung
dich NH;. Hdn hop bot nhio tiép tuc duoc
khudy lién tuc trong 2 gio' & diéu kién phong,
dem thuy nhiét trong binh Teflon, qua trinh
thiy nhiét dugc duy tri & 140 °C trong 20 gio.
Mau thu duge dem ly tim, rira bang etanol va
nude khir ion, siy kho trong khong khi ¢ 60 °C
trong 12 gid, nung ¢ nhiét do 600 °C trong 2
gid voi toe do6 gia nhiét 5 °C/phiat thu dugc vat
liéu BiVO, [14].

2.1.2. Tong hop vit liéu Ag;V 04

Cho 0,174 gam AgNOs; tan hoan toan trong
150 mL nuéc cit ¢6 nho 1 giot axit HNO; va
khudy lién tuc trong 60 phut & nhiét d6 phong.
Sau do, thém tir tr dung dich NaOH 5M vao
hén hop trén dé diéu chinh d6 pH cua dung
dich 14 10. Sau do, lay 0,04 gam NH4VO; hoa
tan trong 20 mL nudc cit dua vao hdn hop trén
va tiép tuc khudy trong 60 phit. Mu thu duoc
dem san pham di ly tim va rira két tia bang
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nudc cat. Say kho san pham & 60 °C trong 24
gi0, thu dugc vat liéu AgzVO..

2.1.3. Téng hop vit
AgsVO4/BiVOy

Lay mot luong BiVO, cdc chira 20 mL nudc

ligu composite

cit, dem siéu am trong 20 phut. Sau do cho
mot lugng AgsVOs vao hdn hop trén theo ti 16
khdi luong AgsVOy : BiVO, xé4c dinh. Hon hop
thu duoc dem siéu am trong 20 phut dé co su
phan tan dong nhit va khudy dung dich trén
trong 7 gid & diéu kién thiéu anh sang. San
pham sau khi khudy dem li tim, rira sach bang
nude nhiéu lan va se‘iy khoé tai nhiét do 60 °C
trong 12 gio, thu dugc vat liéu composite
AgzVO4/BiVOs, mau vat liéu thu dugc ky hiéu
AB-x, v6i x 1a ti 18 khdi luong Ag;VO,: BiVO,
(x=5;10; 20; 30%).

2.2. Pac trung vit liéu

Khéo sat hinh anh bé mit bang phuong phap
hién vi dién tr quét (JEOL JSM-6500F). Thanh
phan pha dugc xac dinh bang phwong phép
nhiéu xa tia X (D8-Advance 5005). Kha ning
hap thy 4nh sang ctia xuc tic dugc dic trung
bang phd hap thy UV-Vis (3101PC Shimadzu).
2.3. Thi nghiém phan hiy TC

Cho 0,04 g xuac tac va 80 mL dung dich TC
10 mg/L vao cde 250 mL, dung gidy bac boc
kin cdc sau d6 khudy déu cdc trén may khudy
tir trong 90 phut dé cho qua trinh hip phu - giai
hap phu can bang. G& gidy bac va tiép tuc
khudy déu céc hé dudi didu kién anh sang dén
led (220V - 30W). Sau thoi gian tuong Gng 15;
30; 45; 60; 75; 90 va 105 phat, mau dugc dem
ly tam (tbc d6 6000 vong/phut trong 15
phut), ndng d6 TC con lai duge x4c dinh bang
phuong phap tric quang & bude song 355 nm
trén may UV — Vis (CE-2011).

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pac trung vat liéu

Pé xac dinh cac hop phan trong vat lidu tong
hop, cac vat liéu Ag;VOs, BiVO4 va céc
composite AB-05, AB-1, AB-2, AB-3 duogc
dic trung bang phuong phap nhifu xa tia X,
két qua duoc trinh bay ¢ Hinh 1.
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Hinh 1. Gidn dé nhiéu xa tia X ciia cdc vt
lieu Ag3VOy, BiVOyva cdac composite AB-05,
AB-1, AB-2, AB-3

Tir gian d6 nhiu xa tia X ¢ Hinh 1 ciia cac vat
liéu AgsVOs, BiVO4 va cac composite AB-05,
AB-1, AB-2, AB-3 cho thiy, trén gian dd
nhidu xa tia X cua vat liéu Ag;VO,, xuit hién
dinh c6 cudng 6 manh tai géc nhidu xa 31,0°;
32,4° va cac dinh c¢6 cudng do thap hon tng
v6i AgsVO, ¢ dang cdu tric pha tinh thé
monoclinic (theo thé chuan JCPDS 45-0543)
[15]. Dbi v6i gian d6 nhidu xa tia X cua vat
liéu BiVOs xuat hién cic dinh nhidu xa &
khoang 20 bang 28,82° va 30,6° 1an lugt twong
g v6éi mat tinh thé (112) va (004), mot sb
dinh nhidu xa co cuong do thip hon & vi tri
34,51°; 48,43°; 54,20° va 60,21° 1an luot twong
{mg v6i mit tinh thé (002), (024), (116), (026)
dac trung cho su tdn tai cia BiVO4 (Theo
JCPDS: 019-1291) [10]. Trong khi d6, trén
gian d6 XRD ciia cic vat liéu composite AB-
05, AB-1, AB-2, AB-3 xuét hién cac dinh
nhiéu xa dic trung cho ca hai hop phan vt liéu
Ag:VO, va BiVO,, diéu nay chimg t6 vét liéu
composite Ag;VO4/BiVOs di duge diéu ché
thanh cong.

Dé danh gia kha nang hap thy birc xa ciia cac
hop phan riéng 1é AgiVOs, BiVO, va cac
composite AB-05, AB-1, AB-2, AB-3, cac vat
liéu dwoc dic trung bang phuong phap UV-Vis
mau rin, két qua duogc trinh bay ¢ Hinh 2.
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Hinh 2. Phé hap thu UV-Vis ciia cdc vt liéu
Ag3VOy, BiVOyva cac vit liéu composite AB-
05, AB-1, AB-2, AB-3
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Hinh 3. Su phu thuoc ham Kubelka-Munk theo
nang luong anh sang bi hdp thu cua vat liéu
AgsVOy, BiVOy4va cdc vt liéu composite AB-
05, AB-1, AB-2, AB-3

Két qua phd hap thu UV-Vis mau rén cho thiy,
vat liu AgsVO, va BiVO, déu c6 kha ning
hép thy b xa anh sang ving kha kién voi gia
tri nang luong ving cdm theo phuong phéap
Kubelka-Munk 1an lugt 1a 2,12 va 2,37 eV
(Hinh 3 va Bang 1).

So vai vt liéu AgsVO4 va BiVO,, cac vt ligu
composite Ag;VO4/BiVOy tong hop déu co b
hép thu anh sang kha kién manh hon cic hop
phan BiVO, nhung yéu hon AgsVO,, tuy nhién
su két hop hai vt liéu riéng 1€ hira hen s€ lam
giam sy tai to hop cua cip electron va 18 tréng



quang sinh. Két qua & Bang 1 cho thay, gia tri
ning luong ving cam cua vat liéu composite
tong hop duoc hdu nhu giam so véi nang luong
ving cAm cua vat liéu BiVO,. Viéc thay ddi
gi4 tri nang lugng viing cim, cho phép du doan
vat li€u composite téng hop dugc c6 hoat tinh
quang xic tac tot trong ving anh sang nhin
thdy nho sy xuc tac hiép trg cua ca hai hop
phan Ag;VO4va BiVOs.

Bdng 1. Nang heong viing cam ciia cdc vit liéu
AgsVOy, BiVOy4va cdc vt liéu composite AB-
05, AB-1, AB-2, AB-3

Vit liéu Ning lwgng viing cim (eV)
AgzVOy, 2,12
BiVO, 2,37
AB-05 2,27
AB-1 2,25
AB-2 2,20
AB-3 2,22

Anh vi cdu tric cta vat lidu AgsVOs, BiVO, va
composite AB-2 diéu ché, dugc dac trung béng
phuong phép hién vi dién tir quét. Két qua
duogc trinh bay ¢ Hinh 4.

= 7

IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x30.0k SE(M)

IMS-NKL 5.0kV 4.8mm x50.0k SE(M)
Hinh 4. Anh SEM ciia vit liéu AgsVOy (a),
BiVO, (b) va composite AB-2 (c)

Tir anh SEM ciia mau vat liéu AgsVO,, BiVO,
va composite AB-2 téng hop cho thy, cac hat
Ag3;VOy ¢6 dang hinh clu, khong déu, co cum
lai v6i nhau. Vat liéu BiVO4 c6 hinh tru dai
khong déu, nim roi rac. PSi véi vat liu
composite Ag;VO4/BiVO, tong hop gdm cac
hat AgzVO4 dd phu 1én cac hat BiVO4 thanh
c4c tAm c6 dang hinh thoi. Piéu nay cho thiy,
can c6 sy nghién ctru vé dung méi phan tan cac
chit trong qué trinh diéu ché cac hop chét riéng
1é cling nhu vat liéu composite.

3.2. Hoat tinh quang xuc tac

Pé danh gia hoat tinh quang xtc tic ciia vt
lieu Ag3VO4, BiVOs va cic composite
AgsVO/BiVO, tong hop duoc, thi nghiém
phan huy TC dugc tién hanh. Két qua do
chuyén héa TC dugc trinh bay ¢ Hinh 5.

AgsVOy —— AB-05 - AB-3 ——
BiV0, - ABl —— AB-1 -

'] n a0 60 BD 100 120
Thi gian (phiit)
Hinh 5. Sy phu thuoc C/C, cua TC theo thoi
gian chiéu sang trén cdc vt liéu Ag;VOy,
BiVO,va AB-05, AB-1, AB-2, AB-3

Két qua & Hinh 5 chi ra réng, khi so sanh hoat
tinh quang xUc tac cta cac vat li¢u composite



Ag;VO4/BiVO, tong hop véi vat lieu Ag;VOs,
BiVO, riéng 1¢ thi vat liéu composite tong hop
& ti 1¢ khdi lugng AgsVO4/BiVO4 20% (AB-2)
¢6 hoat tinh phan huy TC cao hon so véi vit
liéu Ag3VO, va BiVO, riéng 1é va cao nhat so
véi cac vt liéu composite trong ving khao sat.
Cu thé, sau 105 phuat xir 1y thi hiéu qua phan
huy TC trén vat li¢u vat ligu AB-2 dat 67,87%,
con céc vt liéu BiVOs, AgsVO4, AB-05, AB-
1, AB-3 dat hiéu sudt lan luot 1a 43,74%;
47,94%; 56,25% va 50,64%. Diéu nay dugc
giai thich 1a do tdc do tai t6 hop cua cap
electron va 16 trong quang sinh ciia vat liéu
AB-2 thip hon so v6i cac vat liéu composite &
chc ti 16 AgsVO4/BiVO,khac dan dén ting hoat
tinh quang xuc tac. Két qua thu dugc ciing chi
ra rang, ti 1& khoi luong Ag;VO4/BiVOy trong
vat liéu composite la mot yéu tb quan trong can
phai khao sat dé tong hop dugc vat lidu xuc tac
quang c6 hoat tinh cao trong ving anh sang
nhin théy.

3.3. Co ché phan hiy chét hiru co' trén vat
liéu composite AgzVO4/BiVO4

Do ca vit liu AgsVOy4 va BiVO, déu ¢ ning
lwong ving cAm hep nén bi kich hoat bdi anh
sang trong vung nhin thdy. Khi chiéu anh sang
trong ving nhin thiy thi c6 su kich hoat lam
phéan tach cap dién tir - 15 tréng trong vat lidu
Ag3;VO, va BiVO,. Céc dién tir tir vung hoa tri
AgzVO, chuyén dén ving dan va tham gia phan
{mg véi O, hoa tan trong nude sinh ra gbc O™
ngay tai ving dan cia Ag;VOs, mot phan dién
tir tir ving din ciia AgsVOy s& di chuyén dén
ving dan ciia BiVO,. Trong khi d6, khi bi kich
hoat boi 4nh sang nhin thdy, dién tir tir ving
hoéa tri ciia BiVO, bi tach ra, di chuyén dén
ving dan va sau d6 chuyén xubng ving hoa tri
Ag;VOs. Do d6, qua trinh tai to hop cua
electron quang sinh va 15 tréng quang sinh
dugc han ché tdi da do qua trinh di chuyén cua
cac electron quang sinh giita hai vat li¢u lai
ghép AgsVO, va BiVO,. L tréng & ving hoa
tri ciia BiVO, phan tng v6i H,O tao ra gbc
HO'". Co ché phan tmg c6 thé m ta nhu sau:
Ag3VO4+ hV—>gC_E (Ag3VO4) + h;.ﬁ' (Ag3VO4)
BiVOu+ hv—e__ (BiVO4) + hy 5 (BiVOys)
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e-p (AgsVO4) + Oy — O

0" +2 H+ e— H,0;

H,0,+ e — OH* + OH"

75 (BiVO4) + HO = HO" + H'
TC + OH* — CO, + H;O

| { 1 )
| | Rl Anh sing nhin thay

Hinh 6. Co ché xiic tac quang cua vat liéu
composite Ag;VO/BiVOy

4. KET LUAN
Da tong hop thanh cong vat liéu composite
AgzVO4/BiVO, bang phuong phap thuy nhiét
Kkét hop siéu am. Vat li€u composite
AgzVO4/BiVO, téng hop c¢6 kha nang hap thu
manh 4nh sang kha kién so véi timg hop phan
AgzVO, va BiVO,riéng 1é. Két qua khao sat su
phan huy TC trén xtc tdc AgzVOs4, BiVO, va
AgzVO4/BiVOy, cho thiy, hiéu qua phan huy
TC trén vat li€u composite AgsVO4/BiVO, dat
67,87% sau 105 phuat xu 1y, gia tri nay cao hon
so voi hiéu qua phan huy TC trén vat li€u
Agz;VO, va BiVO, trong vung anh sang kha
kién do han ché su tai td hop cuia cédp dién tir va
16 tréng quang sinh trong vat liéu composite.
Loi cam on: Nghién ciru nay dwoc tai tro boi
B6 Gido duc & Pado tao dudi dé tai ccfp Bo ma
56 B2019-DQN-562-04.
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