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TOM TAT

Trong nghién cu nay, vat liéu lai héa gita nano tinh thé cellulose va ZnO (ZnO/CNC), ting dung
lam vat liéu quang xuc tac phan htly methylene blue (MB), da dugc ché tao thong qua quy trinh
€6 chi phi thap va than thién véi méi trudng. CNC dugc téng hap béng cach thiy phan cellulose,
dugc 6 1ap ti be 1d duia nudc Viét Nam, trong hdn hap citric acid va hydrochloric acid. CNC thu
dugc c6 cac nhém carboxyl, dong vai trd lam téc nhan 6n dinh va gia mang cho ZnO gan két trén
bé mat. Cau truc tinh thé va héa hoc, hinh théi, dd bén nhiét va khd ndng quang xuUc tac clia vat
liéu lai héa dugc phan tich bang cac phuong phap FT-IR, XRD, FE-SEM, BET, EDX, TGA, DRS va phan
Ung phan hdy MB. Két hgp phan tich phé FT-IR, gidn dé XRD va anh FE-SEM ching minh dugc cac
hat ZnO c¢ kich thudc khoang 50 nm dugc tao thanh trén bé mat CNC. Két qua TGA cho théy khi
¢ sugan két ZnO 1én bé mat, vat liéu co nhiét do bat dau phan hily cao hon so véi CNC. ZnO/CNC
c6 kha nang hap thu anh sadng cuc tim va co dién tich bé mat hiéu dung (Sper) cao, dugc xac dinh
nh& phd DRS va phuong phap do BET. Vat liéu lai héa ZnO/CNC c6 hoat tinh quang xUc tac cao
hon ZnO thuan. Kha nang phan htly MB thu dugc la 95% sau 150 phut.

T khoa: do bén nhiét, kém oxide, nano tinh thé cellulose, phan ing quang xuc tac, vat liéu lai hoa

MG PAU

Céc hat ZnO kich thudc nanomet (ZnO NPs) da dugc
céng b la cé tinh chit quang dién tt dang chu y, hoat
tinh xtc tac cao, hoat tinh sinh hoc va déc tinh khang
khuidn manh déi v6i nhiéu mam bénh'. Ning lugng
viing cdm cua ZnO 14 3,3 eV xdp xi v6i TiO; (3,2 eV
ddi véi pha anatase) nén ZnO c6 cac déc tinh quang
hoc va quang xuc tac dang chd y. Do d6, ZnO ciing
dugc tng dung trong nhiéu lanh vuc khong nhiing
trong thiét bi quang hoc, thiét bi phat hién tia cuc
tim, cam bién khi, pin mdt trdi va trong diod tia cuc

tim laser 2

ma cd trong nganh y té va dugc phdm dé
phén phéi thudc va san xuit my phdm. Mit khac, mét
trong nhiing diéu thu hat sy phat trién ctia ZnO gin
day la ting dung ctia vat liéu nay trong xt ly nudc thai
nhd vao kha nang phan hay cdc chit 6 nhiém bao gém
thudc nhudm hitu co trong nude va ciing dé€ loai bo
kim loai ning trong qua trinh loc nuéc thai®~’. Tuy
nhién, hat nano ZnO c6 xu hudng két tu lai do dién
tich bé mit 16n va nang lugng bé mit cao. Kha nang
xUc tac clia cac NPs ¢6 lién quan tryc tiép véi dién
tich bé mit ctia xtic tdc nén chinh qua trinh tu tdp nay
sé lam giam hoat tinh xdc tic. D€ khac phuc nhugc
diém trén cdc nha khoa hoc dang rit quan tim dén

viéc téng hgp ZnO NPs trén nén mot vat liéu khdc,
dong vai tro la gid mang gitp cai thién sy phén tdn
ZnO NPs & cdp d nanomet.

Cellulose la mgt trong nhitng polymer sinh hoc ¢6
ngudn goc tu nhién phong phu nhat, dugc st dung
rong rai lam pha gia cudng cho pha nén la nhya nhiét
déo trong lanh vuc ché tao vat liéu composite 312,
Céc tinh thé nano cellulose (CNC) dugc diéu ché
béng céch thay phan cellulose trong moi trudng axit
thudng c6 dang hinh que cting, ham lugng tinh thé
cao v6i dudng kinh thay déi ti 1-100 nm, tuy thudc
vio ngudn sinh khéi'?. CNC dugc st dung rong rai
trong nhiéu ting dung nhu gia cudng vét liéu polymer
composite, thuc phdm, my phim ... !> nh vao d¢
két tinh cao, ¢ kha ning phan huy sinh hoc va nhiéu
tinh chit doc ddo khac nhu: doc tinh thép, ty trong
thép 16 va dd bén co hoc cao, gan v6i do bén co hoc
ly thuyét cia cellulose 7, tinh sin c6 va kha ning tai
tao 18,

Mic du nghién ctu vé vat liéu nanocomposite dua
trén cellulose dang tiép tuc phét trién, cé rat it cong
b& vé viéc téng hgp ZnO NPs trén chit nén cellu-
lose. Nhiing nghién ctiu da dugc bdo cdo da s6 doi
héi cédc phuong phép tdng hop phic tap va quy trinh

Trich dan bai bao nay: An V N, Anh T M, Nghi N T, Duyén L N M, Phong L P N, Nhan HT C, Hi€u L V. Téng
hgp vat liéu lai héa giita nano tinh thé cellulose va ZnO cé hoat tinh quang xuc tac cao bing quy
trinh mot giai doan va than thién méi truéng. Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(3):1303-1315.
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thuc nghiém tén nhiéu thoi gian, khong hiéu qua cho
ung dung céng nghiép. Thi dy, Ul-Islam va cic cong
su 1 da téng hop cac sgi nano ZnO/CNC bing cach st
dung cellulose vi khudn tai sinh (RBC) bing phuong
phép thuc nghiém ba giai doan. Vat liéu thu dugc
cho théy dic tinh khing khuén hiéu qua va nhiét do
phén hiy ting nhe 5-10°C so v6i RBC. Gan day, moét
phuong phép téng hgp hai budc cho vét liéu nano
ZnO/CNC da dugc cong bs. Budc déu tién 1a téng
hgp CNC bang céch thuy phén véi hydrochloric acid
va tiép theo 13 hinh thanh cac hat nano ZnO trén bé
mit cia CNC bang phuong phép két tia. Két qua
nay cho théy cac tuong tac tuong déi yéu gitia cac hat
nano CNC va ZnO do tuong tic tinh dién yéu gitia
cdc nhém hydroxyl trén bé mit ciia CNC va Zn2+ 20,
Vat liéu lai hoa ZnO/CNC dat dugc hoat tinh khing
khuén manh hon cdc ion CNC. Trong nghién cttu nay,
ZnO NPs dugc tong hop trén gia mang CNC bang ky
thuét téng hgp “xanh” mét bude don gian & 80°C, chi
st dung dung moi nudc va déc biét la nguén nano
tinh thé cellulose st dung dugc ching t6i co lap tit be
14 dita nu6c (NFT), mot loai phu phdm noéng nghiép
doi dao tai Viét Nam. Vit liéu ZnO/CNC da cai thién
dugc kha ning hép phu va hoat tinh quang xuc tac so
v6i ZnO NPs thuin. Phuong phap nay khong nhiing
g6p phan xti 1y 6 nhiém cdc nguén nudce thai hiéu qua
ma con thuan lgi vé mat kinh té.

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Vat liéu

Ngudn nguyén liéu be la diia nuéc dugc thu gom ti
khu vyc viing ngép madn, tinh Tién Giang, Viét Nam.
Be diia nudc sau khi thu gom vé, dugc ché thanh
tiing doan nho dai 25-30 cm, day khoang 1 cm. Tiép
dén loai bo phén vo clia mau va can trén méy cin
hai tryc. San phdm dugc phoi kho, tach ra thanh
sgi va xay nhuyén thanh bot. Bt min sau d6 dugc
sang loc bang cach ray qua ludi inox c6 kich thudc 6
ludi 1a 0,95 mm d€ st dung cho cac budc xu ly tiép
theo. Zinc nitrate hexahydrate [Zn(NO3),.6H,0,
98%], formic acid (HCOOH, 90%), hydroperoxide
(Hp03, 30%), Sodium hydroxide (NaOH, 96%), citric
acid (CgHgO7, 99%) va hydrochloric acid (HCI, 37%)
déu la héa chit thuong mai c6 xudt xti Trung Qudc.
Ph4m nhudm methylene blue (C;4H;gN3CIS) ciing1a
héa chit thuong mai ctia Trung Qudc. Tt ca cac hda
chit dugc stt dung truc ti€p ma khong can phai tinh
ché lai.

Phuong phap
Phd hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR): cic mau
trudce khi phén tich FT-IR dugc nghién min va sdy 24
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gi¢ & 80°C. Sau d6 mot lugng nho mau (~2-3 mg)
dugc ép vién v6i KBr theo ty 1€ khéi lugng mau va KBr
1a 1:100 & lyc nén 250 kN. Phé FT-IR dugc phén tich
trong viing s8 séng tii 4000 cm~ ! dén 400 cm™! véi
d6 phan gidi1a 4 cm~! trén may quang phd TENSOR
27 (Bruker, Ptic). Cdu truc tinh thé va thanh phin
pha ctia cdc mau bot kho trong nghién ciiu nay dugc
xdc dinh bing gidn d6 nhiéu xa tia X (XRD). Gian d6
XRD dugc do trén may D2 PHARSER (Bruker, Dtic),
vGi goc 20 tit 10° dén 80° va bude chuyén 0,02°/phut.
Hinh thdi bé mit cta cac vat liéu dugc phén tich bing
anh FE-SEM trén thiét bi S-4800 v&i thé gia toc 10kV.
Ham lugng nguyén t6 hién dién trén bé mit dugc
xdc dinh thong qua phd EDX, st dung hé Emax En-
ergy két hop trén thiét bi S-4800. Dién tich bé mat
ctia vat liéu dugc xdc dinh bing phuong phap hip
phu -gidi hdp phu nitrogen trén may Nova 1000e an-
alyzer (Quantachrome Instruments). Phuong phap
phén tich nhiét - khéi lugng (TGA) dugc st dung dé
danh gia tinh chét nhiét ca vat liéu. Gian d6 TGA
dugc phan tich trén may TGA Q500, miu dugc quét
ti 30°C dén 700°C trong moi trudng khi nitrogen,
t6c d6 gia nhiét 13 10°C/phut. Phé phan xa khuéch
tan UV-Vis, do trén mdy quang phd Perkin-Elmer
Lambda 850, dudc stt dung d€ tinh gia tri ning lugng
vung cdm (Eg) cua vatliéu. Phg UV-Vis dugc do bing
may UV-Vis V-670_Jasco trong vung budc song tu
200-800 nm, véi toc dd 400 nm/phit.

Co lap cellulose tur be la dira nuéc va thay
phan tao CNC

Cellulose dugc c6 lap tit nguyén liéu tho NFT bang
phuong phdp xu ly hoa hoc theo nhu nghién ctiu
trudc day ctia nhém ching 61222, Pau tién, 100 g
bot NFT dugc khudy déu trong 1000 mL nudc cét &
100°C trong 2 gi d€ loai bo tap chét va cac chat hiiu
co hoa tan trong nuéc. Qud trinh nay dugc tién hanh
hai lan, sau d6 loc san phdm va sdy kho & 70°C trong
8 gid. Tiép dén, 20 g chét rdn da xt ly dugc phan
tan vao 200 mL dung dich HCOOH 90% va hén hgp
dugc khudy hoan luu ¢ 100°C trong 2 gi6. Muc dich
clia qué trinh nay la d€ phé v cac lién két f-O-4 cha
hemicellulose ciing nhu hoa tan cac tap chét con sét
lai. Két thic phan ting, chit rdn dugcloc, ria lai nhiéu
lan bdng nudc dm va sdy kho. Mau sau khi xt 1y acid,
tiép tuc dugc khudy trong dung dich peroxyformic
acid_PFA (hén hgp cta formic acid, hydroperoxide
va nudc voi ty 1é khoi lugng tuong ting 1a 90:4:6%) &
80?C vdi tdc d6 khudy 200 vong/phut bang may khudy
dtia IKA RW 20 digital trong 2 gid. Ty 1é gitta khéi
lugng méu ran va thé tich PFA 1a 1:15 (g/mL). Huyén
phut sau d6 dugc loc, rtia bang formic acid (80%) va
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rtia lai nhiéu 1an bdng nudc cat. Hinh théi cta sin
phdm thu dugc sau qua trinh nay c6 dang sgi min.
Nhéim loai bé hoan toan lignin va hemicellulose, sgi
lai dugc tiép tuc tdy trang bing cach khudy tron & téc
d6 200 vong/phut trong dung dich NaOH va H,O,
bing mdy khudy dia IKA RW 20 digital. O giai doan
nay, dung dich NaOH 1 M dugc nho giot vao huyén
phu ctia sgi v6i nude cit (3%) cho dén khi pH =11.
Sau d6 dung dich H,O, dugc thém vao (khoi lugng
chiém 40% khéi lugng sgi), hén hop duge khudy &
80°C trong 1 gig. Cudi cling san phdm dugc loc, rtia
nhiéu 1an bing nudc va sdy kho. Qud trinh ty tring
nay dugc ldp lai hai 14n cho dén khi mau séic cta sgi
tré nén trang. San phdm thu dugc sau budc xtt Iy nay
dugc sdy kho trong khong khi 48 gid, day chinh 1a cel-
lulose da dugc co lap tu be 14 dita nude. Cudi cung,
cellulose dugc thiy phan trong hén hop citric acid va
hydrochloric acid. Quy trinh cu thé dugc thuc hién
nhu sau: 8 g cellulose dugc thém vao 400 mL dung
dich hén hgp acid 90% CgHgO7/10% HCI (400 mL,
C¢HgO7 3M va HCI 6M). Huyén phu dugc khudy co
lién tuc bing mdy khudly daa IKA RW 20 digital tai
téc do 300 vong/phut & 80°C trong 6 gis. Hét thoi
gian, huyén pht dugc lam lanh nhanh dén nhiét do
phong, sau d6 san phdm phan ting dugc c6 lap va ria
lai nhiéu l4n v6i nude khit ion bang cach ly tim & téc
d6 5.000 vong/phut trong 20 phut. Cdc mau sau ly tim
dugc sdy kho trong tt sdy ¢ 80°C cho dén khi kho, thu
dugc CNC dang bot.

Piéu ché ZnO/CNC bang phuong phap két
tua dung dich

Trong nghién ctiu nay ZnO/CNC dugc ché tao bing
céch xt ly nhiét hop chét trung gian Zn(OH),/CNC,
dugc hinh thanh bang phuong phép két taa hoa hoc.
Ban dau Zn?T dugc c6 dinh trén bé mit CNC nho
tuong tac tinh dién véi cac nhém carboxyl cia CNC.
Tiép dén, trong méi trudng kiém Zn2+ dugc chuyén
thanh Zn(OH); va cu6i cling dudi tac dong ctia nhiét
dod, cac phan tu Zn(OH), dé€ hydrat hoa tao thanh
ZnO/CNC. Vit liéu ZnO/CNC dugc diéu ché bing
cach phéan tan CNC vao dung dich Zn(NO3),.6H,0
(0,1 mol/L) véi ty 1é khéi lugng gitta Zn(NO3),.6H, O
va CNC 1a 1:1. Gia tri pH ctia hdén hgp duge diéu
chinh thanh 7 bing cich thém vao dung dich NaOH
(0,5 mol/L). Sau d6, hén hgp dugce gia nhiét dén 80°C
va dung dich NaOH 0,1M dugc thém vao tii tli tiing
giot d€ két tha hoan toan Zn%t thanh Zn(OH),. Hén
hop nay sau d6 dugc ly tam (5.000 vong/phut trong
20 phut) va rta nhiéu lan bang nude khi ion dé€ loai
bo hét mudi kém con du. Cubi cung, san phdm dang
bot nhio dugc i nhiét & 120°C trong 1 gic d€ bién d6i
Zn(OH), thanh ZnO.

Khao sat hoat tinh quang xtc tac

Hoat tinh quang xuc tic cia cdc mau dugc nghién ctu
thong qua qua trinh phén hty thuéc nhu¢m methy-
lene blue (MB). 40 mg bdt ZnO/CNC dugc phén tan
vio 50 mL dung dich MB (10,0 x 107°M). D& xac
dinh trang théi can bing hdp phu, huyén phu dugc
khuéy trong béng t6i trong 60 phut véi téc do 200
vong/phut. Su hdp phu bao hoa thu dugc sau 15 phut.
Sau d6 huyén phui dugc chiéu lién tuc bing dén UVC
(15 W Osram Germicidal, A = 234nm) d¢ kich hoat
qua trinh quang xuc tic. Khoang cach tit dén dén bé
mat dung dichla 15 cm. Tai cac khodng thai gian nhét
dinh (30 phut), mét lugng dung dich (~ 3 mL) da dugc
14y ra d€ do d6 hép thu trén mdy quang phdé UV-Vis
(model V-670, Jasco, Nhat Ban). Ham lugng MB con
lai trong dung dich dugc xac dinh nhd d6 hip thu
trong khoang buéc séng 500-800 nm trén phd UV-
Vis. Kha ndng xt Iy MB ctia vt liéu dugc tinh theo
phuong trinh (1):

Kha nang xti Iy = & x 100 (1)

Trong d6 C, la ndng d¢ ban dau ctia thuéc nhuém MB
va C; 1a nong do tai thoi gian t.

KET QUA VA THAO LUAN

Cau truc, hinh thai va dién tich bé mat cha
CNCva ZnO/CNC
Cdu tric

C4u truc hoa hoc ctia CNC va ZnO/CNC dugc phan
tich bang phd FT-IR véi két qué dugc hién thi trén
Hinh 1. Mu CNC thu dugc sau khi thity phan bang
hoén hop citric acid va HCI xudt hién tin hiéu tai 1721
cm~! dic trung cho dao déng ctia lién két C=0 trong
thanh phan citric acid. Diéu nay la do trong qua
trinh thiy phan ngoai viéc loai bo viing v6 dinh hinh
trong cellulose, HCI con gép phédn hinh thanh phan
ung ester hoa gitia citric acid v6i nhém OH cta cel-
lulose?*. Co ché phan ting xay ra dugc thé hién nhu
trén Hinh 2. Ngoai mii hap thu tai 1721 cm L, phd
FT-IR ctia CNC c6 cdc mii hdp thu tuong tu cellulose
(Hinh 1a) nhung c6 cudng do thap hon. Nguyén nhan
la do trong CNC, cdc nhém dinh chitc ndm trong ciu
tric két tinh cling chic, diéu nay lam giam kha nang
dao dong ctia lién két khi dugc hép thu bic xa IR.
D6i voi ZnO/CNC, su ton tai cia CNC dugc xdc dinh
thoéng qua cidc mai hdp thu tai 3375 va 1380 cm~ !, dic
trung cho dao dong kéo gian va dao dong udn cong
ctia cac nhém hydroxyl. Cac mai hdp thu & khoang
1630 va 1060 cm ™! 1a dao dong ctia nhém OH ciia cac
phan ti nudc hdp phu trén mau va dao dong kéo gian
C-0O-C trong vong pyranose va glucose trén mach
chinh ctia CNC.
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Hinh 1: Phé FT-IR cGia cdc mau cellulose, CNC, ZnO/CNC va ZnO

So vdi CNC, phé FT-1IR ctia ZnO/CNC (Hinh 1b) xuét
hién moét mii hap thu méi 6 449 cm™ 1 dic trung cho
dao dong kéo gian cta lién két Zn-O va mai hép thu
diéc trung cho dao dong kéo gian cua lién két C=0 tai
1721 cm™! gin nhu bién m4t. Diéu nay la do tuong
tac manh gitia cac nguyén t oxy clia caic nhém car-
boxyl trén bé mit CNC véi ZnO. Nhu viy pho FT-
IR mot 14n nita da xdc dinh qud trinh tdng hop béing
phuong phép két ttia da tao ra ZnO gin trén gid mang
CNC thong qua tuong téc tinh dién ctia cdc nhom
COOH trén bé mat CNC va ZnO.

Gian do6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia cellulose dugc tach
chiét tit NFT, CNC, ZnO va ZnO/CNC dugc hién thi
trong Hinh 3. C4u truc don ta cta cellulose dugc xac
dinh thong qua cac dinh nhiéu xa tuong ing véi mit
phing mang tinh thé (101), (002) va (040) dugc quan
sat thdy tai cac gia tri 20 lan lugt & 16,1%; 22,6° va
34,8°. Két qua nay két hop véi dit liéu XRD chudn
(ID COD 4114994) %* cho th4y cellulose ton tai & dang
thit hinh 13 cellulose 1%°. Cellulose c6 cdu tric bao
gOm hai vung sdp xép xen ké nhau, vung két tinh ¢6
cfu truc trat ty, cing chdc va vung vo dinh hinh c¢6
cdu trac 16ng 1éo. Qua trinh thuy phan tao CNC béng
hén hgp CgHgO7 va HCl khong lam thay ddi cdu tric
tinh thé ctia cellulose, ma chi gitp cat bo cac viing vo
dinh hinh va gii lai cac vung két tinh. Do d6, ham
lugng tinh thé_CrI?°, dugc tinh theo cong thiic Segal
theo phuong trinh (2) ctia mau CNC sau thay phén la
84,5% cao hon so vdi cellulose 13 78,9%.

looz — Iam
002

Crl (%) = x 100 )
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Trong d6 ooy 1a cudng do nhiéu xa cyc dai ctia dinh
dac trung (002) & khoang 22-23° va I, la cuong do
nhiéu xa ctia cellulose v6 dinh hinh, dugc xac dinh 1a
vung tring gitia cac dinh (101) va (002).

Gian d6 XRD ctia ZnO véi cdc dinh nhiéu xa c6 cudng
do cao cho thdy ZnO dugc téng hgp c6 cdu tric tinh
thé tét. Céc dinh nhiéu xa dic trung tuong ung véi
c4c mét mang (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (201) va (112) ctia ZnO dugc quan sat thiy 14n
lugt & 26 = 31,8%; 34,67; 36,3%; 47,6%; 56,6%; 62,9%
66,4%; 68,1° va 69,1°. Két qua nay tuong tu véi cac
két qua da dugc cong bé trude day®” va phi hgp véi
mang tinh thé lyc gidc wurtzite ciia ZnO. Gian d6
XRD ctia ZnO/CNC hién thj hai c4u tric pha tuong
ung véi cellulose (*) va ZnO (#) nhu dugc chi ra
trong Hinh 3b, cho thdy ZnO di dugc tdng hgp thanh
cong trén CNC. Ngoai ra, két qua ciing chi ra rang sy
hién dién cta tinh thé ZnO khong lam thay déi ciu
tric tinh thé cta cellulose. Kich thudc tinh thé trung
binh (D) ctia cellulose, ZnO va ZnO trong cdu truic
ZnO/CNC dugc tinh todn ti dii liéu XRD bang cong
thiic Debye-Scherrer theo phuong trinh (3):

0,92
" BcosO

(©)

Trong d6 D la kich thudc tinh thé, A la budc séng
clia bic xa tia X (1,5406 A), B 1a d6 ban rong ctia
dinh nhiéu xa (FWHM) va 0 1a géc nhiéu xa Bragg
do béng radian. Trong nghién ctiu nay, ba dinh nhiéu
xa manh nhét ((100), (002) va (101)) da dugc chon
dé tinh kich thudc trung binh cta cdc tinh thé ZnO.
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Hinh 2: Ca ché dé nghi ctia phan ing ester héa gitta CNC va citric acid
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Hinh 3: Gian d6 XRD clia cac mau cellulose, CNC, ZnO/CNC va ZnO
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Céc tham s6 mang (a, b va ¢) va khoang cach gitia cac
mat mang (d) cting nhu chi s6 Miller (h, k val) ctia
ZnO va ZnO trong cdu triic ZnO/CNC dugc tinh theo
phuong trinh (4). Cac gia trj trén gitp xac dinh anh
hudng ctia pha nén CNC lén céu tric ctia ZnO.

1 4 (W +hk+i* 2
(7 +3 (4)

3 a?
Céc tham s6 cdu truc mang dugc tinh todn trong
Bang 1. Theo két qué cho thdy, so v6i ZnO thuén,
kich thudc tinh thé ctia ZnO trong ZnO/CNC nho
hon nhiéu va ¢ sy ting nhe vé gia tri cia cdc tham
s6 mang. Theo Sharma va cic cong su?’, sy gia ting
gid tri ctia cac tham s6 mang cho thdy cdc 6 mang co
s6 bi kéo cing ra do sy hdp phu ctia cac chudi phén tu
polymer trén bé mit ctia ciu tric nano ZnO.

Hinh thdi va dién tich bé mat

Hinh anh FE-SEM ctia CNC va ZnO/CNC dugc hién
thi trong Hinh 4. C6 th€ théy hinh thai cia CNC c6
dang gioéng hinh que v6i bé mit g6 ghé do anh hudng
bdi hoa chit trong qua trinh tdng hgp. Sau qua trinh
két tha gitia cic ion CNC va Zn>t, tiép dén la tach
nudc dé€ tao ZnO. Cac hat ZnO phén tan tét trén bé
mat CNC (Hinh 4d) v6i dudng kinh trung binh 50,2
nm va su phan bé kich thudc hep trong khoang tit 15
dén 85 nm.

Su hinh thanh ctia ZnO trén CNC c6 thé dugc giai
thich theo co ché nhu minh hoa trén Hinh 5. Trong
qua trinh thty phan CNC, cac ion hydronium (H30
*) HCl sé xtic téc qua trinh ester héa gitta cdc nhém
hydroxyl trén bé mit CNC vé6i cac nhdm carboxyl clia
citric acid. Phan ting nay dan dén su hinh thanh cac
nhém carboxyl (COOH) trén bé mit CNC. Sau dé,
dung dich Zn(NO3),.6H, O dugc thém vao va cac ion
Zn>* bi hdp phu trén bé mit CNC tai vi tri cia COO™
nhd tuong tac tinh dién. Tiép dén, tit ca cacion ZnZt
dugc c6 dinh trén bé mit CNC nay phan ting véi an-
ion OH™ dé tao thanh Zn(OH), va cudi cing 1a hai
phén t&t Zn(OH); lién ké khit nudc dé tao thanh céc
hat ZnO. Két qua 1a sy phat trién cta cic tinh thé ZnO
trén bé mat CNClam gia ting dién tich bé mit. Hinh 6
12 duong ding nhiét hdp phu - gidi hdp phu nitrogen
va gid tri dién tich bé mit (Spgr) ctia cic mau CNC
va ZnO/CNC.

Thanh phan va tinh chit nhiét cia CNC va
ZnO/CNC

Phé EDX (Hinh 7) ctia mau ZnO/CNC cho thédy sy
ton tai ctia ca ba nguyén t6 la C, O va Zn. Nhiing
nguyén t6 ndy ddc trung cho hai hgp phan ZnO va
CNC c¢6 trong mau. Dic tinh nhiét ctia CNC va
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ZnO/CNC dugc khao sit bang phuong phép phan
tich nhiét - khdi lugng (TGA). Nhiét d¢ bit dau
phén huy (T,), nhiét d6 phan hay t6i da (Tpgy) va
nang lugng hoat hoa biéu kién (E,) dugc liét ké trong
Bang 2.

Hinh 8 la gian d6 TGA ctia cic mau CNC va
ZnO/CNC. Két qué cho thdy ca hai mau déu c6 mot
budc phan hty nhiét chinh. So véi ZnO/CNC, CNC
¢6 d0 6n dinh nhiét thip hon. Gid tri T, va Tj,4x clia
CNC lan lugt la khoang 293,3 va 376,7°C. Su phin
hty nhiét cia CNC bao gém cic qud trinh nhu kht
polymer, mét nudc va phan hay cac don vi glyco-
syl sau d6 hinh thanh tro. Tinh 6n dinh nhiét cta
CNC c6 thé€ dugc cai thién ddng ké khi c6 mat ZnO.
So v6i CNC, duong cong phan huy nhiét TGA ctia
ZnO/CNC c6 nhiét d¢ bit dau phan hiy cao hon. Gid
tri T, ctia ZnO/CNC ting hon 36,2°C so véi CNC.
biéu nay xdy ra nhd sy tuong tic manh gidia cac
nguyén ti oxygen trén bé mat cia CNC va ZnO, do
d6 tao cho mach chinh ctia cellulose trd nén bén hon
dudi anh hudng ctia nhiét do. Ngoai ra, khong quan
sat thdy su phan huy ctia ZnO sau khi phéan huy cellu-
lose, trong khi d6 ham lugng tro con du tai 700°C ctia
mau ZnO/CNC cao hon CNC khoang 25% (Hinh 8).
biéu nay cho thdy ring thanh phin ZnO v6 co én
dinh nhiét c6 thé hoat dong nhu mot chit chdng chay
pha ran cho mach cellulose dya trén sy hip thu nhiét
va dan dén nhiét d6 phan htty cao hon va ham lugng
tro du con lai nhiéu hon.

Nang lugng hoat héa biéu kién (E,), lién quan dén
su tuong tac gitta CNC va ZnO, dugc tinh toan tit dit
liéu TGA bang cach st dung phuong phép Horowitz
va Metzger (28) nhu sau:

In {m <@)] = E“(z (5)
wr R TS

Trong d6 W, 1a khdi lugng mau ban ddu, W 13 khéi
lugng mau con lai ¢ nhiét do T, Ts 1a nhiét 46 tai dinh
trén dudng cong DTG, 6 la T-Ts va R 13 hing s6 khi.
Hinh 8 la duong biéu dién In[In(W,/Wr)] theo 6 cho
giai doan phan hty chinh cia CNC va ZnO/CNC,
trong d6 E, dugc tinh ti hé s8 goc ctia dudng thing
v6i két qua dugce liét ké trong Bang 2. Gid tri E, cang
cao thi t6c dd phan huy nhiét ctia mau xdy ra cang
nhanh (29). Mau ZnO/CNC c6 E, cao hon so véi
CNC. Dya vao két qua nay, c6 thé thdy ring viéc gin
cac hat ZnO 1én bé mat CNC c6 thé anh hudng dén
tinh chét nhiét cia CNC theo hai cich ngugc nhau.
Mot mat, ZnO tang cudng kha nidng chju nhiét ctia vt
liéu, nh& d6 nhiét d6 bat ddu phan hay cia CNC ting
1én, d6 ciing chinh la yéu t6 lam tang t6c d6 phan hay
ctia CNC. Mt khéc, nhd sy tuong tdc manh ctia ZnO
vGi cac nhom carboxyl trén bé mat cia CNC gitp cho
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Bang 1: Tham sé cau tric mang ciia tinh thé ZnO

Mau Kich thuéc Khoang cich mdt Tham s6 mang Hang s6 mang
tinh thé (nm)  mang (d) (nm) c/a
a=b (nm) ¢ (nm)
ZnO 35,9 0,2614 0,3227 0,5172 1,6026
ZnO/CNC 18,5 0,2645 0,3266 0,5234 1,6023

COOH Wzt
o COOH coo wZn?
A 0 [olele]
o OH )
Q 0/ OH
% o Zn® 0
o;\
OH n n
OH
OH oH
OH- _..\~Zn(0H)z _.\.\\ZI'IO
coo’ ~Zn(OH), coo wZn0
o} 00" coo"
N %
o OH o OH
{/ﬁ@,o; {ﬁ,‘ul
— =
n n
oy OH oy OH

Hinh 5: Cg ché hinh thanh ctia ZnO trén bé mat CNC

1309



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé - Khoa hoc Tu' nhién, 5(3):1303-1315

120
~100] —*CNC Sger = 69.1m’ g
@ | —e—ZnOICNC S, ,=748m’g"
L)
§ s0-
:-
=
2 60-
o
-
oF
§ 40 2 _-___-_.._-;‘_'_'.:'"-
= ’_‘.-f'”
ot 1} __-‘__._" __..—-'._‘
= 20 - ﬁﬁ _j:__;_:__“f-ﬂ'

=
0
T = T T T N T . T J
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Ap suat twong déi (PIP,)

Hinh 6: Pudng dang nhiét hap phu - gidi hap phu nitrogen ctia CNC va ZnO/CNC

Weight%  Atomic%

35.10 50.53
39.56 42.76
25.34 6.70

100.00
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Hinh 7: Phé EDX cia mau ZnO/CNC
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Bang 2: Gia tri T,, T,,,, va E, cila cdc mau CNC va ZnO/CNC

Mau To (°C)“ Tmax (°C)¢ Ea (kJ.mol~1)?
CNC 293,3 376,7 128,7
ZnO/CNC 329,5 373,6 137,7
@ T, va Tyax dugc xdc dinh tir duong cong TGA
E, dudc tinh todn theo phuong phdp ciia Horowitz va Metzger
" -0.60
100 - A
L 1.6 -0.65 1 o
1.4 o710, 2
80 4 .
= 12: . T /
- G = 015 L
£ 60 4 1.0 :\: S e &
= e g e
B 404 L06 5 £ -0.854 ‘/-[
x 0.4 7~
: -0.90 - 2
20 4 L 0.2 /(.
| 0.0 0954 § —s—CNC
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Hinh 8: Gian d6 TGA va DTG clia cdc mau CNC, ZnO/CNC va dudng biéu dién In[In(W,/Wr)] theo 8 cho giai doan

phan hiy chinh ctia CNC va ZnO/CNC

nhiét d6 phan huy ctia CNC tang. Diéunayla do ZnO
6n dinh nhiét déng vai trd nhu mét chédt chéng chéy,
bao phu bé mat CNC va ngén chén qua trinh hép thu
nhiét dan dén phéan hay cia CNC.

Pac tinh quang hoc ctia vat liéu

Dbictinh quang hoc ctia ZnO va ZnO/CNC dugc phan
tich trén phd phén xa khuéch tén UV-Vis (DRS). Cac
dudng cong DRS ctia hai mau trén dugc hién thi trong
Hinh 9. Két qua cho thdy cd ZnO va ZnO/CNC déu
hép thu manh & budc séng khoang 400 nm. Gid tri
nang lugng viing cdm (E,) ctia vat liéu dugc xac dinh
bang phuong phap Tauc (30) theo cdng thiic (6):

(ahv)'Y = B (hv — Ey) (6)

Trong d6 h la hing s6 Planck, v 1a tdn s6 cta photon,
E; la ning lugng viing cdm, B 13 hang s6 vahé s6 y =
% déi véi vat liéu ZnO. Biéu d6 Tauc dugc xac dinh
tit cong thiic (6) va dugc thé hién trén hinh chén nho
trong Hinh 9. T bi€u dd nay, cic gid tri ning lugng
ving cdm (E,) clia ca hai mau dugc ngoai suy va c6
gid trilan lugt 12 2,92 va 3,00 eV. Nhu vay két qua nay
xdc dinh rang cac vat liéu nay c6 thé hdp thu anh sing
chiéu xa & budc séng 254 nm d€ kich hoat qué trinh
quang xuc tac.

Hoat tinh quang xtc tac
Két qua khdo sit hoat tinh quang xc tdc cia cic mau
trong nghién ctu nay dugc hién thi trong Hinh 10.

CNC c6 kha ning hip phuy t6t MB trong bong t6i 1a
do trén bé mat CNC c6 cac nhom carboxyl tich dién
am tuong téc tét v6i phdm nhudm cation 1a MB. Qud
trinh hép phu - giai hdp phu ctia MB xay ra nhanh, chi
trong 15 phut véi ham lugng MB bi hdp phu khoang
67%. Két qua trong Hinh 10 cho thdy duéi sy chi€u xa
UV, khoang 95% thuéc nhuom MB bi phan htty nhanh
sau khi chiéu xa trong thoi gian 150 phut khi st dung
chét xdc tdc ZnO/CNC. Nhu da dé cap trong anh FE-
SEM, khi st dung CNC lam gid mang, ZnO dugc tao
thanh c6 kich thudc nho va phén tan t6t trén bé mat
CNC nh¢ vao sy tuong tac dién tu gitia CNC va cac
hat nano ZnO. Diéu nay ciing gép phan lam ting dién
tich bé mét hiéu dung ciia ZnO/CNC, gitp cho qua
trinh tiép xtc véi cac phan ti MB t6t hon.

Qua trinh quang xuc tac xay ra khi ZnO dugc chiéu xa
bdi anh sang v6i nang lugng 16n hon ning lugng ving
cam (E;). Sau khi hép thu ning lugng kich thich, cic
cdp electron va 16 tréng quang sinh sé dugc tao ra va
di chuyén 1én bé mit ctia cac hat nano ZnO (Phuong
trinh (7)). Sau dé, nhiing e~ va h sé phan ting véi
0, va HyO dugc hip phu trén bé mit ctia ZnO dé
tao ra g6c tu do OH- hoat tinh cao (Phuong trinh (8))
va 0%~ (Phuong trinh (9)). Day 14 nhiing tiéu phan
tham gia vao qud trinh oxy hoa truc tiép phéan huy
thuc nhud6m MB 2.

ZnO+hv—Zn0 (eg,,+h,,) (7)
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Hinh 9: Phé phan xa khuéch tan UV-Vis (DRS) va duong cong o theo nang lugng dé xac dinh E, ciaCNCva

ZnO/CNC

h*+H,0(OH™) — OH~ (8)

e +0,; — 0; 9)

Ngoai hoat tinh quang xuc tac tét, do ¢ dién tich
bé mit hiéu dung l6n nén kha ning hip phu cua
ZnO/CNC ciing t6t hon so v6i ZnO thuén.

KET LUAN

Trong nghién ctiu nay, chung t6i da téng hop vét liéu
lai hoa gitta ZnO va CNC c6 do bén nhiét cao thong
qua quy trinh mot giai doan, don gidn. Hinh thai hoc
ctia vat liéu thu dugc cho thdy cac hat nano ZnO c¢é
duong kinh khoang 50 nm, phin b6 déng déu xung
quanh sgi CNC nhg tuong tc tinh dién gittaion Zn?*
va nhom carboxyl ctia CNC. Su hinh thanh va phat
trién cua tinh thé ZnO trén bé mit CNC lam cho dién
tich bé mit hiéu dung cia ZnO/CNC cao hon so véi
CNC thuin. Diéu nay giup cho qud trinh tiép xdc,
hép phuy va phan htty ph&m nhudém MB dat két qua

1312

tot. Két qua cho thdy ZnO/CNC khong nhiing c6 kha
nédng hdp phu t6t ma hoat tinh quang xuc tac con cao
hon ZnO. Sau 150 phut chiéu xa UV, ZnO/CNC cho
thdy kha ning phan hay MB dat trén 95%. Vat liéu
lai héa ZnO/CNC htia hen tiém ning ting dung 16n
trong lanh vyc xt ly nude thai phdm nhudm.

LO1 CAM ON

Nghién ctiu dugc tai trg bdi Truong Dai hoc Khoa hoc
Tu nhién, PHQG-HCM trong khuén khé Dé tai ma
$6 T2020-25. Nhém tdc gid xin chan thanh cdm on.

DANH MUC TU VIET TAT

BET Phuong phép do dién tich bé mat

CNC Nanocellulose tinh thé

DRS Phé khuéch tdn phén xa UV-Vis

EDX Pho tén sic ning lugng tia X

FT-IR Phé hong ngoai bién d6i Fourier

FE-SEM Kinh hién vi dién tit quét dd phan giai cao
MB Methylene Blue

PFA Acid Peroxyformic

TGA Phan tich nhiét-khdi lugng



Tap chi Phdt trién Khoa hoc va Céng nghé - Khoa hoc Tu' nhién, 5(3):1303-1315

100 ¢ ,
ii-"—'l'f: : Chiéu xa UV -
L
LAY I
B0 i
|
| Ill'ull | 1
\ | -
604 |A—a— 4 iy
'\ —
h ~

Ct/Co (%)
P

: . v g =
20 - : o -
—a—CNC ! ey
|-+-zno | i
o |+ ZnOICNC, o

60

-30 0

30 60 120 150

Thei gian ( phat)

90

Hinh 10: Hoat tinh quang xtc tac va hap phu ctia cac mau CNC, ZnO va ZnO/CNC

UV-Vis Phé tu ngoai kha kién
XRD Nhiéu xa tia X

TUYEN BO XUNG POT LOI iCH

Nhoém tac gid cam két khong c6 xung dot lgi ich.
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Duyén, Lé Pham Nam Phong: thuc nghiém

Vit Ning An, Ha Thic Chi Nhén, Lé Van Hiéu: chuén
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ABSTRACT

In this work, nanohybrid of zinc oxide/ cellulose nanocrystals (ZnO/CNC) was successfully prepared
by using a low cost and green method for photocatalytic degradation of methylene blue (MB). CNC
had been derived through the hydrolysis reaction by citric/hydrochloric acid from the pure cellulose
isolated from Vietnamese Nypa fruticans trunk. The obtained CNC with carboxyl groups could act
as a stabilizing and supporting agent to anchor ZnO nanoparticles. The chemical and crystal struc-
tures, morphology, thermal and photocatalytic properties of the ZnO/CNC nanohybrid were char-
acterized by FT-IR, XRD, FE-SEM, BET, EDX, TGA, DRS and photocatalytic tests. Analyses of FT-IR spec-
tra, XRD, and FE-SEM indicated that the ZnO nanocrystals with the size of 50 nm formed and loaded
on the surface of CNC. The TGA analysis demonstrated that the ZnO loading sample (ZnO/CNC)
had the thermal degradation onset temperature higher than that of neat CNC. ZnO/CNC cuold be
absorpted ultraviolet light and have high value of specific surface area (Sggr), based on the DRS
spectra and the nitrogen adsorption — desorption isotherms analysis, respectively. ZnO/CNC dis-
played more photocatalytic activity than pure ZnO upon degradation of methylene blue due to
strong interaction between the CNC and ZnO nanoparticles. The maximum degradation of MB
was about 95% in 150 minutes for the ZnO/CNC.
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	Đặc tính quang học của vật liệu
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