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TOM TAT 

Trong nghiên ciru nay, 4t lieu ng nano halloysite së duç,c ch tao tir khoáng 4t halloysite tr nhiên và 
thrçxc sir dng lam chat h trcr cho pha hot dng xüc tác quang trén ca sir hO2. Vt lieu dtrcyc dc thing 
tinh chit bang các phucing pháp hoá l' hin dai  nhu XRD, SEM, BET, phô UV-vis. Theo do, hatloysite 
tinh ch có kich thuirc nano vii chiêu dài khoãng 1,3 p.m và kich thuic mao quãn khoãng 5 nm. Sau khi 
dtra Ag-TiO2 len halloysite, be mt rieng cüa 4t 1iu do ducrc bang phrnng pháp BET là khoàng 60 m2lg. 
Nang hxçmg vüng cam càa vt 1iu tng hcrp duqc cing dtrqc câi thin rô rt so vii TiO2  nguyen chit giiip 
cho 4t Iiu cO khà nàng hp thi các buic song ánh sang dài han dé tham gia vào qua trinh xic tác. Xac 
tác quang trén ca sir Halloysite và TiO2  thO hin hiu qua rat cao len tin han 95% trong qua trinh phân hug' 
chat h€tu ca gay o nhim diên hInh RR-195. Kêt qua nay cho thy triên vng tin trong viec sir dung các 
qua trinh oxy hoá nãng cao trong xir 1 môi truing. 

lIt khoá: Halloysite; TiO2; Ag-TiO2; xic tác quang hoâ; RR- 195. 

1. Dt vAn d 

Thu& nhum hoat tInh là mt trong nhirng tin b v k th4t quan trçng nhAt ir th k 20 trong llnh 
vrc thu& nhum. Chüng dirqc sir dmg ngày càng nhiêu vi ching ci màu sac tuai sang, phong phi v ci 
d. bn man cao. Hin nay, luqng thuôc thum ho?t tInh trong ngành dt nhum chim khoàng 50% tOng 
hrqng thu& nhum duqc sir dmg trên thj truing. Tuy nhiên, di kern theo di là nhirng vAn dA mu truing, 
mr&c thai chin các hqp chAt nhuOm  ton duvà phi,i gia hia hçc ducic sir dmg trong qua trInh nhum (Bagane 
và nnk, 2000). Chat thai nay rAt nguy hiem cho môi truing, dc bit là mOi truing s6ng thUy sinh nAu 
không ducrc xir 1' trit d (Imamura và nnk, 2002), do khã nàng hia tan trong nuic và tInh On djnh vii 
fling d tir thAp dOn cao. Do di, vic loai bi thuôc nhum nhn dircic sr qan tam cia các nhà nghiOn ciii. 

Hap phz sir ding than hoat tinh tir lãu da dirqc sir ding dO loi bi nhieu chat ô nhim trong iuric. Tuy 
nhiOn, hap phii chi ci the thu gom chAt ô nhim ma khong xi I' trit dO dtrqc các chat nay. Dày là l' do t?i 
sao nhiOu nhà khoa hQc dà nghiOn ciii tinh khà thi cia vic sir ding các vt 1iu rO tiên, cO sn trOn thj 
tnrirn lam tác nhân loai bO thuôc nhum bang nhirng qua trinh ci hiu qua cao và khing phát sinh ô nhim 
thir cap. 

Gân dày, halloysite, mt nguyOn lieu ci giá thành rO, nguôn cung dii dào, vii các uu diAm nhtr khâ 
näng phân tan tot, các nhóm hoat dng phong phi, dc tlnh thâp, tinh tuang thich sinh hQc t&, than thin 
vii môi truing và ci sAn trong tr nhiOn dà thu hit sr quan tarn sâu rng, hira hen khã nAng sir di,ing nhu 
mt chat mang xic tác dA loi bi thu& nhum hiu qua (Zhang và nnk, 2016; Kamble và nnk, 2012). 

Trong 11th vijc quang xic tác dO xi l' mOi truing, 4t 1iu nano tiOu biu duqc thO gui nghiOn ciru hin 
nay là 4t lieu trOn ca sir nano TiO2. TiO2  là 4t lieu không dOc hai, phô biOn trong các irng ding trong linh 
virc nAng luqng mt trim và dc bit là xi l' môi truing bin tInh quang xic tác math  và ben ving hia hc 
cüa thing (Amin và nnk, 2009). Tuy nhiOn, TiO2 ci nAng hrqng ving cAm IOn dii hOi chiOu xa tia cvc  tIm 
dO klch thich khà nAn xic tác. Han nira, sir tái kOt hqp nhanh ching cia cp electron - 1 trông ci the lam 
giãm dáng kO hiu suât luqng tir. Do do, thu hçp nAng luçmg vlmg cAm cia TiO2  dA tAng phãn irng hap th 
ánh sAng thin thay là phuang pháp thumng &rqc sir di)n dA cãi thin hiu suAt quang xiic tác (Rooj và onk, 
2010). Céc phuang pháp dO thu hçp nAng luqng ving cam thumng duqc sir di1mg là dua them các kim loai, 
oxit kim loai, cia các nguyen t khác nhau vào trong mang tinh thA TiO2  nhu Zn, Fe, Cr, Eu, Y, Ag, 
Ni.. .hoc dua them các phi kim thu N, C, S, F, Cl... hoc dông thin dtra hn hqp các nguyOn t6 vào mng 
tinh thO TiO2... Hu hAt nhtlng sAn phãm dtrqc biOn tInh ci hoat tith xic tác cao han so vii TiO2  ban dan 
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trong yang ánh sang nhin thy (Dong và nnk, 2010). Trong do, bac  là m't trong thành phn cO hiu qua 
cao (Guo và nnk, 2009). 

Do dO, trong nghiên cüu nay, chüng tôi huàng dOn vic chO to vt 1iu quang xic tâc trOn ca s& lINT 
vOi pha hot tinh là TiO2  dixçic pha tap  Ag dng thii dánh giã hoat tinh cüa chat xüc tác nay trong qua trInh 
phãn hug' quang hoá chat màu RR-195, môt chat gay ô nhiOm cO trong nuóc thai dt nhum. 

2. Thyc nghim 
2.1. Hod chat và dyng cy 

- Thit bj: tU say; tà flung; may khuay cci h9c; may khuAy tr gia nhit; can phAn tich din tir; may Ii tam; 
bcim hat chàn không và mOt so thiOt bj khác. 

- Di,mg cxi: c6c dong th1y tinh các loai; sinh bàn hôi luu; bInh djnh mic; pipet các loai; nhit ka; binh 
câu ba cô, hai c6; giay bac;  giay do pH; côi và chày ma näo; màng bQc và mt s di,ing ci khác. 

- Hóa chat: nguyen lieu halloysite thô dtrcic lay tir mO cao lanh thO; Axit Sulfuric (H2SO4, 98%); Etanol 
(C2H50H); Axit axetic (CH3COOH, 99%); Titanium isopropoxide (TTIP) (Ti(0C3H7)4); Bac nitrat 
(AgNO3); Glucose (C6H1206); Dung djch NH3; Hydro peroxide (H202); Reactive Red - 195 (RR195); Nuâc 
cat; Dá lanh. 

2.2. Tinh clii halloysife (HNT) 
Halloysite thô ciia nhóm cao lanh duçic nghiOn nhO, sang loi bô các hat san  và say khô 100 °C, sau dO 

lay 40 g cao lanh thô bOa tan vài 55 ml H20 cat. Them tir tir 2 ml H2SO4 98%, san do khuy tü 0 90 °C 
trong vông 90 phut, thu duqc dung djch 1. Lpc, rüa nhiêu ian dung djch 1 bang nuOc cat de loi bO hOt 
H2SO4 dir ri say khO. Them 1,5 lit H20 cat vào hn hcip van dtrcic say khô (0 buOc 3). KIivay ca hQc trong 
vOng 24 gii, thu duqc dung djch 2. Dê lang dung djch 2 trong vOng 96 gi& và lgc, gn lay phan trOn cüa 
dung dlch  2, bO di phân cn dithi day, thi,rc hin 1p ia  bixOc 4 và buOc 5 trong 3 lan. Sau do IQC ly tam, say 
khô, thu ducic halloysite tinh khiOt. 
2.3. Tang hpp Ag-TiO,/HNT 

3,3 mL CH3COOH duqc lam khan trong môi tnthng dá lanh  cho t0i khi dóng bAng hoàn toàn. ThOm 
6,6 ml C2H5OH, khuây khoàng 30 phOt, dO thu duqc dung djch I hoàn toAn trong su6t. TiOp tic them 3,3 
ml UIP khuay trong 30 phat, thu dtrçic dung djch 2. ThOm 0,1 g glucoza vào dung djch 1, khuay nang 
nhit tr tr iOn 80°C trong vOng 45 phOt, thu duqc dung djch 2. ThOm tir tir 280 ml AgNO3/NH3(d0) 0,002M 
vào dung djch 2, khuay nhanh trong 'vông 15 phit, thu duqc sol Ag- TiO2. H nhit ttr tü so1 Ag-hO2  xuông 
65°C, ri them 3 g halloysite tinh khiOt dA tinh cha khuây 065°C trong vOng 24 gi&, sau dO dem di ü trong 
autoclave 5 gi0 0 180°C, thu dtrqc dung djch 3 và cuai cang lQc, rCra dung djch 3, rOi say khô 0 70°C, thu 
ducic 4t lieu Ag- TiO2  — lINT. 
2.4. Xii lj kit qua 

Hoat tinh cOa xic tác quang duqc dánh giá thông qua phàn mg ?hAn  hu' quang hoá thuc nhuOm  RR-
195. Hiu suat cüa phãn ing nay ducc tInh dra trOn vic xác djnh nong d thu6c nhum tnthc và sau phán 
xng bAng phuang pháp ph6 tir ngoi UV-vis. C!.  thO, hiu suat duqc tinh theo Cong th(rc nhu sau: 

H (%) = (C0  - Cl/C0 (1) 
Trong do: C0 - nông d ban dâu cOa RR-195 (ppm) 

- nOng d ti th0i dim t (phàt) cüa phãn mg (ppm) 

3. Kt qua và thão Iuân 
3.1. JJc trimg cda vt Iiu 
3.1.1. Kit qua dic trzrng ciii irác tinh the vd hInh thai cáa vt lieu  HNT 

Da xác dinh peak dc tnrng cüa 4t 1iu halloysite tinh ch ducxc, ph6 nhi&i xa X-ray ducc xác djnh 
trong khoãng 20 tr 5 - 80°. KOt qua do XRD cOa 4t 1iu hailoysite duqc dun ra 0 Hlnh 1. 

Ph6 X- ray góc km caa mu halloysite dA tinh cha duçirc cho thay sr xuat hin cac peak dc tnmg caa 
ông nano halloysite. Trong do, các góc phAn xa dác trung 0 giá tn 20 tgi 12,2° (001); 19,9° (100); 
24,84° (002); 35,02° (110); 37,98°  (003) và 54,340  (211) phü hcxp vOl dii lieu  nhiu xa tia X tiOu chu.n 
cüa 6ng nano halloysite (HNT). 

3.1.2. Kit qua ctc trung v4t lieu halloysit bcngphwongphdp kInh hiln vi ã'in 1á quét (SEM) 
D xác djnh hinh thai ba rnt dc thing cho 4t 1iu halloysite tinh cha thi phumig phap SEM duqc tiOn 

hành và kOt qua ãnh chvp hiOn vi din tü quOt (SEM) nhuHinh 2. 
Qua Anh SEM cho thay halloysite tinh cha duqc da sO dOu có dung Ong vOl klch thtrOc nano, câu trüc 

xp rang dc tnrng và CO d dông dOu cao. ci tha vO chiau dài là 1,3 rim, kich thuOc duOng kinh là 130 
nm, cho thây halloysite tinh cha là các ông halloysite cO kich thuOc nano (HNT) [8]. Qua các kat qua trOn 
chCrng minh dA tinh cha duqc ng nano halloysite (HNT) tir ngu&1 halloysite tho 0 Vit Nam. 
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2-1). -So 

HInh 1. Phc X-ray (XRD) cüa vt lieu halloysite tinh che' 

HInh 2. Hinh ánh SEM cüa v4t lieu halloysite dã a'zrcrc tinh ch 

3. I.3.Ket qua dc trung vit lieu ffNTbngphztcrngpháp BET 
Dê xác djnh din tIch b mt riêng, the tIch mao quãn và duông kfnh mao quán cCa HNT, phuang pháp 

dàng nhit hp phi Nita 077,3 K theo BET ctuqc tin hành d6i v0i mu 4t 1iu 6ng nano halloysite. 
K& qua duqc xác dinh 0 Hinh 3 cho thy dung thrOng däng nhit hap phi- nhâ hp ph cUa HNT trên 

thuOc kiêu so IV tuong rng vOi 4t Iiu mao quãn trung bInh và có thrOng dng tr H3 dc thing cho 4t 
lieu mao quán trung binh câu trüc lOp theo phãn lo?i ca IUPAC. DuOng cong phân bô kIch thuOc mao 
quán cho thây thrOng kInh mao quàn trung bInh cUa HNT I 4,8 nm. 

0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 

Relative Pnssurc (P/P,) 

HInh 3. . Dzthng dng nhi1 Mp phy - nhá hap phy 
N2  & 77,3 KcüaHNT  

Các thông s6 dc tnrng cüa HNT thu dugc tfr k& 
qua do BET: 

- Din tEch bà mt riCng (SBEr): 28,0186 m2/g 
- Tong the tIch mao quãn (Vpore): 0,137840 

cm3/g 
- DuOng kinh mao quãn (DBJH): 2 1,8489 nm. 
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O 59.46 74.04 

Al 1209 970 
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Ti IS 19 513 
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3.1.4. Các ke41 qua dçc trwng cüa vat lieu quang xác tác Ag-T102/HNT 

Các kt qua dc trung XRD, UV-vis rAn, EDX và SEM cUa 4t 1iu Ag-TiO2/HNT ducic the hin trong 
1-llnh4,5,6và7. 

(0 

C 
0) 
C 

20 (I)05n2e) 

HInh 4. Ph X-ray (XRD) cüa các vt 1iu 
quang xuc thc 

I0 

hv (eV) 

Hmnh 5. E.k thj [F(R)hv]2  theo hv dê tinh E 

HInh 6. Ki qua 
phán tIch EDXcüa vt 1iu Ag- HInh 7. Anh SEM (a vâ b), HR- TEM (c vâ d) cáa 

TiO2- HNT Ag- T102-HNT 

Ph X-ray cüa 4t 1iu Ag-TiO2/HNT (HInh 4) vnth hin các peak dc tiling cüa TiOz diu nay chüng 
tO không cO sr thay dôi cAu trCic cüa vt 1iu hO2, dông th&i xuAt hin them 2 peak ti 20 = 38,1°(111); 
64,4° (220) và peak có cuang d yu han a 20= 44,3° (200) dc tnxng cho sr hin din cUa bc kim 1oi 
(JCPDS 65- 2871). Nhu 4y, các kêt qua clii ra rang vic dua TiO2  vâ Ag- TiO2  iOn chat mang HNT không 
CO ãnh huâng dOn can trOc ông nano halloysite. 

Ben cnh dO, phO nhiOu xa näng hrçmg tia X caa 4t Iiu Ag- TiO2- HNT vai vüng nang hrqng liOn kOt 
tir 0- 10 keV ô Hinh 6 cho thy tIn hiu tirang ng ciia cOc nguyen tO to nOn xiic tOc Ag- TiO2- 1-INT Va 
không xuOt hin bat ki nguyen tO nào khác ngoài nhüng nguyOn t6 thành phn to nOn 4t lieu vài ti l phãn 
trAin khOi hrçmg cUa các nguyen t6 khO tuang thich v(ii tlnh toán ban dAu dung dO tong hçp Ag- TiO2/HNT. 

Anh SEMI  HR- hEM a Hinh 7 dA chrn to dizqc khi dua tric tiOp Ag- TiO2  iOn cc Ong nano halloysite 
thi câu tthc ông cüa halloysite khOng bj mat di. Hinli ãnh cho thAy sr phân tan khá dông dOn caa các thanh 
nano Ag- TiO2  trOn các ông nano halloysite (HNT) và các h?t  nano Ag duçrc gAn cht trOn bO mt cua cac 
thanh nano TiO2 tOo  ra cac thanh nano Ag- T102 vai kIch thuac trung blnh khoOng 10- 20nm. 

Ag- TiOilHNT có din tIch bO mt kin han gp dôi vO thO tich mao quOn tang dOng k iOn han so vOl 
chAt mang HNT b&i Ag- hO2 cing cO din tIch b mt riOng vO cOng cé các mao quãn cüa nO, ch(mg tO 
cO sr hin din cUa cOc thanh nano Ag- TiO2  trong Ag- TiOi- HNT (Bang 1). 
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Bán2 1. Các thón Sc4 tcc trzrnci caa vat lieu An'- 
Thôngs GMtr 

Din tich b mt (Srn-r - m2/ g) 57,3668 
Duing kInh mao quân trung binh (Dji - nm) 10,6906 

3.2. HogS tInh xüc Sac cña v2t Iiu Ag-TiO2/HNT 
3.2.1. So sánh hogt tInh cüa Ag-TiO2/HNT và các v4t lieu xác tác dd tong hc,p 

Qua trinh phân hüy quang thuôc nhuim RR- 195 duqc thi1rc hin t nhit d phông vài các thông s6 ciii 
th sau: nng d RR- 195 ban du: 20pprn. I ml H202, 0,05 g xüc tác, khuy tôi 3 gi& dé dt can bang hp 
ph, sau do chiu sang bAng den UV. Két qua so sánh hoat tinh xüc tác cüa các 4t lieu duqc trinh bay 
HInh 8. 
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I-fink 8. So sank hoqt link xác tac cüa các v2t lieu 
Kt qua thu dirc,c cho thAy 4t lieu xüc tác Ag- hO2- }INT tang hqp ti-i,rc tip cO hot tInh quang xüc tác 

manh nhât. Diu nay cO th giãi thich do khi dua Ag° các thanh nano Ti02  lam giãm nAng lucmg ving cm 
cia Ti02  (2,6 eV). Ngoài ra, Ag° cOn cO the chuyOn tiêp din tIch vâ CO khà nAng by các electron cao ngAn 
can khá nAng tái k& hqp cUa electron quarig sinh và I tr6ng quang sinh trên be mt 1102. Dng thri, Ag 
cOn cO hiu üng cong  huOng Plasmon, các electron dwqc sinh ra sA nhây váo vüng dn cUa Ti02, tr dO s 
hlnh thành các Ca?  electron và 10 trng, do do lam kéo dài th&i gian ho?t dng ca các I trông d.n dOn san 
sinh nhiu hcm goc .01-I và tAng hiu qua quang xiic tác. 
3.2.2. Anh hithng cáa ham lwqng chat xác iác 

Sr ânh hirâng cia ham luqng châtxic tác dOn d chuyOn hoá ca thu6c nhum RR- 195 trOn xOc thc 
Ag- hO2- HNT duçic khâo sat. Các kOt qua duqc trinh bay trong HInh 9. 
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Kt qua thu dtrcic cho th, sau 360 pbt chiu sang UV dOng xüc tác Ag- TiO2- 1-fNT (trrc tip) vOi 
khôi luqng 0,15 g thI hiu suãt khü RR- 195 dt 96%, cao lion xüc tác cO khôi hxçmg 0,05 g và 0,1 g (66% 
và 90%). Diu nay có th giài thich nhu sau: khi lucing xCLc tác tang len thi luqng tam hot tinh xOc tc cang 
tang len, lam cho t6c d khuOch tan cia các anion RR- 195 dn be mt tam hoat dng tang, dn den tang 
khá näng chuyOn hóa RR- 195. Con s6 96% th hin vic phân hu' hu nhtr hoàn toàn chat gay ô nhiêm 
ngay ti diêu kin thung. 

4. Kt Iun 

NghiOn cru nay da thu duqc mOt  s kt qua dáng chü ' vti h 4t 1iu quang xCc tác trén ca so khoáng 
4t tr nhiOn halloysite cOn khá mOi me. Ci th, dA tinh ch duac 6ng nano halloysite (liNT) tinh khit tü 
ngu&i halloysite thô lay tir mO cao lanh vOi din tich be mt riêng là 28,0186 m2/g, chiu dài là 1,3 tm, 
kich thuOc duOng kinh là 130 nm. San dO, vt lieu quang xüc tác Ag- hO2  -HNT dà dtrqc tong hçrp và dánh 
giá hoat tiith quang thc tác. Kt qua th hin rang xOc tác Ag- TiO2  - HNT cO hoat tinh xüc tác vucrt tri 
han so vth các xOc tác cOn la  là TiO2; Ag- TiO2; TiO2-HNT nhO sr cO mt Ag cOng nhu cüa cMt mang 
xic tác HNT. Ag- TiO2- HNT gãn nhu dã phân hOy hêt RR- 195 ngay 0 nhi@ dO thuOng và mOi trtrOng pH 
trung tInh. Diu nay cho thây 4t 1iu Ag- TiO2- HNT mang 1i tim nàng Ong dmg vô càng h(ra hen trong 
các qua trinh xr I' nirOc thai ô nhim 

Lôi cam on 
NhOm nghiOn cOu xin cam an sr ho trcl tài chInh cOa Qu khoa hQc và Cong ngh Quoc gia. Ma sO: 

105.99-2018.301. 
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ABSTRACT 

Synthesis of photocatalyst based on natural halloysite nanotube for the 
removal of contaminants in waste water 

Ngo Ha So&, Pham Xuan NuP, Nguyen Thi Thanh T&, Tran Ngoc Tua& 
'Hanoi University ofMining and Geology 

Environmental pollution, especially water pollution at present, is a global problem and seriously affects 
human health. Recently, advanced oxidation processes (AOP) using semiconductors - "green" catalysts, 
have been studied and widely used to remove organic pollutants in wastewater. Carriers such as activated 
carbon, zeolite or mesoporous materials have been used to overcome the disadvantages of photocatalysts. 
However, these carriers are still prepared from expensive and pure chemical sources. In this study, the 



halloysite nanotube material will be fabricated from a natural halloysite mineral and used as a support for 
the photocatalytic activity phase based on hO2. The material is characterized by modem physical and 
chemical methods such as XRD, SEM, BET, UV-vis spectrum. Photocatalyst based on Halloysite and TiO2 
exhibited veiy high efficiency up to more than 95% in decomposition of RR.- 195 - a typical organic 
pollutant. This result shows great potential of using halloysite mineral in environmental treatment 
processes. 

Keywords: Halloysite; TiOz; Ag-TiO2; photocatalyst; RR- 195. 
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