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TÓM TẮT 

Bài báo này nghiên cứu và xây dựng quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác cho từng 
vật liệu nano TiO2 bột, ống và màng. Ống nano TiO2 được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 
từ bột thương mại, trong khi màng được chế tạo bằng phún xạ magnetron DC. Trong nghiên cứu 
này, chúng tôi sử dụng dung dịch axit terephthalic (AT) như một “đầu dò” huỳnh quang và dung 
dịch Methylene Blue (MB) như một chất chỉ thị màu để đánh giá hiệu suất của quá trình tạo ra 
gốc tự do hydroxyl •OH và superoxit O2- trong phản ứng xúc tác quang hóa. Kết quả cho thấy, 
quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác dựa trên hai dung dịch MB và AT được xây dựng 
hoàn chỉnh, có độ tin cậy cao, phù hợp cho từng vật liệu nano TiO2 bột, ống và màng. Cả hai 
dung dịch AT và MB đều cho cùng kết quả, với 25 mg khối lượng xúc tác của vật liệu nano TiO2 

bột, ống và màng, tính năng quang xúc tác của ống nano tốt hơn màng, và màng tốt hơn bột 
thương mại dùng làm nguyên liệu ban đầu. 

Từ khóa: quang xúc tác, TiO2, Methylene Blue, axít terephthalic. 

1. MỞ ĐẦU 

TiO2 là một vật liệu đang thu hút được sự quan tâm bởi khả năng làm làm sạch môi 
trường và diệt khuẩn thông qua tính năng quang xúc tác. Sự phát triển về lĩnh vực nghiên cứu 
và chế tạo nhiều dạng vật liệu nano có cấu trúc, hình dạng khác nhau cho các ứng dụng khác 
nhau, đòi hỏi sự phát triển tương ứng về nghiên cứu quy trình đánh giá và chất nhận biết tính 
năng quang xúc tác cho từng dạng vật liệu. Cụ thể, tính năng quang xúc tác của TiO2 được 
đánh giá bởi khả năng làm mất màu của các dung dịch như: Methylene Orange (MO) [1 - 4], 
Methylene Blue (MB) [1, 5, 6], Brilliant Green (BG) [7], Rhodamine B dye (RB) [8, 9], và 
axit terephthalic (AT) [10 - 12]. 

Trong những năm gần đây, sự phát triển trong lĩnh vực nghiên cứu về TiO2 khá đa dạng về 
cấu trúc nano như hạt, lõi - vỏ, màng mỏng, thanh, ống, đầu nhọn bút chì, …đòi hỏi sự phát triển 
tương ứng về quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác cho mỗi loại vật liệu. Việc tham khảo 
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các công trình nghiên cứu khác nhau, cho thấy các tác giả thường không nêu quy trình đánh giá, 
hoặc chung chung, hoặc định lượng cụ thể, nhưng những con số định lượng cụ thể ấy lại không 
có giải thích rõ lí do. Tất cả điều đó dẫn đến việc thực hiện lại quy trình đánh giá sẽ gặp nhiều 
khó khăn, thiếu chính xác và rất khó so sánh với kết quả của các công trình đã được công bố. Vì 
vậy, mục tiêu của bài báo này là nghiên cứu và xây dựng quy trình đánh giá tính năng quang xúc 
tác của các vật liệu nano TiO2 ở các dạng bột, ống và màng một cách chính xác, phù hợp cho 
khối lượng xúc tác xác định dựa vào hai loại chất nhận biết là MB và AT, với các lí do: 1) Cơ 
chế đánh giá tính năng quang xúc tác của vật liệu TiO2 bằng dung dịch MB là đo độ hấp thụ của 
dung dịch MB trước và sau phản ứng quang xúc tác, cụ thể ở đây là độ mất màu của dung dịch 
MB khi được chiếu sáng UVA. Dung dịch MB mất màu càng nhanh, chứng tỏ vật liệu có tính 
năng quang xúc tác cao; 2) Cơ chế đánh giá tính năng quang xúc tác của vật liệu TiO2 bằng AT 
thì đo phổ phát huỳnh quang (HQ) của gốc 2-hydroxyl terephthalic tại bước sóng 435 nm [13, 
14] (gốc 2-hydroxyl terephthalic được tạo thành do phản ứng của AT với gốc hydroxyl), lượng 
gốc 2-hydroxyl terephthalic này được sinh ra càng nhiều thì chứng tỏ lượng gốc •OH được sinh 
ra từ phản ứng quang xúc tác càng nhiều, lúc này tính năng quang xúc tác của vật liệu sẽ càng 
cao. Như vậy, có thể xem dung dịch AT như một “đầu dò” huỳnh quang nhằm để đánh giá tính 
năng quang xúc tác của vật liệu thông qua phổ phát quang của gốc 2-hydroxyl terephthalic.  

Trong bài báo này, để tiến hành đánh giá tính năng quang xúc tác, vật liệu nano ống TiO2 

được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt từ bột TiO2 thương mại và màng TiO2 được chế tạo 
bằng phương pháp phún xạ magnetron DC từ bia Titan. Dung dịch MB và AT đã được sử dụng 
để xây dựng quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác của vật liệu. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Vật li ệu nano TiO2 

Vật liệu bột được sử dụng để xây dựng quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác là bột 
P25 TiO2 của hãng Degussa, có đường kính khoảng 21÷28 nm, độ tinh khiết 95 %, diện tích bề 
mặt riêng cỡ 50 ± 15 m2g-1, kết tinh ở pha tinh thể anatase. Trong khi đó, bột TiO2 thương mại 
(Roha, dùng cho công nghiệp) được sử dụng làm tiền chất để chế tạo nano ống TiO2 bằng 
phương pháp thủy nhiệt có các thông số như độ tinh khiết 98 %, đường kính hạt 50 ÷ 250 nm, 
màu trắng sữa mịn, kết tinh ở pha tinh thể  anatase.  

Vật liệu nano ống TiO2 được chế tạo từ bột TiO2 thương mại (Roha) được phân tán trong 
dung dịch NaOH 10M, với tỉ lệ mol TiO2 : NaOH là 1 : 30, bằng máy khuấy từ trong thời gian 3 
giờ, huyền phù này sau đó được thủy nhiệt trong bình autoclave có lót teflon. Quá trình tổng hợp 
thủy nhiệt được tiến hành trong khoảng nhiệt độ 130 oC  trong 6 giờ. Chất rắn được lọc rửa sạch 
bằng nước cất, rồi ngâm trong dung dịch axit HCl loãng 0,01 M trong 2 giờ. Sau đó, rửa lại bằng 
nước cất cho đến pH trung tính. Bột rắn này được sấy khô ở 100 oC. Sản phẩm cuối cùng được 
nung trong không khí, tại nhiệt độ 400 oC trong 2 giờ, với tốc độ nâng nhiệt là 5 oC/phút. 

Màng TiO2 được phủ trên đế thủy tinh slides Marienfeld (Germany) bằng phương pháp 
phún xạ magnetron DC, phương pháp vật lí được xem là khá phổ biến để chế tạo màng ôxít kim 
loại [16]. Bia được sử dụng để phún xạ là Titanium (99,9 %) có kích thước 80×80×6 mm3, khí 
phản ứng gồm oxygen (99,9 %) và argon (99,9 %). Hỗn hợp khí này được trộn lẫn trong bình 
nén khí theo tỉ lệ mol O2/Ar2 là 6/1, sau đó đưa vào buồng chân không bằng hệ van kim, khoảng 
cách bia – đế là 5 cm, áp suất phún xạ là 13 mtorr, công suất phún xạ là 70W [15]. Đế thủy tinh 
được cân trước và sau khi phủ màng bằng cân kỹ thuật với độ chính xác 10-5 g (cân Sartoruis BP 
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211D) để khối lượng màng sau khi chế tạo khoảng 25 mg, tương ứng với độ dầy khoảng 240 ÷ 
270 nm.  

2.2. Các phương pháp đánh giá vật li ệu nano TiO2 

Các vật liệu nano TiO2 bột, màng và ống được đánh giá bằng các phương pháp đặc trưng 
như: xác định cấu trúc và thành phần pha bởi phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) (D8–
ADVANCE), hình dạng ống được quan sát nhờ các ảnh chụp bằng kính hiển vi điện tử truyền 
qua TEM (JEM, 1400 -Japan), đo độ hấp thụ trên hệ máy đo phổ hấp thụ và truyền qua (530 
UV/Vis spectrophotometer). 

Dung dịch Methylene Blue (MB) và axit terephthalic (AT) được sử dụng để đánh giá tính 
năng quang xúc tác của vật liệu nano TiO2. Trong dung dịch MB, đặc tính mất màu của chúng 
sau khi phản ứng với gốc hydroxyl •OH và superoxide O-2 được sinh ra từ xúc tác quang hóa 
TiO2 [17,18] (hình 1a) có thể được xác định từ kết quả đo độ hấp thụ của MB trước và sau phản 
ứng xúc tác quang hóa xảy ra. Trong khi đó, phổ phát huỳnh quang của AT dựa trên một tính 
chất hóa học rất đặc biệt là phản ứng của AT với gốc hydroxyl •OH (sinh ra từ electron quang 
sinh tác dụng với OH trong nước) cho ra sản phẩm là 2-hydroxyl terephthalic axit (Hình 1b). 
Sản phẩm này phát quang mạnh ở bước sóng 435 nm. Cụ thể như sau: 

TiO2+ hν � e- (điện tử) + h+ (lỗ trống)   

O2 (hấp phụ trên bề mặt) + e  � O2-  

H2O (hấp phụ trên bề mặt) + h+ � H+  +  •OH 

 

 

 

 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác cho vật liệu nano TiO2 bằng 
dung dịch methylene blue (MB) 

Để nghiên cứu và thiết lập quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác cho vật liệu nano 
TiO2 bằng dung dịch MB, bột chuẩn P25 TiO2 của hãng Degussa được sử dụng trong phần này. 

3.1.1. Xác định đường chuẩn cho dung dịch MB 

Việc xác định đường chuẩn mà tại đó nồng độ dung dịch MB hấp thụ ánh sáng tuân theo 
quy luật tăng mạnh tuyến tính là cần thiết, để phép đo mật độ quang phù hợp và tuân theo định 
luật Lambe-Beer [19]. Bên cạnh đó, lượng vật liệu TiO2 phù hợp cho phản ứng làm mất màu 
MB cũng được xác định. 

Dung dịch MB ban đầu có nồng độ CM = 100 mg/l, sau đó tiến hành pha chế để có được 
dung dịch MB ở các nồng độ 10 ÷ 100 mg/l. Đo độ hấp thụ (mật độ quang) của các dung dịch 
MB ở các nồng độ khác nhau để xác định nồng độ MB phù hợp. 

MB + •OH � phân hủy và làm mất màu MB 

MB + O2-
� phân hủy và làm mất màu MB  

Hình 1. Các phản ứng mô tả quá trình làm phân hủy và mất màu MB  (a) và tạo ra gốc 2-hydroxyl 
terephthalic axit (b) sau khi phản ứng với •OH (được sinh ra từ quang xúc tác TiO2). 

 a)  b) 

 

� 

 

� phát quang ở bước sóng 435nm 
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Hình 2 thể hiện kết quả khảo sát sự thay đổi của độ hấp thụ theo các nồng độ khác nhau. 
Kết quả này cho thấy, trong khoảng nồng độ MB từ 20 ÷ 60 mg/l, mật độ quang tăng tuyến tính 
theo nồng độ dung dịch. Nghĩa là khoảng nồng độ này là phù hợp dùng để đánh giá khả năng 
mất màu của dung dịch MB và nồng độ MB được lựa chọn phù hợp là 50 mg/l. Đường tuyến 
tính có phương trình biểu diễn y = 0.027x + 1.375 được thiết lập trong khoảng nồng độ MB từ 
10 ÷ 60 mg/l nhằm để ngoại suy giá trị nồng độ còn lại của MB trong dung dịch tương ứng với 
mật độ quang được xác định tại thời điểm chiếu ánh sáng UVA bất kì. 

3.1.2. Định lượng vật liệu TiO2 cho phản ứng làm mất màu 10 ml dung dịch MB 

Thể tích 10ml dung dịch MB được sử dụng là để phù hợp cho thể tích đo của hệ đo phổ hấp 
thụ. Việc xác định khối lượng chất xúc tác tối ưu cho 10 ml dung dịch này sẽ giúp tránh lãng phí 
vật liệu xúc tác, đồng thời đảm bảo hấp thụ tối đa lượng photon ánh sáng khi được chiếu vào. Vì 
khi hàm lượng xúc tác lớn hơn một giá trị tới hạn nào đó, các hạt xúc tác sẽ che chắn một phần 
bề mặt nhạy sáng của chất xúc tác dẫn đến tốc độ phản ứng quang xúc tác chậm lại nên số lượng 
gốc tự do có khả năng ôxi hóa mạnh để thúc đẩy quá trình phân hủy MB bị giảm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3 cho thấy khi khối lượng TiO2 nhỏ hơn 20 mg, lượng phân hủy rất bé (dưới 10 %), 
nghĩa là khối lượng xúc tác quá nhỏ so với thể tích 10 ml của dung dịch MB. Nhưng khi khối 
lượng xúc tác thay đổi từ 20÷30 mg thì lượng phân hủy MB đạt được khoảng 44÷57 %, là tương 
đối phù hợp để lựa chọn cho quá trình đánh giá tính năng quang xúc tác đối với 10 ml dung dịch 
MB theo thời gian. Vì khi khối lượng xúc tác lớn hơn 30 mg thì lượng phân hủy gần như không 
thay đổi nhiều. Vì vậy, khối lượng xúc tác TiO2 được lựa chọn là 25 mg TiO2 trên 10 ml dung 
dịch MB. 

Như vậy, để đánh giá tính năng quang xúc tác của vật liệu nano TiO2, dung dịch MB được 
sử dụng có nồng độ CM = 50 mg/l, thể tích V = 10 ml, khối lượng chất xúc tác: mTiO2 = 25 mg. 

Quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác bằng MB cho các vật liệu nano TiO2 được trình 
bày trong các hình 4, 5 và 6. Ở đó, đối với dung dịch nhận biết MB, điểm khác nhau chủ yếu 
trong quy trình đánh giá của mỗi dạng vật liệu nano, là quy trình tách vật liệu xúc tác ra khỏi 
dung dịch MB. Nếu dạng màng, việc lấy màng ra khỏi dung dịch khá đơn giản thì đối với dạng 
bột cần phải ly tâm, đối với kích thước hạt bé như là loại bột nano P25 thì việc tách bột ra khỏi 
dung dịch MB cần vận tốc li tâm 6000 vòng/phút. Vì trong một thực nghiệm khác, khi vận tốc 

Hình 2. Sự thay đổi độ hấp thụ (mật độ quang) 
theo nồng độ MB.  

 

Hình 3. Sự thay đổi độ hấp thụ theo khối lượng TiO2 

sau thời gian chiếu sáng UVA là 20 phút. 
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này khoảng 5000 vòng/phút lượng bột vẫn còn lơ lửng trong dung dịch. Riêng đối với dạng nano 
ống, với chiều dài khoảng vài trăm nm, màng lọc có kích thước lỗ 45 nm và lọc 2 lần là đủ để 
tách ống nano ra khỏi dung dịch MB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Khi dùng dung dịch AT để nhận biết khả năng quang xúc tác, thì quy trình đơn giản hơn. 
Ta không cần tách chất xúc tác ra khỏi dung dịch AT. Vì đỉnh phát quang của gốc 2-hydroxyl 
terephthalic axit là ở bước sóng 435 nm, trong khi vật liệu TiO2 không phát quang ở bước sóng 
này [12, 13, 14]. Do đó, quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác của các dạng vật liệu nano là 
giống nhau (Hình 7). Như vậy, sử dụng AT như một đầu dò quang học để nhận biết khả năng 

Hình  4. Sơ đồ mô tả quy trình đo quang xúc  tác sử 
dụng MB cho màng TiO2. 

Dung dịch MB 
• Nồng độ CM = 50mg/l 
• Thể tích 10ml 

Màng TiO2 
(chế tạo bằng phương pháp 

phún xạ magnetron DC) 

• Diện tích: 2.5cmx5.5cm 
• Độ dày ∼240÷270nm 
• Khối lượng ∼ 25mg 

Chiếu sáng UVA vào dung 

dịch chứa MB + màngTiO2 
Thời gian chiếu 20÷80 phút 

Hút dung dịch MB ra cuvet 

Đo độ hấp thụ ABS sau mỗi 
thời gian chiếu sáng 

Đo hấp thụ (máy UV-Vis) 
Thời gian đo: 20 phút/lần 

Dung dịch MB 

Ống nano TiO2 
(chế tạo bằng phương 

pháp thủy nhiệt) 

Chiếu ánh sáng UVA 

Lọc TiO2 ra khỏi dung 
dịch MB bằng giấy giấy 

lọc 

Đo độ hấp thụ ABS sau 
 mỗi thời gian chiếu sáng 

• Nồng độ CM = 50mg/l 
• Thể tích 10ml 

• Đường kính ống 8÷12nm 
• Chiều dài cỡ vài trăm nm 
• Khối lượng ống 25mg 

Thời gian chiếu 20÷80phút 

Màng lọc có đường kính lỗ lọc 
cỡ 45nm, lọc 2 lần 

Đo hấp thụ (máy UV-Vis) 
Thời gian đo: 20 phút/lần 

 

Hình  5. Sơ đồ mô tả quy trình đo quang xúc tác 
sử dụng MB cho ống nano TiO2. 

Xác định nồng độ tối ưu 
của AT trong phản ứng 
quang xúc tác với 20÷30 mg 
vật liệu TiO2 

Cân khoảng 25 mg vật 
liệu TiO2 

Chiếu UVA lên hỗn hợp 
(TiO2 + AT) theo thời 
gian (20 ÷ 80 phút) 

Trộn 25 mg TiO2 
trong 10 ml AT          
CM = 2×10-5 mol/l 
trong đĩa petri thủy 
tinh 

Đo cường độ phát quang 
của hỗn hợp (TiO2 + AT) 
theo thời gian bởi máy 
đo phổ PL 

Đánh giá tính năng 
quang xúc tác của vật 
liệu 

Hình 7.  Sơ đồ mô tả quy trình đo quang xúc tác 
của vật liệu nano TiO2 bằng axit terephthalic. Hình 6. Sơ đồ mô tả quy trình đo quang xúc tác 

 sử dụng MB cho bột nano TiO2. 

Công đoạn ly 
tâm 

Dung dịch MB 

Bột nano TiO2 

Chiếu ánh sáng UVA 

Li tâm bột TiO 2 ra 
khỏi dung dịch MB 

Đo độ hấp thụ ABS 

• Nồng độ CM = 50mg/l 
• Thể tích 10ml 

• Kích thước hạt 21÷28 nm 
• Khối lượng 25mg 

Thời gian chiếu 20÷80 phút 

• Hút 1ml dung dịch MB vào các 
ống li tâm có V = 1,5 ml. 
• Đặt các ống li tâm vào máy li tâm 
và điều chỉnh: 
+ Tốc độ li tâm: 6000 vòng/phút. 
+ Thời gian li tâm: 15 phút. 
• Lấy các ống li tâm ra, hút nhẹ phần 

dung dịch MB ở phía trên cho vào 
cuvet. 

 

Đo hấp thụ (máy UV-Vis) 
Thời gian đo: 20 phút/lần 
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quang xúc tác của vật liệu sẽ làm đơn giản quy trình hơn rất nhiều, khi thay đổi các dạng vật liệu 
khác nhau. 

3.2. Nghiên cứu quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác cho 25 mg vật liệu TiO2 bằng 
axit terephthalic 

3.2.1. Tối ưu nồng độ của dung dịch AT và thời gian chiếu ánh sáng UVA 

Với một lượng axit nhất định thì chỉ có thể sinh ra một lượng gốc 2-hydroxyl terephthalic 
tương ứng (gốc này sinh ra nhờ phản ứng với gốc •OH sinh ra từ phản ứng quang xúc tác), do đó 
khi tăng thời gian chiếu sáng UVA thì các phân tử axit (khi đã phản ứng hết ở nồng độ này) sẽ 
không còn đủ phản ứng để sinh ra 2-hydroxyl terephthalic axit. Vì vậy, axit được sử dụng phải 
có nồng độ thích hợp tương ứng với thời gian chiếu sáng cho 25 mg vật liệu xúc tác. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 8a và 8b cho thấy, hỗn hợp dung dịch AT và 25 mg bột nano TiO2 khi được chiếu ánh 
sáng UVA đều phát quang ở bước sóng 435 nm. Kết quả nghiên cứu trước đây [13,14] cũng cho 
thấy, đỉnh phát quang tại bước sóng 435 nm này đặc trưng cho sự phát quang của dung dịch AT 
và 2-hydroxyl terephthalic axit sinh ra từ phản ứng quang xúc tác. Mặt khác, hỗn hợp dung dịch 
AT ở nồng độ CM = 1×10-6 mol/l và bột nano TiO2 khi được chiếu ánh sáng UVA trong khoảng 
15÷75 phút có cường độ phát quang tăng khi thời gian chiếu ánh sáng tăng, chứng tỏ lượng •OH 
sinh ra trong phản ứng quang xúc tác tăng lên. Nhưng khi tăng thời gian chiếu đến 90 phút thì 
cường độ phát quang giảm (Hình 8a). Điều này cho thấy với một lượng axit nhất định thì chỉ có 
thể sinh ra một lượng gốc 2-hydroxyl terephthalic axit tương ứng (gốc này sinh ra nhờ phản ứng 
với gốc •OH được sinh ra từ phản ứng quang xúc tác), nên ở thời gian chiếu tăng lên 90 phút thì 
các phân tử axit đã phản ứng hết ở nồng độ này và không còn để phản ứng nữa để sinh ra 2-
hydroxyl terephthalic axit. Nghĩa là, ở nồng độ này lượng axit không đủ để đánh giá phản ứng 
quang xúc tác, nên cần thiết tăng nồng độ axit hay tăng lượng phân tử axit lên. Vì vậy, trong 
hình 8b, nồng độ AT được tăng lên CM = 2×10-5 mol/l, kết quả cho thấy, trong khoảng 15 phút 
đến 90 phút chiếu ánh sáng UVA thì cường độ phát quang của dung dịch tăng và không có dấu 
hiệu giảm. Như vậy, nồng độ  AT CM = 2×10-5 mol/l này là phù hợp để đánh giá khả năng quang 
xúc tác cho 25 mg vật liệu nano TiO2. Ngoài ra, trong khoảng thời gian chiếu ánh sáng UVA, từ 
60÷90 phút, cho thấy phản ứng quang xúc tác xảy ra khá mạnh và cường độ phát quang tăng 

 a)  b) 

Hình  8. Phổ phát quang của AT ở nồng độ 1x10-6mol/l (a) và 2x10-5mol/l (b) theo thời 
gian chiếu UVA 
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mạnh (Hình 8b). Vì vậy, thời gian chiếu UVA được xem là phù hợp để đánh giá khả năng quang 
xúc tác cho 25 mg vật liệu nano TiO2 là 60÷80 phút. Quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác 
cho 25 mg vật liệu TiO2 được thực hiện như trên Hình 7.  

3.3. Đánh giá quang xúc tác của bột nano (dùng để chế tạo ống), ống nano và màng TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Quan sát hình thái của ống nano TiO2 thu được sau khi chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt từ bột TiO2 thương mại Roha cho thấy, chiều dài của các ống cỡ vài trăm nm, đường kính 
từ 8÷12 nm (Hình 9a). Trong công trình [20], ống nano TiO2 cũng được chế tạo bằng phương 
pháp thủy nhiệt thu được đường kính khoảng 7 nm, chiều dài không được đề cập, nhưng trong 
ảnh TEM có chú thích kích thước vào khoảng 42,3 nm và có diện tích bề mặt riêng lớn hơn 
nguyên liệu bột ban đầu là 8,5 lần. Như vậy, việc chế tạo ống nano TiO2 có khả năng làm tăng 
diện tích bề mặt riêng so với bột. Tuy nhiên, ống có chiều dài và đường kính quá nhỏ có thể gây 
khó khăn cho việc tách ống ra khỏi dung dịch khi đo độ hấp thụ MB cũng như ứng dụng tách 
ống khỏi nước để sử dụng lại. Vì vậy, với ống có chiều dài vài trăm nano như trong công trình 
này có thể sử dụng giấy lọc có kích thước lỗ 45 nm và lọc hai lần, là có thể tách được ống nano 
ra khỏi dung dịch. Ngoài ra, hình 9b cho thấy, màng TiO2 được chế tạo bằng phương pháp phún 
xạ magnetron DC, có độ ghồ ghề bề mặt thay đổi từ 7÷11 nm, cũng có diện tích bề mặt hiệu 
dụng khá tốt. 

Cấu trúc pha và độ tinh thể hóa của vật liệu nano TiO2 bột, ống và màng được khẳng định 
bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) (Hình 10). Kết quả cho thấy, vật liệu có cấu trúc ưu 
tiên phát triển mặt mạng (101), chủ yếu là pha anatase, pha có hoạt tính quang hóa cao của TiO2 
[12,13,15, 20]. Các vạch tương ứng với pha tinh thể anatase của bột TiO2 thương mại có cường 
độ nhiễu xạ mạnh nhất, các vạch nhiễu xạ tương ứng xuất hiện từ giản đồ nhiễu xạ của mẫu 
màng TiO2 có cường độ nhỏ hơn, và cường độ vạch nhiễu xạ bé nhất quan sát được đối với các 
ống TiO2, do kích thước nhỏ cỡ nm của vật liệu màng và ống nano. Cường độ vạch nhiễu xạ lớn 
cho thấy sự kết tinh tốt của mẫu tinh thể và kích thước lớn của các hạt bột thương mại (Hình 10). 
Ngoài ra, trong pha kết tinh của ống TiO2 có xuất hiện thêm pha tạp chất NaCl, pha tạp chất này 
có thể là sản phẩm còn dư lại sau quá trình thủy nhiệt, nhưng không ảnh hưởng đến tính năng 
quang xúc tác của vật liệu [21]. 

 

 

 

 

Hình 9. Hình TEM của ống nano TiO2 được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt (a) và hình AFM 
của màng TiO2 được chế tạo bằng phương pháp phún xạ magnetron DC (b). 

  

a) b) 
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Kết quả khảo sát tính năng quang xúc tác của các vật liệu nano TiO2 bằng MB và AT được 
thực hiện như quy trình được trình bày trong các hình 4, 5,6 và 7, và kết quả được thể hiện và 
trình bày trong Hình 11 và Hình 12. Khi đánh giá tính năng quang xúc tác của các vật liệu nano 
này bằng dung dịch MB (Hình 11) và AT (Hình 12), chúng tôi thấy rằng, sau 80 phút chiếu ánh 
sáng UVA, đối với dung dịch MB, thì độ phân hủy dung dịch MB đối với các ống TiO2 là tốt 
nhất, đạt được 97,92 %, tiếp sau là của màng TiO2 đạt 67 %, và sau cùng là bột TiO2 thương mại, 
đạt 50,2 % (loại bột dùng để chế tạo ống TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt). Trong khi đó, dung 
dịch AT sau phản ứng quang xúc tác đều phát quang ở bước sóng 435 nm, cường độ phát quang 
tăng dần theo thứ tự bột TiO2 thương mại, màng TiO2 và ống TiO2. Như vậy, tính năng quang 
xúc tác của ống TiO2 tốt hơn màng TiO2 và màng TiO2 tốt hơn bột TiO2 thương mại.  

4. KẾT LUẬN 

 Chúng tôi đã xây dựng hoàn chỉnh từng quy trình đánh giá tính năng quang xúc tác phù 
hợp cho vật liệu nano TiO2 ở ba dạng khác nhau: bột thương phẩm, ống và màng với việc sử 
dụng hai chất AT và dung dịch MB. Quy trình đã được thiết lập hợp lí, chặt chẽ và có độ tin cậy 
cao. Cụ thể, với khối lượng chất xúc tác là 25 mg, đối với dung dịch MB, nồng độ thích hợp là 
CM = 50 mg/l và thể tích V = 10 ml. Đối với dung dịch AT, nồng độ thích hợp là CM = 2×10-5 
mol/l, thời gian chiếu ánh sáng là 60÷80 phút. Sự tiện lợi khi sử dụng dung dịch AT là không 
phải tách vật liệu ra khỏi dung dịch trong khi đối với MB phải thực hiện việc này. Quy trình này 
có thể được áp dụng tại các phòng thí nghiệm nghiên cứu về các vật liệu nano quang xúc tác 
khác nhau. Ngoài ra, với quy trình đánh giá trên, dựa vào AT và MB thì đều cho kết luận ống 
nano TiO2 (được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt từ bột thương mại) tốt hơn màng (chế tạo 
bằng phương pháp phún xạ magnetron DC) và màng TiO2 tốt hơn bột thương mại.  
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FABRICATION AND THE PHOTOCATALYTIC EVALUATING METHOD OF                         
TIO2 NANOMATERIALS BY METHYLENE BLUE AND TEREPHTHALIC ACID 

Thi Ngoc Tu Le1, 2, Thi Hanh Thu Vu2 
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This paper describes a method of fabrication and photocatalytic characterization of TiO2 

nanostructures such as powders, tubes and films. The TiO2 nanotubes and films were fabricated 
by hydrothermal method from commercial powders and DC magnetron sputtering. In this study, 
the terephthalic acid (AT) solution was used as a "probe" fluorescence and Methylene Blue 
(MB) solution as a colour indicator to indentify the generation of •OH hydroxyl and superoxide 
O2- radicals in photocatalytic reaction. It shows that the method based on MB and AT solutions 
is of high reliability, suitable for preparation of TiO2 powders, tubes and films. With 25 mg TiO2 
nanostructures, the photocatalytic properties of nanotubes are better than those of the films and 
precursor powders. 

Keywords: photocatalyst, TiO2, Methylene Blue, terephthalic acid. 

 


