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Ảnh hưởng của hydrochloric acid lên thành phần pha của vật liệu
composite cellulose/TiO2 được chế tạo bằng phương pháp thủy
nhiệt

Vũ Năng An1,2,*, Võ Huỳnh TràMy1,2, Phạm Thị Thu Giang1,2, Nguyễn Hoàng Long1,2, Lê Thị Ngọc Hoa1,2,
Lê Văn Hiếu1,2

TÓM TẮT
Nano tinh thể cellulose (CNC), cô lập từ nguồn phụ phẩm nông nghiệp là vỏ trấu Việt Nam bằng
phươngpháphóahọc, được sửdụng làmchất nềnđể tổnghợpcomposite CNC/TiO2 bằngphương
pháp thủy nhiệt trongmôi trường hydrochloric acid (HCl). Hình thái, tính chất và đặc trưng tinh thể
của vật liệu CNC/TiO2 được phân tích bằng phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR), phổ tán sắc
năng lượng tia X (EDX), phân tích nhiệt–khối lượng (TGA), ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và giản
đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả XRD cho thấy nồng độ HCl có ảnh hưởng đến sự hình thành và
chuyển đổi pha của TiO2 . Nồng độ HCl và hàm lượng các ion Cl− trong dung dịch thủy nhiệt tăng
tạo điều kiện thuận lợi cho sự tạo thành pha TiO2 brookite. Sự hiện diện của pha TiO2 brookite đã
thúc đẩy quá trình chuyển từ pha TiO2 anatase sang pha TiO2 rutile. HCl đóng vai trò như chất xúc
tác làm thay đổi sự kết tinh và làm giảm năng lượng hoạt hóa giúp cho sự hình thành pha TiO2
rutile thuận lợi. Sự chuyển pha giữa các dạng thù hình của TiO2 cũng đã ảnh hưởng lớn đến hình
thái của composite CNC/TiO2 . Hoạt tính xúc tác của vật liệu CNC/TiO2 được khảo sát thông qua
phản ứng phân hủy methylene blue (MB) dưới bức xạ UVA. Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy
MB của vật liệu CNC/TiO2 không chỉ phụ thuộc vào thành phần phamà còn phụ thuộc vào cả kích
thước tinh thể. Khi kích thước tinh thể của CNC/TiO2 càng nhỏ và có sự hiện diện TiO2 ở cả hai pha
anatase và rutile, hoạt tính quang xúc tác của CNC/TiO2 tốt hơn so với TiO2 thuần hoặc so với TiO2
thương mại (Degussa P25).
Từ khoá: nano tinh thể cellulose, quang xúc tác, thủy nhiệt, TiO2

MỞĐẦU
Một trong những vấn nạn cấp thiết có tính toàn cầu
hiện nay là sự ô nhiễm nguồn nước bởi các loại thuốc
nhuộm hữu cơ và kim loại nặng. Thuốc nhuộm hữu
cơ là các loại hóa chất được sử dụng rộng rãi trong các
ngành công nghiệp như dệt may, da, giấy, dược phẩm,
mỹ phẩm, v.v.. Sau quá trình sản xuất, nếu không
được xử lý bằng quy trình phù hợp mà thải ra môi
trường thì những hợp chất này gây nguy hại lâu dài
đến môi trường sống của con người và hệ sinh thái1,
do đây là các hợp chất có cấu trúc hóa học bền, gần
như không bị phân hủy trong điều kiệnmôi trường tự
nhiên. Một số phương pháp đã được nghiên cứu giúp
loại bỏ các loại thuốc nhuộm hữu cơ ra khỏi nguồn
nước, bao gồm cả hấp phụ và quang xúc tác. Đây
được xem là các phương pháp hiệu quả và thân thiện
với môi trường2. Quang xúc tác là quá trình phân
hủy các thuốc nhuộm hữu cơ bằng cách sử dụng các
chất xúc tác quang hóa dưới sự kích thích của năng
lượng ánh sáng. Chất xúc tác được sử dụng trong quá
trình này chủ yếu là các hợp chất bán dẫn như: TiO2,

WO3, Fe2O3, SrTiO3, ZnO, v.v.. Trong số đó, TiO2

nhận được sự quan tâm đặc biệt vì có hoạt tính cao,
bền hóa học, chi phí sản xuất cùng độc tính thấp3,4.
Bán dẫn TiO2 có thể tồn tại ở ba dạng thù hình là
anatase, rutile và brookite; trong đó anatase được xem
là dạng thù hình có hoạt tính quang xúc tác tốt nhất.
Tuy nhiên, nhược điểm của TiO2 anatase là các hạt có
năng lượng tự do bềmặt lớn nên dễ bị kết tụ lại, và khả
năng tái sử dụng không cao do việc cô lập và thu hồi
TiO2 anatase khỏi dung dịch nước sau khi xử lý là rất
khó khăn5. Để giải quyết vấn đề này, một giải pháp
khả thi đã được đề nghị đó là gắn kết cố định TiO2

trên các loại giá mang polymer khác nhau. Điều này
không chỉ giúp cho việc thu hồi TiO2 dễ dàng sau khi
xử lý, mà còn giúp cải thiện hiệu quả quang xúc tác
của TiO2

6–11. Vật liệu polymer được xem là vật liệu
tối ưu cho các quá trình quang xúc tác nhờ sở hữu các
đặc tính nổi trội như bền hóa học, tính năng cơ lý tốt,
khả năng kháng UV tốt, chi phí thấp, v.v.. Tuy nhiên,
việc sử dụng quá nhiều polymer có nguồn gốc từ dầu
mỏnày sẽ dẫn đến những hệ lụy chomôi trường trong

Trích dẫn bài báo này: An V N, My V H T, Giang P T T, Long N H, Hoa L T N, Hiếu L V. Ảnh hưởng của hy-
drochloric acid lên thànhphầnphacủavật liệu composite cellulose/TiO2 được chế tạobằngphương
pháp thủy nhiệt. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci. 2024; 8(1):2838-2850.
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tương lai12, do đặc điểm chung của những loại poly-
mer này là rất khó phân hủy và có khả năng tồn tại lâu
dài trong tự nhiên. Nhiều nghiên cứu gần đây đã tập
trung vào việc sử dụng các polymer tự nhiên, có khả
năng phân hủy sinh học, làm giámang để gắn kết trực
tiếp các hạt TiO2, từ đó ứng dụng làm xúc tác quang
hóa để phân hủy các loại thuốc nhuộm hữu cơ độc
hại7–11,13.
Cellulose là loại polymer sinh học có trữ lượng dồi
dào nhất trên trái đất. Đây được coi là nguồn nguyên
liệu an toàn, có khả năng tái tạo, phân hủy sinh học
cùng chi phí chế tạo thấp14. Trong cấu trúc của
cellulose có chứa rất nhiều các nhóm chức hydroxyl
(−OH) phân cực trên bề mặt, nên cellulose có khả
năng hấp phụ tốt một số loại thuốc nhuộm hữu cơ và
kim loại nặng bằng cách tạo tương tác tĩnh điện với
các tác nhân này15. Nano tinh thể cellulose (CNC),
sản phẩm của quá trình thủy phân cellulose bằng acid,
là vật liệu dạng sợi, với chiều dài khoảng vài trăm
nanomet. Vật liệu này có cấu trúc tinh thể cứng chắc
và tùy thuộc vào nguồn nguyên liệu cellulose ban đầu
mà CNC có đường kính 1−100 nanomet. Nhờ tính
năng cơ lý tốt, tỷ lệ giữa chiều dài và đường kính
lớn, kích thước nanomet, tương thích sinh học và còn
có khả năng tái tạo nên CNC được ứng dụng trong
nhiều lĩnh vực, trong đó có sử dụng làm giá mang
cho các loại xúc tác16. Giá mang CNC không những
có diện tích bề mặt lớn để giúp ổn định các xúc tác
kim loại/oxide kim loại mà còn không độc hại, có
thể phân hủy sinh học và thuận lợi cho quá trình thu
hồi, tái sử dụng nên có khả năng áp dụng trên quy
mô công nghiệp. Khi TiO2 được tổng hợp trên CNC
không những giúp tránh được sự kết tụ của TiO2 mà
còn giúp tăng diện tích bề mặt, tạo ra nhiều tâm hoạt
tính, từ đó dẫn đến gia tăng hoạt tính xúc tác của
vật liệu CNC/TiO2. Chính những hiệu ứng đồng vận
giữa CNC và TiO2 đã thu hút sự quan tâm của các
nhà nghiên cứu trong việc phát triển các loại xúc tác
mới để xử lý nước thải17. Thủy nhiệt là một phương
pháp được sử dụng phổ biến gần đây để chế tạo vật
liệu CNC/TiO2, do phương pháp này có thể kiểm soát
được thành phần pha và kích thước hạt của TiO2

18.
Ngoài ra, do đặc tính ưa nước với số lượng lớn các
nhóm chức hydroxyl (−OH) trên bề mặt nên CNC
có thể tương tác mạnh với các ion Ti, từ đó thúc đẩy
nhanh quá trình tạo mầm và tăng trưởng của các hạt
TiO2 trong quá trình thủy nhiệt 7,11,19,20.
Gần đây, việc sử dụng và chuyển hóa các nguồn sinh
khối nông nghiệp thành các sản phẩm có giá trị đang
thu hút được rất nhiều sự quan tâm. Điều này không
chỉ giúp giảm thiểu lượng chất thải khổng lồ được loại
ra sau hoạt động canh tác nông nghiệp của con người
mà còn từng bước chuyển đổi quá trình sản xuất xã

hội sang một nền kinh tế tuần hoàn21. Thành phần
chủ yếu của sinh khối nông nghiệp bao gồmchủ yếu là
cellulose, hemicellulose và lignin. Trong khoảng hơn
một thập kỷ vừa qua, đã có khá nhiều các công bố về
việc tổng hợp cellulose từ các nguồn sinh khối khác
nhau, bao gồm bã mía 22, xơ dừa23, rơm rạ 24, thân
cây chuối25, bã lá trà26, v.v.. Việt Nam là một nước có
nền văn minh lúa nước lâu đời. Năm 2016, sản lượng
lúa của Việt Nam đạt hơn 42 triệu tấn, trong đó lượng
vỏ trấu thải ra chiếm đến 20% 27. Hầu hết chúng được
đem đi đốt hoặc đổ bỏ như một loại rác thải, cách xử
lý này không mang lại nguồn lợi về mặt kinh tế mà
còn nguy hại đến môi trường, do hàm lượng tro cao
được sinh ra trong quá trình chuyển hóa carbon khi
vỏ trấu cháy. Ngoài ra, quá trình phân hủy bởi vi sinh
vật của trấu sẽ giải phóng khímethane, gây hiện tượng
nóng lên của vỏ trái đất, ảnh hưởng đến sự thay đổi
khí hậu toàn cầu28. Trong thành phần vỏ trấu có chứa
cellulose (25−35%), hemicellulose (18−21%), lignin
(18−21%), silica (15−17%), còn lại là các hợp chất
hòa tan và độ ẩm (7−15%)29. Vì vậy, sử dụng vỏ trấu
làm nguồn nguyên liệu tổng hợp CNC được xem là
một giải pháp không chỉ giảm thiểu nguy hại cho môi
trường mà còn mang lại giá trị về mặt kinh tế.
Bài báo trình bày việc tổng hợp CNC bằng phương
pháp hóa học từ nguồn phụ phẩm vỏ trấu Việt Nam,
tiếp đó, CNC được sử dụng làm giá mang để tổng hợp
TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi trường
hydrochloric acid (HCl). Ảnh hưởng của nồng độ
HCl lên sự hình thành pha của TiO2, từ đó ảnh hưởng
đến hiệu suất quang xúc tác của vật liệu CNC/TiO2 đã
được khảo sát thông qua phản ứng phân hủy phẩm
nhuộm hữu cơ methylene blue (MB) dưới bức xạ
UVA.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguồn nguyên liệu vỏ trấu được lấy từ vùng trồng lúa
Củ Chi, TP.HCM. Vỏ trấu thu gom về được rửa sạch,
phơi khô và xay nhuyễn thành dạng bộtmịn, tiếp đến,
mẫu bột vỏ trấu được xử lý bằng nước ở 90◦C trong 2
giờ, sau đó được lọc, rửa lại nhiều lần bằng nước cất
và sấy khô để sử dụng cho các bước xử lý tiếp theo.
Formic acid (HCOOH, 90%), hydroperoxide (H2O2,
30%), sodium hydroxide (NaOH, 96%), hydrochlo-
ric acid (HCl, 37%) và titanium dioxide (TiO2, 99%)
đều là dạng thương mại được mua từ hãng Xilong,
Trung Quốc. Tetrabutyl titanate [(Ti(OC4H9)4, 97%]
và phẩm nhuộm MB (C16H18N3ClS, ≥ 97%) là hóa
chất thương mại của Merck, Đức. Tất cả các hóa chất
được sử dụng trực tiếp mà không cần phải tinh chế
lại.
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Cô lập cellulose từ vỏ trấu và thủy phân tạo
nano tinh thể cellulose
Quá trình cô lập cellulose từ vỏ trấu được thực hiện
tuần tự qua 3 bước theo như kết quả nghiên cứu
trước đây của nhóm30 bao gồm xử lý HCOOH, xử lý
peroxyformic acid (PFA) và tẩy trắng bằng hỗn hợp
NaOH/H2O2. Đầu tiên, vỏ trấu dạng bột được khuấy
trộn đều trong HCOOH 90% (tỷ lệ giữa khối lượng
bột trấu và thể tích HCOOH 90% là 1:15) ở 80◦C
trong 2 giờ. Sau 2 giờ, hỗn hợp được làm nguội đến
nhiệt độ phòng. Tiếp đến, sản phẩm rắn được lọc, rửa
nhiều lần bằng nước nóng và sấy khô ở 80oC trong 6
giờ. Quá trình xử lý PFA được thực hiện bằng cách
khuấy hoàn lưu vỏ trấu đã xử lý bằng HCOOH với
dung dịch PFA (90% HCOOH, 4% H2O2, 6% H2O)
ở 80◦C trong 2 giờ. Sản phẩm rắn sau đó được lọc,
rửa với nước cất đến khi pH 6−7 và sấy khô ở 80oC
trong 12 giờ. Sau khi xử lý PFA, mẫu được tạo dung
dịch huyền phù 4% với nước và được tẩy trắng bằng
hỗn hợp NaOH/H2O2. Cụ thể, huyền phù được điều
chỉnh đến pH 11 bằng dung dịch NaOH 1M, tiếp đến
H2O2 30% (khối lượng chiếm 40% khối lượng rắn
trong huyền phù) được thêm vào từ từ và hỗn hợp
được khuấy ở 80◦C trong 1 giờ. Sản phẩm cô lập sau
giai đoạn này được thủy phân bằng dung dịch HCl
6M (tỷ lệ khối lượng rắn: thể tích acid là 1:25) ở 90oC
trong 90 phút. Phản ứng được kết thúc bằng cách
rót hỗn hợp vào beaker chứa sẵn 1000 mL nước cất,
thu được huyền phù. Huyền phù được để lắng, dung
dịch được thay nước vài lần đến khi pH 7. Sau đó rửa
sản phẩm bằng cách ly tâm dung dịch thu được với
nước cất hai lần và với ethanol ba lần, ở tốc độ 4.000
vòng/phút trong vòng 10 phút. Mẫu có dạng bột trắng
sau khi sấy khô ở 80oC trong 6 giờ. Sản phẩm sau quá
trình thủy phân được ký hiệu là CNC.

Tổng hợp composite CNC/TiO2

Đầu tiên, huyền phù CNC được chế tạo bằng cách
cho 0,05 g CNC vào trong beaker đã có chứa 37,0
mL nước và khuấy từ trong 30 phút. Tiếp theo, hỗn
hợp được siêu âm trong bể siêu âm Elma S 100 H ở
tần số 37 kHz trong 15 phút để CNC phân tán hoàn
toàn. Tiếp đến, lần lượt 3,0 mL dung dịch HCl 37%
và 4,0 mL Ti(OC4H9)4 được nhỏ giọt từ từ vào huyền
phù CNC. Hỗn hợp được khuấy liên tục trong suốt
quá trình thêm HCl và Ti(OC4H9)4. Sau đó hỗn hợp
được khuấy tiếp trong 1 giờ, rồi được chuyển vào bình
Teflon–thép không gỉ, đậy kín và thủy nhiệt ở 90oC
trong 9 giờ. Huyền phù sau khi kết thúc thời gian
phản ứng được làm nguội xuống nhiệt độ phòng và ly
tâm ở tốc độ 5.000 vòng/phút trong 10 phút để lấy sản
phẩm rắn. Sản phẩm rắn được rửa lại nhiều lần bằng

nước đến pH 7, sấy khô ở 80oC trong 6 giờ và được
ký hiệu là CNC/TiO2-1. Vớimục đích đối chứng, một
mẫu TiO2 không có CNC cũng được tổng hợp trong
điều kiện tương tự. Ngoài ra, ảnh hưởng của nồng độ
HCl lên quá trình hình thành tinh thể TiO2 trong vật
liệu CNC/TiO2 cũng được khảo sát. Quá trình này
được thực hiện bằng cách thay đổi tỷ lệ thể tích giữa
nước và dung dịchHCl 37% như thể hiện trên Bảng 1.

Phương pháp nghiên cứu
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) của mẫu
dạng bột được phân tích trong vùng số sóng từ 4000–
400 cm−1, ở độ phân giải là 4 cm−1 trên máy quang
phổ TENSOR 27 (Bruker, Đức). Một lượng nhỏ mẫu
(2–3 mg) được nghiền mịn và ép viên với KBr theo
tỷ lệ khối lượng mẫu và KBr là 1:100 ở lực nén 250
kN. Cấu trúc tinh thể và thành phần pha của các mẫu
bột khô được xác định bằng giản đồ nhiễu xạ tia X
(XRD).Giản đồXRDđược đo trênmáyD2PHARSER
(Bruker, Đức), với góc 2θ từ 10◦ đến 80◦ và bước
chuyển 0,02◦/phút. Hình thái bề mặt vật liệu được
phân tích bằng ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) trên
thiết bị S–4800 với thế gia tốc 10 kV. Hàm lượng cũng
như sự phân bố các nguyên tố hiện diện trên bề mặt
được xác định thông qua phổ tán sắc năng lượng tia X
(EDX), sử dụng hệ EMAXENERGYkết hợp trên thiết
bị S-4800. Giản đồ phân tích nhiệt–khối lượng (TGA)
được phân tích trên máy TGA Q500, mẫu được gia
nhiệt ở 30–800◦C trong môi trường khí nitrogen, tốc
độ gia nhiệt là 10◦C/phút. Hoạt tính quang xúc tác
của vật liệu được khảo sát dựa trên quá trình phân
hủy phẩm nhuộmMB. Hàm lượngMB còn lại sau khi
phân hủy tại các thời điểm khác nhau được xác định
bằng phương pháp phổ tử ngoại–khả kiến (UV-Vis).
Phổ UV-Vis được đo trên máy UV-Vis V-670-Jasco
trong vùng bước sóng từ 200–800 nm, với tốc độ 400
nm/phút.

Khảo sát hoạt tính quang xúc tác
Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu CNC/TiO2 được
đánh giá thông qua sự phân hủy phẩm nhuộm MB
dưới nguồn sáng UVA (320 < λ < 400 nm). Trước
khi khảo sát, vật liệu CNC/TiO2 được tạo màng trên
đế thủy tinh bằng kỹ thuật phủ quay trên máy SCS
G3P-8 Spincoat Specality Coating Systems của Cook-
son Electronics Company. Đầu tiên, huyền phù của
CNC/TiO2 được chế tạo bằng cách sử dụng siêu âm
để phân tán 30 mg vật liệu rắn vào 30 mL dung dịch
ethanol 50%. Tiếp theo, 5 mL huyền phù này được
phủ quay trên đế thủy tinh có kích thước 18 mm ×
18 mm ở tốc độ 2.500 vòng/phút. Trước khi phủ,
đế thủy tinh đã được xử lý siêu âm cùng với nước
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Bảng 1: Hàm lượng và ký hiệu các chất tham gia trong phản ứng

Mẫu Ký hiệu CNC (g) Ti(OC4H9)4
(mL)

H2O (mL) HCl (mL)

TiO2 0 4 37 3

1 CNC/TiO2-1 0,05 4 37 3

2 CNC/TiO2-2 0,05 4 36 4

3 CNC/TiO2-3 0,05 4 35 5

4 CNC/TiO2-4 0,05 4 30 10

5 CNC/TiO2-5 0,05 4 25 15

6 CNC/TiO2-6 0,05 4 20 20

và ethanol để loại bỏ tạp chất. Màng CNC/TiO2 sau
khi phủ quay được sấy ở 80oC trong một giờ. Hoạt
tính quang xúc tác của màng CNC/TiO2 trên đế thủy
tinh được tiến hành theo thứ tự các bước sau. Đầu
tiên, màng được ngâm trong erlen 250 mL đã có chứa
100 mL dung dịch MB (10 mg.L−1) và được lắc 1 giờ
với tốc độ 200 vòng/phút trong bóng tối trên máy lắc
tròn SSL1, Bibby (Stuart)-Anh. Quá trình này giúp
xác định trạng thái cân bằng hấp phụ–giải hấp phụ
của màng CNC/TiO2. Sau đó, màng CNC/TiO2 cùng
dung dịch MB được chuyển sang đĩa petri (90 mm×
15 mm) bằng thủy tinh và hỗn hợp được chiếu liên
tục bằng đèn UVA (9WRadium 78) để kích hoạt quá
trình quang xúc tác. Màng CNC/TiO2 được đặt ngập
trong dung dịch và khoảng cách từ đèn đến bề mặt
dung dịch trong đĩa petri là 15 cm. Tại các khoảng
thời gian nhất định (30 phút), một lượng dung dịch
(~ 3 mL) đã được lấy ra để đo độ hấp thu trên máy
quang phổ UV-Vis (model V-670, Jasco, Nhật Bản).
Hàm lượngMB còn lại trong dung dịch được xác định
nhờ độ hấp thu trong khoảng bước sóng 500–800 nm
trên phổ UV-Vis. Khả năng phân hủyMB của vật liệu
được tính theo phương trình (1) :
Khả năng phân hủy = ct

co
×100 (1)

Trong đó Co là nồng độ ban đầu của thuốc nhuộm
MB sau khi đạt cân bằng hấp phụ - giải hấp phụ và Ct

là nồng độ tại thời gian t, tính từ khi bắt đầu chiếu xạ
UVA.

KẾT QUẢ THẢO LUẬN
Phổ FT- IR
Phổ FT-IR của CNC, TiO2 và CNC/TiO2-1 được thể
hiện trên Hình 1. Kết quả FT-IR của CNC có sự hiện
diện của một số mũi hấp thu đặc trưng cho vật liệu
cellulose. Mũi hấp thu mạnh và bầu ở số sóng 3400
cm−1 đặc trưng cho dao động kéo dãn của nhóm –
OH trên bề mặt của cellulose, ngoài ra đây cũng có
thể là nhóm –OH của các phân tử nước bị hấp phụ

vàomẫu. Mũi hấp thu ở số sóng 2900 cm−1 đặc trưng
cho dao động kéo dãn của liên kết C–H. Phổ FT-IR
của TiO2 và CNC/TiO2-1 được tổng hợp cùng điều
kiện đều thể hiện rõ 3 mũi tín hiệu đặc trưng ở các
vùng có số sóng khoảng 3500 cm−1, 1630 cm−1 và
1383 cm−1. Trong đó mũi bầu rộng tại số sóng 3500
cm−1 đặc trưng cho dao động kéo dãn của nhóm hy-
droxyl OH của TiO2; mũi tín hiệu ở 1630 cm−1 là dao
động đặc trưng của liên kết Ti-OH và mũi ở số sóng
1384 cm−1 là dao động của Ti-O31. Sau quá trình
thủy nhiệt, các mũi tín hiệu đặc trưng của CNC trong
vật liệu CNC/TiO2-1 bị mất đi và CNC/TiO2-1 có các
mũi hấp thu giống như TiO2

32. Đặc biệt, mũi tín hiệu
Ti-OHởCNC/TiO2-1 có cường độ giảmđi vàmũi Ti-
O tăng lên so vớimẫuTiO2. Điều này cho thấy các hạt
TiO2 tương tác với CNC rất tốt thông qua sự liên kết
của các nhómOH trên bề mặt CNC với các nhóm Ti-
OH, ngoài ra CNC đã thúc đẩy sự phát triển của các
hạt TiO2 trên bề mặt CNC.
Quá trình hình thành của CNC/TiO2-1 được mô tả
trên Hình 2. Vật liệu CNC/TiO2-1 được hình thành
thông qua hai quá trình là thủy phân và thủy nhiệt.
Đầu tiên, các nguyên tử O trong liên kết -Ti−O- của
Ti(OC4H9)4 bị proton hóa trong môi trường HCl,
điều này làm gia tăng mật độ điện tích dương trên
Ti. Tâm Ti trở nên thân electron hơn, nên dễ dàng
bị tấn công bởi các đôi điện tử tự do trên H2O. Quá
trình thủy phân đã tạo ra các phân tử Ti(OH)4 trong
huyền phù CNC. Tiếp đến quá trình thủy nhiệt xảy
ra, các phân tử Ti(OH)4 được gắn kết lên CNC thông
qua phản ứng tách H2O giữa Ti(OH)4 và nhóm -OH
của CNC, tiếp đến là sự tách H2O của các phân tử
Ti(OH)4 đã gắn kết lên CNC với nhau. Kết quả là
hình thành lênmột lớpTiO2 bao phủ lênCNC.Thành
phần hóa học của CNC/TiO2-1 được xác định từ phổ
EDX (Hình 3). Kết quả cho thấy ngoài các nguyên tố
chính là C, O và Ti, vật liệu còn chứa thêm nguyên tố
Cl với hàm lượng nhỏ. Sự hiện diện của nguyên tố Cl
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có thể do HCl được sử dụng trong cả hai quá trình là
thủy phân và thủy nhiệt.

Hình 1: Phổ FT-IR của CNC, TiO2 và CNC/TiO2-1.

Hình 3: Phổ EDX của CNC/TiO2-1

Giản đồ TGA
Hình 4 là giản đồ TGA-DTG của CNC và CNC/TiO2-
1 khi được gia nhiệt từ nhiệt độ phòng lên 800oC. Sau
quá trình bay hơi nước ở nhiệt độ dưới 150oC, CNC
cómột giai đoạnphânhủynhiệt chính, bắt đầu ởnhiệt
độ khoảng 300oC. Giai đoạn này có tốc độ phân hủy
cực đại tại 339oC, kết thúc ở khoảng 357oC và độ mất
khối lượng lên đến 72,5%. Đây là vùng nhiệt độ xảy
ra sự phân hủy các nhóm hydroxyl, phá vỡ cấu trúc
tinh thể và depolymer hóa, phân hủy các chuỗi mạch
cellulose. Hàm lượng tro còn lại sau quá trình này là
khoảng 20%. Vật liệu CNC/TiO2-1 cũng xảy ra quá
trình bay hơi nước ở nhiệt độ dưới 150oC. Tuy nhiên,
so với CNC, quá trình này của CNC/TiO2-1 xảy ra
với tốc độ chậm hơn và hàm lượng ẩm thất thoát
cũng ít hơn. Quá trình mất khối lượng tiếp theo của
CNC/TiO2-1 xảy ra chậmở khoảng 280oCđến 320oC

và khối lượng mất đi khoảng 6,4%. Đây chính là do
CNC bị phân hủy. Như đã được đề cập tại Hình 2,
sau khi tạo thành vật liệu CNC/TiO2-1 thì TiO2 đã
phân tán đều và tạo thành một lớp mỏng trên bề mặt
CNC. Chính lớp phủ vô cơ TiO2 bền nhiệt đã kìm
hãm sự tác động của nhiệt độ lên CNC được bao bọc
phía trong. Điều này làm cho CNC trong CNC/TiO2-
1 phân hủy với tốc độ chậm hơn so với CNC thuần33.
Sau khi CNC phân hủy, để lại lớp TiO2 bền nhiệt nên
khối lượng tro còn lại sau 800oC của CNC/TiO2-1 rất
cao (78%) so với mẫu CNC (20%). Kết quả phân tích
TGA thu được khá phù hợp với phổ EDX về phần
trăm khối lượng các nguyên tố có trong CNC/TiO2-1.

Kết quả XRD
Hình 5 là giản đồ XRD của CNC, CNC/TiO2-1 và
TiO2. Kết quả cho thấy TiO2 được chế tạo từ quá
trình thủy nhiệt có sự xuất hiện đồng thời của cả ba
pha tinh thể là anatase, rutile và brookite. Các đỉnh
nhiễu xạ tại 2θ = 25,2◦; 37,9◦ và 48,2◦ đặc trưng cho
các mặt mạng (101), (004) và (200) của pha TiO2

anatase 5. Pha TiO2 rutile xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ
tại 2θ = 27,3◦; 36,0◦; 41,0◦; 54,2◦; 56,1◦; 62,8◦; 68,8◦

và 69,9◦ tương ứng với các mặt mạng (110), (101),
(111), (211), (220), (002), (301) và (112) 5. Đỉnh
nhiễu xạ đặc trưng của pha TiO2 brookite xuất hiện
tại 2θ = 30,8◦ tương ứng với mặt mạng (211). Tuy
nhiên, pha tinh thể brookite chỉ chiếmmột phần nhỏ
trong ba pha của TiO2.
Giản đồ XRD của CNC tổng hợp từ vỏ trấu có các
đỉnh nhiễu xạ xuất hiện tại các vị trí 2θ = 16,5o; 22,6o

và 34,9o đặc trưng cho các mặt mạng (101), (200)
và (004) trong cấu trúc tinh thể của vật liệu cellu-
lose 34. Kết quả XRD của CNC/TiO2-1 cho thấy các
đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của CNC tại 2θ = 16,5◦ và
22,6◦ đã mất đi hoàn toàn. Đây là kết quả của toàn
bộ quá trình bao gồm siêu âm, thủy nhiệt trong môi
trường axit HCl, cùng với sự hình thành của TiO2 đã
phá vỡ cấu trúc tinh thể của CNC. Tuy nhiên, có thể
thấy ở vật liệu CNC/TiO2-1, khi có mặt CNC cường
độ và độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ có cường độ cao
nhất, đặc trưng cho pha anatase tại 2θ = 25,2◦ tăng
lên, ngược lại đỉnh nhiễu xạ có cường độ cao nhất đặc
trưng cho pha rutile tại 2θ = 27,3◦ xuất hiện yếu hơn
và không rõ ràng. Theo Tung NT cùng các cộng sự 35,
sự hình thành TiO2 cấu trúc nano với các pha khác
nhau trong dung dịch HCl có thể được giải thích theo
hai cơ chế. Thứ nhất là quá trình hòa tan và tái kết
tinh, ưu tiên tạo thành pha TiO2 anatase. Thứ hai là
sự chuyển đổi trực tiếp giữa các pha với nhau, quá
trình này ưu tiên hình thành pha TiO2 rutile. Như đã
đề cập đến trên Hình 2, sự có mặt của CNC đã giúp
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Hình 2: Quá trình hình thành của CNC/TiO2-1

Hình 4: Giản đồ TGA (a) và DTG (b) của CNC và CNC/TiO2-1.

cho các phân tử Ti(OH)4 được gắn kết cố định trên bề
mặt CNC. Điều này đã tạo ra sự định hướng và tương
tác tốt của các phân tử Ti(OH)4, dẫn đến quá trình
tái kết tinh thuận lợi. Chính vì vậy, khi có CNC, TiO2

tạo thành pha anatase chiếm ưu thế hơn so với pha
rutile.
Kích thước tinh thể của TiO2 và TiO2 trong
CNC/TiO2-1 được tính toán từ giản đồ XRD theo
công thức Debye-Scherrer (2):

D =
0,9λ

β cosθ
(2)

Trong đó D là kích thước tinh thể, λ là bước sóng
của bức xạ tia X (1,5406 Å), β là độ bán rộng của
đỉnh nhiễu xạ (FWHM) và θ là góc nhiễu xạ Bragg

Hình 5: Giản đồ XRD của CNC, CNC/TiO2-1 và TiO2 .
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đo bằng radian. Kết quả tính toán cho thấy CNC có
ảnh hưởng quan trọng đến sự hình thành hạt TiO2.
Hạt TiO2 không gắn trên CNC có kích thước tinh thể
trung bình là 2,3 nm nhỏ hơn so với khi có mặt CNC
(3,5 nm). Như vậy, CNC không chỉ ảnh hưởng đến
sự hình thành pha mà còn ảnh hưởng đến kích thước
tinh thể của TiO2. Với sự có mặt của CNC, các hạt
TiO2 được tạo thành ở các tỷ lệ thể tích giữa nước
và dung dịch HCl 37% khác nhau đều có kích thước
tinh thể lớn hơn so với TiO2 thuần (Hình 6). Nguyên
nhân doCNC làmột vật liệu ưa nước, với nhiều nhóm
hydroxyl trên chuỗi mạch polymer. Chính các nhóm
chức này đã tương tác, gắn kết các phân tử Ti(OH)4
sau quá trình thủy phân lên bề mặt CNC, từ đó thúc
đẩy quá trình tạo mầm và phát triển các hạt nano
TiO2

36,37.

Hình 6: Kích thước tinh thể trung bình của TiO2 và
và TiO2 trong vật liệu CNC/TiO2

.

Giản đồ XRD của CNC/TiO2 được chế tạo ở các tỷ lệ
thể tích giữa nước và dung dịch HCl 37% khác nhau
được phân tích trênHình 7. Kết quả đã cho thấy trong
quá trình thủy nhiệt, nồng độ HCl có ảnh hưởng lớn
đến quá trình hình thành các pha tinh thể của TiO2

trên CNC.Đối với cácmẫu 1, 2 và 3 thì các đỉnh nhiễu
xạ tại 2θ = 25,2◦; 37,9◦ và 48,2◦ đặc trưng cho các
mặt mạng (101), (004) và (200) của TiO2 anatase xuất
hiện rõ5. Tuy nhiên, qua đến mẫu 4 thì pha anatase
của TiO2 chỉ còn lại đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho mặt
mạng (101) tại 2θ = 25,2◦ với cường độ yếu. Qua đến
mẫu 5 và 6 thì gần như TiO2 không còn pha anatase,
mà chỉ còn lại duy nhất pha rutile. Kết quả XRD từ
mẫu 1 cho đến mẫu 6 cho thấy, khi tăng nồng độ HCl
thì các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho TiO2 rutile xuất
hiện càng rõ với cường độ cao. Cụ thể, ở các mẫu 1, 2
và 3, vật liệu TiO2 tạo thành có đồng thời hai hoặc cả
ba pha bao gồm anatase, rutile và brookite. Tuy nhiên,
khi hàm lượng HCl tăng thì hàm lượng pha anatase
giảm, cùng với đó là hàm lượng pha rutile tăng lên.
Thêm vào đó, hàm lượng HCl cao sẽ gây ra sự phát
triển bất đẳng hướng của TiO2 rutile, cùng với đó là
đỉnh nhiễu xạ tại 2θ = 27,3◦ đặc trưng cho mặt mạng

(110) của TiO2 rutile xuất hiện rõ và nhọn. Điều này
cho thấy các tinh thể TiO2 rutile có xu hướng phát
triển theo hướng (110) 5.
Ngoài ra, giản đồ XRD cũng cho thấy trong mẫu 1,
ngoài các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho TiO2 anatase
và TiO2 rutile, còn xuất hiện thêm một đỉnh nhiễu
xạ có cường độ yếu tại 2θ = 30,8◦. Đây chính là đỉnh
nhiễu xạ tương ứng với mặt mạng (211) của pha TiO2

brookite. Trong mẫu 1 này, pha brookite chiếm một
phần nhỏ trong tổng các pha của TiO2. Khi tăng dần
hàm lượng HCl, thì ở mẫu 2 pha anatase và pha rutile
giảmđi, trong khi đó pha brookite lại tăng lên và có độ
kết tinh cao. Điều này được thể hiện qua đỉnh nhiễu
xạ tại 2θ = 30,8◦ có cường độ cao. Tuy nhiên, ở các
mẫu 3, 4, 5 và 6 thì pha brookite lại giảm dần và mất
đi. Theo nghiên cứu của Pottier cùng các cộng sự 38

nồng độ acid và nồng độ các ion Cl− trong dung dịch
cao đã tạo điều kiện thuận lợi cho sự tạo thành pha
brookite hơn so với pha anatase. Như vậy, khi nồng
độ HCl tăng từ mẫu 1 sang mẫu 2 thì sự hình thành
pha brookite chiếm ưu thế. Khi nồng độ HCl tiếp tục
tăng từ mẫu 3 đến mẫu 6 thì xảy ra sự chuyển pha của
pha brookite và cả pha anatase sang pha rutile. Giống
với pha brookite, pha anatase có thể chuyển pha trực
tiếp thành pha rutile hoặc pha anatase đã chuyển
qua pha trung gian là pha brookite, rồi mới chuyển
sang pha rutile39. Thêm vào đó tốc độ chuyển pha
brookite−rutile nhanh hơn rất nhiều so với quá trình
chuyển pha anatase−rutile. Vì vậy, sự hình thành
pha brookite với hàm lượng cao đã gia tăng tốc độ
cho quá trình chuyển pha anatase−rutile. Hàm lượng
pha brookite càng lớn càng cung cấp nhiều mầm kết
tinh, qua đó đã thúc đẩy cho quá trình chuyển từ pha
anatase và pha brookite thành pha rutile 39,40. Ngoài
ra, trái ngược với sự hình thành pha anatase do các
hiệu ứng năng lượng bề mặt chi phối, sự hình thành
pha rutile và pha brookite bị kiểm soát bởi quá trình
hòa tan−kết tủa và thuận lợi trong môi trường acid
cao41. Đó cũng là lý do khi tăng hàm lượng acid từ
mẫu 1 đến mẫu 2 thì trong mẫu 2 pha brookite tăng,
đồng thời với sự giảm của hai pha là anatase và ru-
tile. Từ mẫu 2 đến mẫu 6 là sự gia tăng liên tục của
hàm lượng HCl, khi đó đã xảy ra quá trình chuyển
pha từ pha brookite sang rutile. Đồng thời, sự có mặt
của pha brookite đã thúc đầy quá trình chuyển từ pha
anatase sang pha rutile. Chính vì vậy, trên giản đồ
XRD, từ mẫu 3 đến mẫu 6, quan sát được sự yếu dần
đỉnh nhiễu xạ của hai pha là brookite và anatase, đồng
thời các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho pha rutile ngày
càng rõ ràng và có cường độ cao. Pha brookite đã
không còn quan sát thấy trongmẫu 4, và qua đếnmẫu
6 đã không còn pha anatase.
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Hình 7: Giản đồ XRD của CNC/TiO2 được chế tạo ở các tỷ lệ thể tích giữa nước và dung dịch HCl 37% khác nhau.

Ảnh SEM
Ảnh SEM của CNC, TiO2 và CNC/TiO2 được chế tạo
ở các tỷ lệ thể tích giữa nước và dung dịch HCl 37%
khác nhau được thể hiện trên Hình 8. Vật liệu CNC
được tổng hợp từ nguồn nguyên liệu vỏ trấu có dạng
sợi với bề mặt khá gồ ghề (Hình 8a), do chịu sự tác
động của hóa chất qua các giai đoạn tổng hợp. Hình
thái của TiO2 được chế tạo bằng phương pháp thủy
nhiệt từ tiền chất Ti(OC4H9)4 ban đầu (Hình 8b) có
dạng kết đám hình cầu, do các hạt TiO2 tạo thành kết
tụ lại với nhau thành từng cụm lớn. Sự có mặt của
CNCđã giúp cho các hạt TiO2 gắn kết trên bềmặt của
CNC, qua các phản ứng tách H2O. Điều này làm cho
các hạt nano TiO2 có kích thước nhỏ, phân tán đều và
tạo thànhmột lớpmỏng trên bềmặt CNC.Hình dạng
và kích thước hạt nano TiO2 bám trên bềmặt tinh thể
CNC có thể quan sát được qua ảnh SEM ở Hình 8c.
Sau quá trình thủy nhiệt trong môi trường acid, hình
dạng củaCNCvẫn cònnguyên vẹn, tuy nhiênCNCđã
bị phân cắt thành từngmảnh nhỏ có chiều dài khoảng
80−120 nm.
Kết quả SEM của mẫu 2 (Hình 8d) cho thấy vật liệu
có bề mặt gồ ghề hơn so với mẫu 1. Các hạt TiO2

hiện diện trên bề mặt CNC có kích thước và hình
dáng khác nhau. Như kết quả XRD được đề cập ở
trên (Hình 7), cấu trúc tinh thể của TiO2 lúc này đã
xảy ra các quá trình chuyển pha từ pha anatase thành
pha rutile hoặc qua trung gian là pha brookite, rồimới
chuyển sang pha rutile 39. Trong cấu trúc của TiO2 lúc
này tồn tại đồng thời cả ba pha nên dẫn đến hình thái
và kích thước hạt của TiO2 khác nhau. Đối với mẫu

3, ảnh SEM (Hình 8e) không còn quan sát rõ CNC
mà chỉ thấy các hạt TiO2 bám kín trên bề mặt và xuất
hiện nhữngđường biên giữa các hạtCNC/TiO2. Hình
thái bề mặt của mẫu 3 khác biệt khá rõ so với mẫu số
2. Theo kết quả tại Hình 7, sự chuyển pha trong cấu
trúc tinh thể của TiO2 xảy ra khi hàm lượng HCl tăng
từ mẫu 2 sang mẫu 3 thể hiện khá rõ thông qua giản
đồ XRD của hai mẫu. Chính sự khác nhau về thành
phần pha trong cấu trúc vật liệu đã làm cho hình thái
bề mặt của mẫu 2 và mẫu 3 có sự khác biệt rõ.
Khi nồng độHCl trong dung dịch thủy nhiệt càng cao
thì đối với các mẫu 4, 5 và 6, kết quả XRD (Hình 7)
cho thấy quá trình chuyển pha xảy ra là từ pha TiO2

anatase sang phaTiO2 rutile. Quá trình chuyển từ pha
anatase sang pha rutile được thúc đẩy nhờ sự có mặt
của HCl, đóng vai trò như một chất xúc tác làm thay
đổi sự kết tinh và làm giảm năng lượng hoạt hóa giúp
cho sự hình thành pha rutile thuận lợi. Ảnh SEM của
lần lượt 3mẫu 4, 5 và 6 (Hình 8f, Hình 8g và Hình 8h)
quan sát thấy các hạt TiO2 rutile, bao phủ lên bề mặt
CNC, có dạng hình cầu. Tuy nhiên, số lượng hạt TiO2

rutile này giảm đi khi hàm lượng HCl tăng. Điều này
có thể là do khi nồng độ HCl trong dung dịch cao đã
phần nào hòa tan bớt các hạt TiO2. Ngoài ra, kết quả
ảnh SEM (Hình chèn nhỏ phía trên, bên phải) còn cho
thấy hình thái dạng sợi của CNC đã phần nào bị ảnh
hưởng do nồng độ HCl cao.

Hoạt tính quang xúc tác của CNC/TiO2

TheoMedvids cùng các cộng sự 42 pha anatase có hoạt
tính quang xúc tác tốt hơn pha rutile. Pha anatase
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Hình 8: Ảnh SEM của (a) CNC, (b) TiO2 và vật liệu CNC/TiO2 bao gồm (c) mẫu CNC/TiO2-1 và (d, e, f, g, h) lần lượt
ứng với các mẫu CNC/TiO2-2−CNC/TiO2-6.

có thời gian sống của các điện tử dài hơn (hơn 1 µs)
và quãng đường khuếch tán của điện tử hơn 10 µm,
dài hơn nhiều so với pha rutile (100 nm). Kết quả
của nghiên cứu này cũng chỉ ra rằng tổ hợp của pha
anatase và pha rutile, cũng như pha anatase và pha
brookite cũng có hoạt tính quang xúc tác tốt. Theo kết
quả XRD (Hình 7), khi thay đổi nồng độ HCl, mẫu
5 và 6 thì TiO2 không còn pha anatase, mà chỉ còn
lại duy nhất pha rutile. Chính vì lý do đó, hoạt tính
quang xúc tác của vật liệu CNC/TiO2 trong nghiên
cứu này chỉ khảo sát đối với các mẫu 1, 2, 3 và 4. Tất
cả các vật liệu khảo sát đều là dạng màng trên đế thủy
tinh, được chế tạo bằng cách phủ quay 5 mL huyền
phù (1 mg. mL−1) của vật liệu rắn trong dung dịch
ethanol 50 % trên đế thủy tinh có có kích thước 18
mm× 18 mm ở tốc độ 2.500 vòng/phút.
Khả năng phân hủy MB dưới bức xạ UVA của
các vật liệu xúc tác khác nhau, được thể hiện trên
Hình 9. Kết quả cho thấy rằng khi được tổng hợp
trên giá mang CNC, vật liệu CNC/TiO2 có khả năng
phân hủy MB tốt hơn so với TiO2 thuần. Không
những vậy, khả năng phân hủy của CNC/TiO2-1 và
CNC/TiO2-2 còn tốt hơn cả TiO2 thương mại (De-
gussa P25). Hoạt tính xúc tác của vật liệu CNC/TiO2

giảm theo thứ tự CNC/TiO2-1 (47,9%) > CNC/TiO2-
2 (39,7%) > CNC/TiO2-3 (34,7%) > CNC/TiO2-4
(23,5%). Nguyên nhân là do hàm lượng pha TiO2

anatase giảmdần trong bốn loại vật liệu này. Khi TiO2

chứa đồng thời cả hai pha anatase và rutile, electron
có xu hướng dịch chuyển từ pha anatase đến pha ru-
tile có năng lượng thấp hơn (Hình 10), electron bị giữ

lại ở các vị trí có sự xuất hiện đồng thời của nhiều
pha, nhờ đó mà làm giảm khả năng tái hợp electron–
lỗ trống của pha anatase. Điều này giúp cho sự phân
tách electron–lỗ trống hiệu quả hơn và hiệu suất của
quá trình quang xúc tác cao hơn43.
Ngoài ra, kích thước tinh thể cũng có ảnh hưởng lớn
đến khả năng quang xúc tác của vật liệu CNC/TiO2.
Theo kết quả tính toán từ công thức Debye-Scherrer
(2), kích thước tinh thể trung bình của CNC/TiO2-1
và CNC/TiO2-2 lần lượt là 3,5 nm và 4,7 nm. Kích
thước này rất thuận lợi cho các photon dịch chuyển
đến bề mặt chất xúc tác, do đó làm giảm khả năng
tái hợp của các cặp electron–lỗ trống bên trong tinh
thể43. Tuy nhiên, khi kích thước tinh thể càng tăng
thì cũng dẫn đến mật độ electron và lỗ trống tăng
lên, nghĩa là làm tăng khả tăng tái hợp giữa electron
và lỗ trống43 nên làm hiệu suất quang xúc tác giảm.
Thêm nữa, khi kích thước tinh thể tăng cũng làm
kích thước hạt tăng và diện tích bề mặt hạt giảm43.
Điều này cũng góp phần làm giảm hoạt tính xúc tác
của vật liệu. Kích thước tinh thể của CNC/TiO2-
3 và CNC/TiO2-4 được tính theo công thức Debye-
Scherrer (2), có giá trị lần lượt là 6,8 nm và 10,4 nm,
và giá trị này gần gấp đôi kích thước tinh thể của
CNC/TiO2-1 và CNC/TiO2-2. Do đó, khả năng phân
hủy MB của CNC/TiO2-3 và CNC/TiO2-4 kém thua
so với CNC/TiO2-1 và CNC/TiO2-2.

KẾT LUẬN
Bài báo trình bày việc CNC đã được cô lập từ nguồn
phụ phẩm nông nghiệp là vỏ trấu bằng phương pháp
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Hình 10: Hình minh họa sự tồn tại đồng thời nhiều pha trong cấu trúc TiO2 , (a) các phân tử của pha rutile được
bao bọc bởi các phân tử của pha anatase, trong đómỗi pha rutile làmột bể electron và (b) các electron ở các phân
tử của pha rutile nhỏ đã dịch chuyển từ pha rutile sang pha anatase bao bọc xung quanh.

Hình 9: Khả năng phân hủy MB theo thời gian khi
sử dụng các vật liệu xúc tác khác nhau.

hóa học, tiếp đó, vật liệu giữa CNC và TiO2 được
tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi
trường HCl ở nhiệt độ 90◦C và thời gian 9 giờ. Kết
quả cho thấy nồng độ HCl có ảnh hưởng đến sự
hình thành pha của TiO2. Khi nồng độ HCl tăng,
đã xảy ra sự chuyển pha từ pha TiO2 anatase sang
pha TiO2 brookite, rồi sang pha TiO2 rutile hoặc pha
TiO2 anatase chuyển trực tiếp sang pha TiO2 rutile.
HCl đóng vai trò như chất xúc tác làm thay đổi sự kết
tinh và làm giảm năng lượng hoạt hóa giúp cho sự
hình thành pha rutile thuận lợi. Hình thái học của vật
liệu CNC/TiO2 cũng bị ảnh hưởng bởi sự chuyển pha
giữa các dạng thù hình của TiO2. Vật liệu CNC/TiO2

được phủmàng trên đế thủy tinh và khảo sát hoạt tính
quang xúc tác thông qua phản ứng phân hủyMB dưới
bức xạ UVA. Kết quả cho thấy rằng khi được tổng hợp
trên giá mang CNC, vật liệu CNC/TiO2 có khả năng

phân hủy MB tốt hơn so với TiO2 thuần. Hoạt tính
quang xúc tác của vật liệu CNC/TiO2 không chỉ phụ
thuộc vào thành phần pha mà còn phụ thuộc vào cả
kích thước tinh thể. Tuy hoạt tính quang xúc tác của
vật liệu CNC/TiO2 trên đế thủy tinh chưa cao, nhưng
kết quả này giúp mở ra triển vọng cố định CNC/TiO2

trên các loại đế phù hợp để ứng dụng làm vật liệu xử
lý nước thải dệt nhuộm có khả năng thu hồi và tái sử
dụng. Điều này không những ngăn chặn sự phát sinh
của các nguồn ô nhiễm thứ cấp, được sinh ra do sự
tồn dư của các chất xúc tác sau các quá trình xử lý,
mà còn mang lại giá trị về mặt kinh tế.
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Effect of hydrochloric acid on the phase composition of
cellulose/TiO2 composites fabricated by hydrothermal method

Vu Nang An1,2,*, Vo Huynh TraMy1,2, Pham Thi Thu Giang1,2, Nguyen Hoang Long1,2, Le Thi Ngoc Hoa1,2,
Le Van Hieu1,2

ABSTRACT
The cellulose nanocrystals (CNC), isolated from the agricultural by-products of Vietnamese rice
husks by chemical method, were used as substrates for synthesizing CNC/TiO2 composites by the
hydrothermal method in a hydrochloric acid (HCl) condition. The morphological structure, prop-
erties and crystal properties of the obtained products CNC/TiO2 were characterized by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX), thermogravi-
metric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), and X-ray diffraction (XRD). The XRD
results showed that HCl concentration affected the formation and phase transition of TiO2 . The
increase of HCl concentration and Cl− ion content in the hydrothermal solution created favorable
conditions for the formation of TiO2 brookite phase. The TiO2 brookite phase accelerated the transi-
tion from the TiO2 anatase phase to the TiO2 rutile phase. HCl, a catalyst changing the crystallization
and reducing the activation energy, facilitated the formation of the TiO2 rutile phase. The phase
transition between the allotropic forms of TiO2 greatly influenced themorphology of the CNC/TiO2
composite. The photocatalytic activity of CNC/TiO2 materials was investigated throughmethylene
blue (MB) decomposition under UVA radiation. The results showed that theMB decomposition effi-
ciency of CNC/TiO2 materials depended on the phase composition and crystalline size. The smaller
crystalline size of CNC/TiO2 and the presence of TiO2 in both anatase and TiO2 rutile phases gave
a better photocatalytic activity of the CNC/TiO2 compared to the pure TiO2 or to the commercial
TiO2 (Degussa P25).
Key words: cellulose nanocrystals, hydrothermal, photocatalytic, TiO2
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