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THONG TIN KET QUA NGHIEN CUU

Bang viéc sir dung phuong phap thuy nhiét, nghién ctru nay tap trung
vao viéc téng hop vat ligu GOQDs. San phém ché tao ra s& duoc ching to1
thir nghiém khao sat kha ning quang xuc tic phan huy mot sd dung dich
mau hitu co trong nude. Két qua khao sat hinh thai, bang chup anh HR-TEM
cho thay cic chdm lugng tr c6 dudng kinh khoang 5- 10 nm. Cac két khao
sat mau bang phdé UV-Vis, Raman, FTIR cho thiy cac dic trung cau tric cua
vat licu GOQDs. Vat liéu ¢6 kha nang phan huy hoac hép phu dung dich MB
duéi anh sang dén compact. Két qua khao sat miu vat liéu GOQDs téng hop
tai diéu kién t6i uu (190°C/24h) thé hién dic tinh quang xuc tac véi hiéu suat
cao nhat (H > 99%).



MO DAU

1. Tinh cép thiét ciia nhiém vu KH&CN

Khoa hoc vat liéu nano di tién bo nhanh chong trong 20 nim qua,
mang lai trién vong méi cho thiét ké vat liéu trong cac tmg dung khoa hoc,
cong nghé va cong nghi¢p. Cong nghé nano la trong tdm ctia nghién cuu
khoa hoc va k¥ thuat duong dai, va htra hen sé cach mang hoa cac nganh
cong nghiép nhu giao thong van tai, y hoc, moi truong, cong nghé thong tin,
dién tir va nang lugng mat troi. Cac ky nang vuot trdi ciia cong nghé nano
trong vi¢c dinh hinh cAu tric vt liéu & kich thuée cuc nhé dé dat duoc cac
pham chat mong mudn, cho phép chung ta hién thyc hoa 16i hira thuc su cua
cong nghé nay. Vat liéu gbc carbon da khoi ddy su quan tdm cia cac nha
nghién ctru trong nhiéu linh vyc tiém ning vi cac dic tinh ndi bt cua ching,
nhu cau triic ¢6 thé dicu chinh, dién tich bé mdt 16n, it doc tinh, do dan dién

cao va tudi tho cao.

Carbon va cac dang thu hinh cta n6 da thu hat sy cha y cta cac nha
khoa hoc. Nghién ctru vé carbon bét dau tir thé ky XIX. Carbon duoc biét
dén 1a nguyén t6 phd bién thir tu trong vii tru va 1a nguyén té thiét yéu thu
hai trong co thé con nguoi. Chinh vi vay, né khong chi cé tam quan trong
trong cudc sdong ma nd con ¢o stirc hap din to 16n d6i v6i khoa hoc va cong
ngh¢ hién dai. Cac vat li¢u géc carbon rat quan trong ddi véi su tang trudng
lau dai cta nhiéu nganh, nhiéu linh vuc, mang lai cac giai phap sang tao cho
cong dong tién bo cuia chung ta. Pong thdi nd giai quyét mot sd van dé cap

bach nhat vé suc khoe va nang lugng trén thé gioi.

Cac vat liéu nano géc carbon nhu fullerene, graphene, 6ng nano carbon
(CNT), nanodiamond, nanoribbon va chdm luong tir carbon da thu hut sy chu
¥ clia cac nha nghién ctru trén toan thé gisi. Piéu nay 1a do su két hop tuyét
voi gilta cac dac tinh 1y hoa, dién tr va quang hoc cling nhu cac ung dung
sinh hoc tiém ning ctia chung. Cac cham luong tir graphene (GOQDs) thé
hién kha nang tuong thich sinh hoc tuy¢t voi, tinh linh hoat co hoc vuot trdi,
tinh di dong cua electron, do on dinh nhiét va héa hoc tuyét voi, va dién tich
bé mit trén mot don vi khéi luong cao. Do do, vat liéu carbon rat htra hen cho
cac linh vuc hoa hoc, sinh hoc, vat 1y va k¥ thuat y sinh.
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Tuy nhién hiéu sut trong tung ung dung cu thé cta vat liéu c6 lién
quan chit ch& dén kich thudc, hinh thai, d6 két tinh, khuyét tat tinh thé va cac
nhom chirc bé mat. Mit khac, quy trinh ché tao GOQDs thuong doi hoi qua
trinh loc rira phitc tap va can str dung cac cong nghé cao. Mic du d c¢6 nhiéu
bao céo vé viéc tong hop cac GOQDs nhung ché tao bang cac phuong phap
don gian, ré tién, c6 thé trién khai & tat ca cac phong thi nghiém cho timg tmg

dung cu thé... déu con tuong d6i hiém va van con dang 1a thach thiec.

Xuat phat tir nhitng tinh hinh thuc té trén chung t6i dé xuit huéng
nghién ciru:“Ché tao va nghién ciru mét so tinh chat vat Iy ciia cac cham
lwong tir Graphen 6 xit dang khir (GOQDs)” Ngoai ra, nghién ctru ché tao
thanh cong vat lidu GOQDs s& 1a tién dé dé c6 thé thuc hién cac hudng
nghién ctru tiép theo vé to hop ctia nd vai cac vt lidu cé cu triic nano khac
tai truong Dai hoc Hoa Lu. Pdng thoi nhiam khai thac va str dung cac trang
thiét bi nghién ctru gop phan nang cao k¥ ning nghién ctru thyc nghiém cia cac
thanh vién trong nhém nghién ctru, dic biét 1a vé khoa hoc va cong nghé vat

liéu nano.

2. Téong quan tinh hinh nghién ciru thudc linh vwe cia nhiém vu
KH&CN

Do cac ting dung trién vong va cac tinh nang dac biét, cac chim lugng
tr graphene (GQD) d3 nhan duoc rat nhidu sy cong nhan nhu mot loai vat
liéu cacbon huynh quang méi. Mot trong nhiing siéu sao mdi nhit cua ho
cacbon 1a GQD. Do cac dac tinh quang dién dac biét, GQD da kho1 day rat
nhiéu su quan tam cua cac nha khoa hoc trén toan thé gioi, ké tir khi ra mét
vao nim 2008. Hai trong s6 nhiing dic diém quan trong nhat 13 khoang cach
dai khong bang khong, kha niang twong thich sinh hoc va cac dic diém c6 thé
thay d6i cao. GQD da cho thiy tiém ning trong nhiéu linh vuc, vi du nhu
xuc tac, cam bién, thiét bi niang lugng, phan phdi thudc, hinh anh sinh hoc,

li¢éu phap quang nhiét va quang dong.

Céac cham luong tir graphene (GQD) 1a vat lidu gbc carbon moi duoc
phat hién gan ddy, tuong mg véi cac manh nano cta cac cdu trac giéng
graphene chirc ning. Chung c6 thé duoc tong hop bing phuong phap téng
hop hitu co timg budc thong thuong hodc nhanh hon bang phuong phap tiép

can mot bude tir trén xudng hodc tir dudi 1én. Bat ké con dudng tong hop
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nao, GQD déu thé hién cac dic diém phat quang (huynh quang va/hoic lan
quang) c6 thé duoc diéu chinh chinh x4c theo tinh chat hoa hoc bé mit va
cac canh cua chung. Diéu nay lam cho vat liéu hitu co méi nay cé gia tri cao
trong cac ung dung tir hinh anh, cam bién va quang dién tir [1]. Nhing uu
diém dang chu y nhat ciia cac vat liéu nano carbon nay trong qué trinh phat
trién cac chién lugc hinh anh va cam bién huynh quang so véi thuéc nhudém
thong thuong xuit phat tir phd phat xa sic nét, dd 6n dinh quang lau, tong
hop chi phi thdp, do tin cdy, kha ning tai tao, cudng d6 huynh quang cao va
cac nhom chirc bé mit cao nhu carboxyl va amide, mang lai kha ning hoa
tan tot hon trong nhiéu dung méi va méi trudng nude va tao diéu kién cho
ching dé dang chuc ndng hoa véi cac loai sinh hoc. Bén canh do, viéc su
dung cac cham luong tir (QD) gbc carbon, bao gém cac cham carbon (CD),
cac cham luong tir graphene (GQD) va cac chdm polymer (PD) trong thiét
ké hé thong hinh anh huynh quang va cam bién sinh hoc dé chan doan sém
ung thu.[2; 3]

Do kha ning dan dién tét, kha ning phat quang va dic tinh huynh
quang cua chdm luong ttr graphene, n6 c6 thé duoc st dung 1am dau do dé
x4c dinh nhiéu muc tiéu khac nhau va da trg thanh vat liéu nghién clru méi
trong linh vuc cam bién. Cac chdm luong tir 1a cac tinh thé nano ban dan co
kich thudc hat thuong nhé hon 100 nm, dugc dac trung bdi phé kich thich
rong va thoi gian sdng huynh quang dai nén duogc st dung nhiéu trong céac
thiét bi phat sang (LED). Trong cong bd ctia minh, Park Minsu(2020) cing
cac cong su dd gidi thiéu cac chién luoc tong hop khac nhau cia GQD chu
yéu bang cac phuong phap tiép can tir trén xudng va tir dudi 1én voi tim
quan trong ctia viéc kiém soat qua trinh oxy hoa. Chu yéu 1a cac cach dé
hién thuc hoa PL hi€u qua cao tor GQD. V61 mot s6 tinh nang quan trong cua
cac ung dung LED dua trén GQD hién dai, hudng dén man hinh linh hoat
thé hé tiép theo. [4].

Sy phat trién ctia cac chdm luong tir graphene phat xa c thé diéu
chinh nhiéu mau (GQD) rat quan trong ddi v6i Gmg dung ctia chung trong
cac thiét bi quang dién va chdng hang gia nhiéu mau. Zhao va cong su da
tong hop cac GQD mau xanh lam (B-GQD), xanh luc (G-GQD) va do (R-
GQD) thong qua phan Ung dung moi nhiét. Sau dé, cac mau nay dugc ap
dung cac GQD nhiéu mau di chuan bi 1am myuc huynh quang dé in hoa van
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va chdng hang gia nhiéu mau. Hon nita, cic mau B-, G- va R- va didt phat
sang tring (LED) duogc ché tao bang birc xa cuc tim lam chat kich thich.
Nghién ctru dd mo rong thanh coéng tng dung tiém ning cua GQD trong céac
dén LED dua trén GQD chdng hang gia dang tin cdy, bao mat thong tin va

c6 chi s6 hoan mau cao. [5]

Mot trong cac tmg dung duoc cac nha khoa hoc quan tim nhiéu 1a ing
dung trong y sinh. Cac chdm lugng tir oxit graphene (GOQD) duoc coi 1a
mot phuong phap méi dé diéu chinh sy ting sinh va biét hoa cua té bao gdc
trung mo tay xuwong (BMSC). Trong cong bd ciia nhom Xu(2022) di kham
pha tac dong cia GOQD ddi véi sy ting sinh va biét hoa cia té bao goc
trung mo tuy xwong (BMSC) trong dng nghiém va trong co thé sbéng, va
ddng thoi cung cip co s¢ 1y thuyét dé stra chita cac khiém khuyét xwong

béng cach kich hoat con duong truyén tin hiéu Wnt/B-catenin.[6; 7]

Chad Saltikov va cac cong sy da thiét ké va ché tao vat liéu nano churc
nang dua trén graphene cho cac tng dung khang khuan. Cac chim luong tir
graphene oxide (GOQD) d3 dugc ché tao bang cach tiy té bao chét hoa hoc
cac soi carbon va thé hién hoat dong khang khuan rd rang. Cac mau thu
dugc thé hién hoat dong khang khuén rd rang nhung rd rang 1a khac nhau
d6i voi cac té bao Staphylococcus epidermidis. Trong bong toi va dudi sy
chiéu xa béng anh sang (400 nm), cac GOQD duogc tao ra c6 ddc tinh té bao
cao hon dang ké so voi cac GOQD bi khtr vé mat hoa hoc.[8]. Ngoai ra, cac
cham luong tir oxit graphene (GOQD) con duge st dung dé nap sinomenine
hydrochloride chdng viém khép (SIN). Két qua cho thiy, xét dén kha ning
tuong thich sinh hoc va an toan sinh hoc thuan lg¢i, cac hat nano da chiic
nang ndy cung cidp mdt phuong phap diéu trj day hira hen cho bénh nhan
RA.[9]

Céac cham luong tir oxit graphene (GOQD) htra hen s& 1a mot 16p vat
liéu nano cacbon hiéu suit cao méi do c6 nhiéu dic tinh chic nang nhu phat
quang c6 thé diéu chinh (PL), 46 on dinh nhiét va hoa hoc tuyét voi va kha
nang tuong thich sinh hoc vuot troi. Trong nghién ctru nay, GOQD pha tap
cong hoa tri vdi silicon, tao ra cac nanoconjugate Si-GOQD c6 kich thuoc
trung binh khoang 8 nm, véi 161 ¢6 ciu trac than chi va carbon v6 dinh hinh

trén 16p vo cua chung, din dén phat xa PL duoc diéu chinh. Bén canh do,
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khi gin Si-GOQD trén bé mit mang nhua bang poly(dimethylsiloxane)
(PDMS) tao ra loai mang 2 16p. Loai vat liéu nay da gop phan ngan chin sy
truyén cac phan tr nudce, dat duoc kha ning giam d6 tham nudc gan gip doi
s0 voi cac mang pha mot 16p. Nhitng phat hién cung cap nhimng hiéu biét
khai niém vé tim quan trong cta k¥ thuat bé mit GOQD & quy md nano
trong viéc mang lai kha ning phan tan tuyét voi va ning cao hiéu suat cia

mang nanocomposite.| 10]

GQD c6 thé thu duoc bang nhiéu phuong phap nhan tao khac nhau,
trong d6 phuong phap thuy nhiét 1a lya chon phd bién nhat do muc tiéu thu
nang lugng thap, chi phi thap va ché bién mot bude. Mic du can thoi gian
gia nhiét dai nhung phuong phap nay khong can bat ky quy trinh tinh ché
nao vi san pham thu duoc c6 d6 tinh khiét cao va hoa tan trong nudc. Nhoém
nghién ctru cia Ahmad Poursattar Marjani di xem xét dén tiém ning cia
GQD ddi véi xur 1y nude thai do kha ning twong thich sinh hoc tuyét voi,
hiéu tng huynh quang manh, d6 6n dinh quang hoa cao va doc tinh thap.
Viéc dua GQD vao nanocomposite khac nhau thu dugc cac loai vat li¢u khac
nhau ¢6 thé loai bo nhiéu chat 6 nhiém khac nhau trong nudc thai. Bén canh
d6, né con co kha nang khur tring hodc hip phu kim loai ning trong nudc
thai[11]

Nhu vdy, GQD trong nhiéu nim qua di nhan duoc rat nhiéu sy quan
tam cla cac nha khoa hoc, v6i rat nhiéu nghién ctru voi nhiéu tmg dung khac
nhau. Tuy nhién, tng dung vé xu Iy nudc thai méi duge chi ¥ 1- 2 nim lai
day. Viéc tong hop GQD tir cac ngudn nguyén liéu khac nhau véi cac
phuong phap khac nhau dé timg dung xtr Iy cac chat mau trong nudc thai nhu

thuoc nhudém van 1a an so6 can dé khai thac.

O Viét Nam, nghién ctru vé cac Graphene oxit (GO) duoc quan tim
nhiéu hon. Cac céng bd vé cac chim lugng tir GQD va cac GQD bién tinh
cang dugc ch ¥ nhiéu hon. Mot trong nhitng phuong phéap tong hop rGO tir
viéc khu axit ascorbic dugc cac nha khoa hoc quan tam nhiéu hon. Ung
dung cua rGO thu duogc tir phuong phap nay cling kha phong phu. [12].
Graphen oxit dang khir (RGO) dugc nhom cua tac gia Phan Thi Thuy Trang
tong hop thanh cong bang phuong phap nay c6 céu tric khoang 10 16p, dién
tich bé mat riéng thu duoc 1 kha 16n (SBET = 244,8 m*/g) gip gan 6 lan so
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v6i GO (SBET = 42,3 m*/g). Vit licu RGO thu dugc c6 kha ning tmg dung
1am vt liéu hap phu va xtc tac quang trong xtr Iy méi trudng, c6 kha ning
héap phu hoi toluene cua graphene, dat khoang 180 mg/g. [13].

Ngay nay, viéc bién tinh RGO trén céc loai vat liéu khac cho thiy tng
dung ctia GO rat phong phtl va da dang. Viéc tong hop va sir dung vat liéu
rGO/Fe;0, dua 1én bé mat dién cuc GCE ctia nhom tac gia Vo Théng
Nguyén da lam tdng dang ké dién tich bé mat hoat dong dién hoa cua dién
cuc (SGCE = 3,1 mm*; SrGO/Fe;0,/GCE = 12,2 mm?). Pong thoi nd ciing
cai thién r0 rét cuong do tin hi¢u dong dinh trong phép do CV cua dung dich
Rhodamine B. [14]. Nhém Nguyén Quang Man va cdng su tong hop cac tim
graphene oxide dang khir thong qua qua trinh khir graphene oxide trong
nuoc béng acid ascorbic, sau do bién tinh 1én dién cuc than thuy tinh. Vat
liéu nay cho phép phén tich dong thoi paracetamol va codeine phosphate
bang phuong phap volt-ampere, sir dung k¥ thuat xung vi phan, mé ra kha
nang Gmg dung trong thuc té ciia dién cuc bién tinh[15]. Mot vat liéu bién
tinh cia RGQ dugc nhom nghién ctru Nguyén Mau Thanh cong bd 13 vat
liéu TiO,/rGO. TiO,/rGO thu duoc c6 dién tich bé mit riéng 16n va do 6n
dinh cao, dién cuc TiO,/rGO c6 do nhay (hay LOD) thép. Vat liéu vira téng
hop duogc tng dung dé bién tinh dién cuc nén than thily tinh nham xac dinh
d6ng thoi ham lugng cadimi va chi bang phuong phap von ampe hoa tan
anot xung vi phan (DP-ASV). O cac diéu kién thi nghiém thich hop, phuong
phap DP-ASV sir dung dién cuc TiO»/rGO c6 thé ap dung dé phan tich dong
thoi lugng vét Cd(IT) va Pb(Il) trong cac miu thuc t&[16].

Nhom tac gia Ha Thuy Trang tong hop graphen oxit dang khur
(ERGO) tir graphit bang phuong phap Hummers cai tién va phuong phap
von — ampe vong. Vit liéu thu duoc tng dung vao phan tich dong thoi ham
lwong kim loai cadmium va chi trong ba mau nuéc thai do thi bang phuong

phap von-ampe hoa tan anot xung vi phan (DP-ASV) [17].

Toém lai, cac nghién ctru vé ché tao va khao sat tinh chét cia GQD rat
da dang voi nhidu huéng khac nhau. Tuy nhién, phuong phap Hummer cai
tién 1a phuwong phap c6 nhiéu wu viét hon ca. Hién chua c6 nghién ctru nao
str dung GQD tong hop duogc dé xur Iy chit mau trong nude thai. Do dé, viée

nghién clru nay la can thiét dé nham md ra hudng nghién ctru cua loai vat
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lidu, dap tmg dugc yéu cau xir Iy chat mau. Pong thoi phuong phap ché tao
c6 muc tiéu thu nang lugng thép, chi phi thép va ché bién mét bude, doc tinh

thap va kha ning twong thich véi méi trudng cao.
3. Muc dich nghién ciru

(i) Nghién ctru ché tao thanh cong vt liéu GOQDs bang cac phuong
phap hoéa hoc.

(i) Khao sat va danh gia dugc hinh thai, cau tric/vi ciu trac, tinh chit

cua vat liéu GOQDs ché tao dugc.
4. P6i twong, pham vi nghién ciru
4.1. Poi twong nghién ciu:
- Céc cham lugng tir Graphen 6 xit dang khtr.
- Phuong phap ché tao va khao sat tinh chit ctia san pham
4.2. Pham vi nghién ciru:
- Cac cham lugng tir Graphen 6 xit dang khir

- Cac phép do khao sat tinh chat ctia vat liéu : hinh thai, cau tric/vi

cAu tric, tinh cht.
5. Cach tiép cin va phwong phap nghién ciru
5.1. Cach tiép can

Nghién ctru 1y thuyét — thiét ké quy trinh cong nghé — ché tao va
khao st tinh chat

5.2. Phuwong phap nghién ciru

- Ché tao GO bang phuong phap Humer cai tién, sau do, khir GO tao thanh
GOQDs

- Thyc hién nghién ctru tinh chat cta vat liéu bang:

i) Anh hién vi dién tir quét (SEM),

ii) Hién vi dién tir truyén qua phan giai cao (HR-TEM),
iii) Phép do pho tir ngoai — kha kién (UV-vis),

iv) Phép do phd tan xa Raman,



v) Phép do phd hong ngoai bién d6i Fourier (FTIR).

- Thyc hién nghién ctru tinh chit quang xuc tac phan huy dung dich mau hiru

co (MB) cua vat ligu.



Chuong 1. TONG QUAN

1.1. Cham lwong tir (QD)

Cham luong tir (QD) hoic tinh thé nano ban dan 1a cac hat ban dan co
kich thudc vai nanomet voi cac tinh chit quang hoc va dién tir khic véi cac
hat 16n hon thong qua cac hi¢u tmg co hoc luong tu. Vi vay, QD la chu dé
trung tam trong cong nghé nano va khoa hoc vat li¢u. Khi mot chim luong
ttr duge chiéu sang béng tia cuc tim, mot electron trong chim luong tir co
thé duoc kich thich 1én trang thai niang luong cao hon. Trong trudng hop cia
cham luong tir ban dan, qua trinh nay tuong tng véi sy chuyén do6i ciia mot
electron tir dai hoa tri sang dai dan. Electron bi kich thich c6 xu huéng tro vé
trang thai co ban, déng thoi giai phong ning lugng ctia ndé dudi dang anh
sang (hinh 1.1). Mau sic cua anh sang d6 phu thudc vao sy chénh 1éch ning
luong gitra dai dan va dai hoa tri hodc su chuyén doi giita cic trang thai nang
luong roi rac khi cdu tric dai khong con dugc xac dinh 16 trong QD [14].
Phat hién ban dau vé QD vao dau nhirng ndm 1980 dugc ghi nhan 1a cua

Brus, Efros va Ekimov badi1 Hi€p hoi quang hoc Hoa Ky [19].

i
Hinh 1.1. Kha niing phat quang ciia cac cham lwong tir dang keo khi
dwoe kich thich bing tia tir ngoai. [20].

Céc cham luong tir ¢ cac tinh chét trung gian giira chat ban dan khoi

va cac nguyén tir hodc phan tir rdi rac. Cac tinh chat quang dién tir ciia
chung thay d6i theo ca kich thudc va hinh dang [21; 22]. Cac QD 1én hon c6
duong kinh 5-6 nm phat ra cac budc song dai hon, vd1 cac mau nhu cam
hodc d6. Cac QD nhé hon (2-3 nm) phat ra cdc budc song ngin hon, tao ra
cac mau nhu xanh lam va xanh luc. Tuy nhién, cac mau cu thé thay doi tuy
thudc vao thanh phan chinh xac ciia QD [23].
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Cham lugng tir c6 cac ing dung tiém ning rat quan trong. Trong linh vuc
dién toan lugng tir, chung dugc ky vong sé dugce sur dung dé tao cac bit luong tur.
Trong linh vuc sinh hoc, QD c6 thé duoc st dung dé chup anh y té chinh xac
hon, phat hién sém ung thu va hé thong phan phdi thube. Trong cac linh vuc
khac, chiing c6 thé duoc st dung dé tao ra cac cam bién co do nhay cao, dé phat
trién céc thiét bi laser va quang tir hiéu qua hon v.v. Tém lai, chdm luong tur hién
da anh hudng rat 16n dén cudc séng clia con ngudi va 1a mot trong nhiing trong
tam trong cudc cach mang cong ngh¢ hi¢n nay [24].

1.2. Pac diém va tinh chat ciia chim lwgng tir Graphen 6 xit (GOQDs)

Céc bon 1a mdt trong nhitng nguyén t6 doi dao nhét trong sinh quyén,
dong vai tro quan trong trong viéc phat trién cac vat liéu hiéu suit cao va bén
vimng. Vi nhiéu vu diém d3 duoc nghién clru va phat trién, vat liéu tién tién dua
trén cac bon trd nén hiéu qua trong nhiéu tng dung va thiét bi v6i kha ning phat
trién khong gioi han [25]. Trong d6 GQD la thanh vién méi ndi ciia ho vat liéu

cac bon v6i cac tinh chat bat ngudn tir ca graphen va cac bon [26].

GQD 1a cac hat graphen khong chiéu bao gdm mét hodc nhiéu 16p
phién graphen nhd, mot cach chinh xac, GQD 1y tudng c6 mot 16p nguyén tir
duy nhét va chi chira cac bon. Do d0, n6 twong ty nhu graphen vé mit ciu
tric tinh thé; né khong chi sé hitu nhiéu tinh chat cta graphen ma con thé
hién hiéu suét tot hon do cac tinh chit cua vat liéu chAm lugng tu. Chrfmg
han, Graphen c6 d6 rong ving cAm bang khéng va khong phat quang dudi
su chiéu xa cua 4nh sang. Diéu nay s& han ché dang ké pham vi ung dung
ctia vat liéu graphen trong quang hoc, trong khi GQD tén tai d6 rong ving
cam giup ching c6 kha nang tao ra cip dién tir - 16 tréng [27]. Do d6, GQD
dugc su dung rong rai trong linh vyc quang hoc thay vi graphen. Cac GQD
c6 tinh chét phat quang va 6n dinh quang tét, kha nang hap thu 4nh sang cua

ching thuong li€én quan chdt ché dén cau tric cua cac nhém chira 6xy.

Thtr hai, GQD c¢6 cac nhom chtra 6xy dugc biéu thi béng cac nhom
hydroxyl va carboxyl trén bé mit va cac canh ctia GQD giup GQD c6 d6 hoa
tan trong nudc tét hon [28] va chiing c¢6 thé duoc ghép hoa hoc bang lién két
lién hop. Ching ciing c6 thé dugc bién tinh/td hop véi cac kim loai va phi
kim khac hodc céac vat liéu khac dé tao thanh vat liéu composit gilp mé rong
ung dung cua GQD [29].
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Thir ba, cic bon 1a mot thanh phan thiét yéu cia mé ngudi va khong
doc hai. Ngoai ra, mot loat cac hop chét géc cac bon la co s& cua mo nguoi
va vat liéu. O diéu kién thuong, cac bon tro vé mat hoa hoc, vi vay GQD co6
kha nang tuong thich sinh hoc tuyét voi voi cac dac tinh than thién vai moi
truong. Cac nha khoa hoc da nghién ctru chi tiét vé doc tinh cta cac cham
luong tir graphen véi cac sinh vat va trong 6ng nghiém. Két qua cho thiy,
trong dng nghiém cac cham lugng tir graphen co doc tinh cuc ky thap do
kich thudc cuc nhd va ham lugng 6 xy cao. Cac thi nghiém tién hanh véi
chudt cho thay cac cham luong tir graphen khong tich tu trong cac co quan
chinh cta chudt ma nhanh chéng duge dio thai qua than va khong biéu hién

doc tinh dang ké ¢ liéu cao [30].

Vé mit ciu triic, cac chdm luong tir graphene (GQD) 1a mot dang graphen
gan nhu khéng co chiu véi cdu trac tinh thé gidng nhu graphen. Tinh thé
graphen vo han 1y tudng bao gém hai bd mang con 16ng nhau (mang A va B) véi
khoang cach 0,142 nm giita cac 6 lan can va ching thudc vé cac mang con khac
nhau, v6i ba lién két bén trong mdi mang va cac nguyén tir cac bon C chiém cac
diém mang dé tao thanh ciu tric vong sau canh tuan hoan trong mit phing
graphen. Cac nguyén tir C dugc xép chdong khit nhau, mdi nguyén tir cacbon
duoc két ndi véi 3 nguyén tir cacbon bang sp°, 3 trong s6 4 electron héa tri duoc
ghép d6i véi cac electron hoa tri clia 3 nguyén tir cacbon xung quanh dé tao
thanh lién két 3, va cac electron m khong ghép déi hoat dong cung nhau dé tao
thanh lién két 7 16m, va céu trac dién tir doc ddo nay mang lai ban chét di hudng
khac voi cac nguyén tir cacbon khéac. CAu triic clia chdm lugng tir graphene duoc
thé hién trong hinh 1.2. [29, 31].

(A) (B)

Hinh 1.2. Cu triic ciia cac chAm lwong tir Graphen[29]
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Co hai loai canh trong GQD, cu thé 1a canh armchair va canh zigzag.
Tai cac canh armchair (Hinh 1.2A), cac lién két cacbon ba duogc quan sat
thay va canh c6 cau tric gidng carbyne. Tai cac canh zigzag (Hinh 1.2B), hai
electron hoéa tri khong chia sé ndm trén mdi nguyén tir cacbon & cac canh va
chung duogc goi 1a cac canh giéng “cacbene”. Cac loai canh anh huong dén
hinh dang ctia GQD va do d6, cac tinh chat dién tir va quang hoc cua ching.
Khi c6 céac canh cung loai, cac goc 120° dugce hinh thanh, trong khi cac goéc
90° thu dugc khi mot canh armchair gdp mdt canh zigzag. Khi hinh dang
GQD 14 hinh luc giac, cing mot loai duong vién duge tim thiy va sau goc
120° duoc hinh thanh, bat ngudn tir hinh luc gic, nhu thé hién trong Hinh
1.3A va 1.3B. Khi GQD c6 hinh chit nhat, ca hai loai canh déu c6 mat, tao
thanh bén goc 90° (Hinh 1.3C). Tuy nhién, hinh tron hoic hinh bau duc ciing
c6 thé dugc tim thay khi cac goc khong thé phat trién tét [32, 33, 34, 35]

(A) armchair  (B) zigzag ~ (C) GQD hybrid armchair zigzag.
Hinh 1.3. Hinh dang ciia cac cham lwong tir graphene [36]

1.3. Cac wng dung cia GQD

Véi cac dac diém cau tric va dic tinh 1y hoa hoc 1y thi, GQD hién
nay dang duoc st dung trong cac vat liéu composite tién tién cho cac tng
dung néng nghi€p va mdi truong. Cu thé, trong tdam dugc danh cho céac vat
liéu composite gdc GQD dudi dang mang, soi nano, khi gel va polyme in
phan tir. Cac dac tinh ddc ddo cua nanocomposite trén co s& GQD phu hop
dé thiét ké cac thiét bi trong cac linh vuc (hinh 1.4)[36]:

i) mang loc va vat liéu hap phu dé loai bo chit gay 6 nhiém;
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ii) thiét bi quang hoc va cam bién (sinh hoc) véi cac ché do chuyén doi khac
nhau dé phat hién cac chat phan tich nguy hiém bao gdm thudc trir sdu, kim
loai ning, khang sinh va chat gdy 6 nhiém thuc pham;

iii) va hé thong chat xtic tic mdi dé phan huy chat 6 nhiém. ..

Filtration
devices

Films Bio(sensors)

Aerogels “

Optical Catalysts

devices

@ Nanofibers %/>
products

reagents

Hinh 1.4. Ung dung ciia vét liéu composite dua trén GQD[36]

Mic dia GQD c6 tiém ning dang chu y trong viée thiét ké cac vt licu
chtrc ning, nhung & day van ton tai mot sd thach thirc nhu: ting ning suit
san xuat GQD trong mdi 1an tong hop, cai thién ning suat luong tir cua
ching va kiém soét tét hon qua trinh tong hop GQD va cac tinh chat khi
duoc to hop véi céac vat liéu khac. Mac du con nhiéu thach thirc nhung cac
nha khoa hoc tin réng, dua trén cac dac tinh hép dan va dé xu 1y cua chung,
cac ung dung cong nghi€p cho GQD s¢ trd thanh hién thuc trong nhiing ndm

td1, tuong tu nhu nhitng gi da xay ra voi graphen.
1.4. Cac phuong phap ché tao GOQDs

Phuong phap tong hop GQDs ¢6 thé dugc chia thanh hai loai: tir trén
xubng (top-down) va tir dudi 1én (bottom-up) (hinh 1.5).
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Hinh 1.5. Cac phuwong phap tong hop GQDs [37]

Phuong phép tir trén xudng dugce sir dung rong rai trong qua trinh tong
hop GQD vi n6 don gian va hiéu qua. GQD thu dugc tur cac vat li¢u cacbon,
bao gdém graphene, fullerene, ong nano cacbon, v.v., bang cach cit ching
thong qua cic phuong phap hoa hoc hoic vat ly, chang han nhu phuong
phéap phén cit oxy hoa, phuwong phap thuy nhiét hodc dung moi nhiét, oxy
hoa dién hoa, quy trinh hd tro siéu 4m hodc vi song, léng dong hoi hoa hoc
(CVD) va pha hity bang laser.. Cac hat nhé hon dugc hinh thanh dudi diéu
kién nhiét d6 cao. Tuy nhién, phuong phap nay khong kiém soat duoc su
phan b kich thudc hat va hinh thai ctia cac hat (hinh 1.6).
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Hinh 1.6. Cit thiiy nhiét nhanh chéng GO thanh GQD. CAc anion
Superoxide hd tro cit lién két C—C ciia diol phu [38]

Phuong phép tir duéi 1én lién quan dén viéc tong hop cac GQDs véi
su tro gitp cac phan tng héa hoc; GQD duoc ché tao thong qua téng hop c6

thé kiém so4t hodc cacbon hoa tir cac phan tir hitu co hodc polyme phu hop.
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Tong hop c6 thé kiém soat 1a chinh xac nhung phirc tap, can nhiéu budc
tong hop dé thu duoc GQD c¢6 kich thudce 16n. Trong phuong phap cic bon
hoa, GQD thu dugc tir cic phan tir hodc polyme nho phu hop bang cach tach
nudc va cac bon hoa thém. Cac qué trinh hinh thanh nay thuong khong thé
kiém soat dugc su phan bd kich thudc hat va hinh thai cta cac hat (hinh 1.7).

Glucose powder
-

{) ." . R
Glucose (C.H,,0,) o -
_.\-’ &, @ o

‘ %

4 . ot .
R ovo—i [ da il
B Oxygen g,

&
- 4
3 g
@ carbon J. >
@ Hydrogen .oo
2

Hinh 1.7. Cacbon héa phén tir glucose tao cham lwong tir graphen[39]

Nhin chung, dé thu dugc GQD co ban 1 phai dap tmg yéu cau kiém
soat kich thudc cua cac hat, loai canh, su hién dién cua cac nhom chue, va
dd rong vung cAm va dé dat duoc céac tinh chat mong mudn cho mot ung
dung nhat dinh, ngudi ta phai chon phuong phap pht hop nhat dé tong hop
GQD.
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Chuong 2. THUC NGHIEM

2.1. Ché tao vat liéu

a) Héa chit: Bot Graphit, mubi NaNOs, axit H,SO,, KMnO,4, H,0,, axit HCI,
mudi NaCl, NaBH,, ethanol (C,HsOH), nuéc khir ion, da lanh, nudc cét. Cac hoa
chét str dung c6 d6 sach > 99,9%.

b) Dung cu, thiét bi: May khudy tir gia nhiét, may rung siéu 4m, may quay li tim

dién, 16 nung, 6ng nghiém ly tim, may do pH, ta sy, chiu thiy tinh, céc mo vit 1 lit.
¢) Cdc buéc tién hanh:
Ché tao GO bang phwong phdp Hummers cdi bién

Chung t6i tién hanh ché tao GO bang phuong phap Hummers cai bién, quy
trinh cu thé nhu sau (hinh 2.1):

- Cho 2g bdt Graphit + 2g NaNO; + 94ml H,SO, vao trong cc mo vit 1 lit,
dit cbc mo vit vao gitta chau thuy tinh sau d6 d6 da lanh vao chau thay tinh (gan
day chau). Coc mo vit da duoc sdy that kho trude khi cho hoa chat.

- Pit chau thuy tinh chira da lanh va cbc mo vit 1én trén may khudy tir,
khudy trong 45 phut voi toc do 300 rpm (khéng gia nhiét).

- Thém tir tir 20g KMnO, trong vong 20 phut vao dung dich, sau d6 khudy
tiép trong vong 40 phit.

- Thém vao dung dich 200ml nuéc ct, khudy trong khoang 15 phut thi bo
chau dung da va gia nhiét 1én 85°C, khudy tiép 10 phit.

- Thém 100ml H,O vao dung dich, khudy thém 30 phut.

- Cho tir tir vao dung dich 12ml H,0, 30%, dung dich chuyén sang mau dat,
khudy thém 15 phat dén khi khong con bot tao ra. Tat may khudy tir, dé ling dung
dich sau d6 gan bé phan nudc trong, thém khoang 100 ml HC1 10% vao va khudy
10 phat, sau d6 dé ling, gan bo phan nude trong va tiép tuc khudy véi HCI 10% 5
14n nira. Cudi cing dé ling va gan bo phan nudce trong.

- Dung may ly tim loc rira vat liéu thu duoc bang nudc cit, dung may pH do
cho dén khi pH = 7, sdy vat liéu ¢ 80°C trong vong 72h ta thu dugc GO.
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Hinh 2.1. Quy trinh ché tao GO bing phwong phap Hummers cai bién [40]
Quy trinh khu GO tao GOQDs:

Budc 1: Lay 100 mg nano GO + 80 ml nudc khir ion vao cbc 1. Khudy tir
ce 1 nay trong 30 phut ¢ nhiét 46 phong.

Bude 2: Cho 50 mg chat khir NaHB, + 3ml nuéc khir ion vao cdc 2 va
khudy cho NaHB, tan hét.

Budce 4: D6 tir tir cbe 2 vao coe 1, sau do tiép tuc khudy tir khoang 30 phut
0 nhi¢t do phong.
Budc 5: Cho vao binh Teflon Thiy nhiét ¢ trong 24h.

Budc 6: San pham két taa trong cde 1 thu lai bang cach quay li tim & toc do
5800 rpm, sau do loc rira nhiéu 1an bang nudc khir ion va ethanol. Cudi cung, san

pham thu dugc s& dugce sdy kho trong khong khi & 60°C trong 24 gio.

Chung t6i d3 tién hanh khao sat anh huéng cta nhiét do thuy nhiét 1én hinh thai,
cAu truc, tinh chét cta cac chim luong tr GOQDs. Ky hiéu cac mau va diéu kién

ché tao dugc ching t6i dua ra trong bang 2.1.

Bang 2.1. Ky hiéu va diéu kién ché tao cac miu vat litu GOQDs

Thoi gian
o A Ham lwgng Ham lwgng Nhiét do thuy i N
Ky hi¢u mau n o thuay nhiét
GO NaHB, nhiét ("C)
(gio)

GOQDs-160 100 mg 50 mg 160 24
GOQDs-190 100 mg 50 mg 190 24
GOQDs-220 100 mg 50 mg 220 24
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2.2. Khao sat cac tinh chit vat Iy ciia vat liéu

Dé tién hanh phan tich va khao sat cau trac, tinh chat vat Iy cua vat liéu

chung t6i sir dung cac phuong phép:
2.2.1. Phwong phap hién vi dién tir quét (SEM)

Anh hién vi dién tir quét (SEM) duoc sir dung dé nghién ciru hinh thai bé
mat cla cac mau vt liéu ché tao dugc. Anh SEM duoc chup b?mg may FESEM,
JEOL JSM7600F tai vién Han 1am khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.2.2. Phwong phap hién vi dién tir truyén qua phan giai cao (HR-TEM)

Hién vi dién tir truyén qua d6 phan giai cao 1a mot ché do ghi anh cua kinh
hién vi dién tir truyén qua cho phép quan sat anh vi ciu trac cta vat rin voi do
phan giai rit cao, du quan sat dugc su twong phan cta cac 16p nguyén tir trong vat
ran c6 cau trac tinh thé. Anh HR-TEM dugc sir dung dé nghién ctru vi ciu tric cia
cac mau vat liéu ché tao dugc. Anh HR-TEM dugc chup bang may HR-TEM JEM
2100, JEOL Ltd. tai vién Han 1am khoa hoc va Céng ngh¢ Viét Nam.

2.2.3. Phwong phap phé Ti ngoai — kha kién (UV — Vis)

Phé UV-VIS duoc sir dung dé xéac dinh d6 truyén qua, hép thu. Hé do UV —

Vis ching t6i st dung 1a may PG-T90, UK tai truong Pai hoc Hoa Lu. Dya vao

phdé UV — Vis, d6 rong ving cam ctia mau duoc udc luong theo phuong phap
Taunc [41, 42]:

(ahv)’ = A(hv - Ey) (2.1)

Trong do 4 l1a hﬁng s6 Plank; E, 1a d6 rong vung cAm; v 1a tan sb anh sang to1; o =
[In(1/T))t, v6i T 1a d6 truyén qua, t 13 bé day cuvet; A 13 hing sb ty 16.
2.2.4. Phwong phap phé Raman

Pho Raman cho biét cac thong tin vé mirc ning luong dao dong cia nguyén
tir, phan tir hay mang tinh thé. Cac mirc nang lugng nay 1a dic trung cho ting
nguyén tur. Pé tién hanh do phé Raman chung t6i thyc hién phép do tai Pai hoc
Béch khoa Ha N¢i trén may Raman LabRAM HR cua hang HORIBA Jobin Yvon
(Aexc = 632.8 nm).

2.2.5. Phwong phap phd hong ngoai bién doi Fourier (FTIR)

Phd FTIR hoat dong dua trén su hfip thu burc xa héng ngoai cua vat chét
can nghién ctru. Phuong phap nay ghi nhan cic dao dong dic trung cua céc lién
két hoa hoc giira cac nguyén tir. Phd FTIR dugc do trén may do Nexus 670 -

Nicole tai Vién Han lam khoa hoc va cong nghé Viét Nam.
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2.2.6. Khao sat tinh chit quang xiic tac ciia vat liéu

Ddc tinh quang xuc tac cia vat li¢u dugc khao sat voi cac chdt mau Xanh
Methylen (MB) ndng d6 10 mg/l va birc xa phat ra boi anh sang dén huynh quang
Compact (120 W, 6500K). Trong mdi thi nghiém 30 mg vat liéu GOQDs cung véi
100 ml dung dich chat mau dung trong cdc dung tich 250 ml dwoc khudy déu bang
may khudy tir trong t6i (dark) trong thoi gian 60 phat dé dat duoc sy hap phu can
béng gitta chit mau va vat liéu. Chiéu sang dung dich, sau d6 theo chu ky ctr 30
phat, khoang 7 ml dung dich trong cc duge rit ra va quay ly tdm nham loai bo
hoan toan vat liéu. Dung dich chit mau thu duge duoc phan tich béi may quang
phd UV — Vis. Hiéu suat phan huy chat mau MB dugc xé4c dinh theo cong thirc
[43]:

CE'
H(%) = [1 —C—] x100%  (2.2)

Trong d6 H (%) 1a hiéu suat phan huy, C, 12 ndng do ban dau va C, 1a néng do tai
thoi diém t ctia dung dich MB.
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Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Két qua ché tao vt litu GOQDs
3.1.1. Két qua anh SEM ciia GO ché tao bing phuwong phap Hummer ci bién
Hinh 3.1 1a anh SEM cuta vt liéu GO sau qué trinh 6 xy héa bang

phuong phap Hummers cai bién, trén hinh ching ta c6 thé thiy cac tim GO
c6 dang hinh “tdm” (sheets) 1on xép chdng 1én nhau thanh nhiing 16p rat day,
trén anh phan giai thip (hinh A) va phan giai cao (hinh B) déu khong quan

sat thdy su hién dién cta bat ky cac tim GO riéng 1¢ nao.

Hinh 3.1. Anh SEM d¢ phan giai thap (A) va phan giai cao (B) ciia GO

ché tao bing quy trinh Hummer cai bién

3.1.2. Két qua anh HR-TEM

Anh HR-TEM cua cac GOQDs téng hop dugce duge dua ra trong hinh
3.2. Trén anh d6 phan giai thap (A, C, E) & ca 3 mau vat liéu c6 thé quan sat
thiy cac chdm luong tir GO véi kich thudc twong d6i dong déu, dudong kinh
khoang 5-10 nm. MaAu ché tao tai nhiét do thuy nhiét 160°C (GOQDs-160)
cac cham xép chdng va xen k& nhau, duong kinh chdm bé nhat khoang 5 nm,
con lai 1a cac chdm co duong kinh khoang 10 nm; Mau ché tao tai nhiét do
thiy nhiét 190°C (GOQDs-190) cac cham lugng tir dugc phan tan dong déu,
it sy két tu hon hai mau con lai va xép chéng 1én nhau & cac canh va mat
bén. Thong thuong dé tranh hién tuong két tu, cac chét hoat dong bé mat da
dugc sir dung khién qué trinh tong hop tré nén kho khin va phuc tap [44];
MAu ché tao tai nhiét do thuy nhiét 220°C (GOQDs-220) ¢6 nhiéu hon hinh

anh cac cham dugc x€ép chong gan nhu hoan toan Ién nhau dé tao thanh cac
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hat 16n, khé quan sat duoc cac chim riéng 1é. Két qua nay phu hop véi bao
cdo cua S. Wang va céac cong sy vi & nhiét d§ cao hon, hau hét cac hat nho
xép chdng 1én nhau va tao thanh cac hat 1on hon véi kich thudc khong dong
nhét [45]. Trén anh phan gidi cao cia GOQDs (B, D, F) ¢ ca 3 mau vat liéu
déu quan sat thay khoang cach gitra cdc mit phang 1a khoang 0.21 nm tuong
g véi khoang cach mang luc giac (100) theo hudng [001] ¢6 trong ciu triic
graphen [46, 47]. Nhitng két qua nay chirmg minh ring cac chdm luong tur
GO c6 thé dugc phan tach truc tiép tir GO bang qua trinh thily nhiét, dong
thdi chimg minh rang phuong phép cia ching t6i 1a mot phuong phép hiéu
qua va don gian dé ché tao cac chdm luong tir Graphen 6xit.

Hinh 3.2. Anh HR-TEM ciia cac miu vt liéu GOQDs.

(A)+(B): GOQDs-160; (C)+(D): GOQDs-190; (E)+(F): GOQDs-220
3.1.3. Két qua phé UV — Vis

Phé hép thu UV-VIS cia cac mau GOQDs duoc tao ra trong cong
trinh nay dugc thé hién trong Hinh 3.3. Trén pho (hinh 3.3A) ¢ ca 3 mau co
thé quan sat thdy mot dinh hap thu & budc séng 276 nm, lién quan dén
chuyén d6i ©1 — n* cho thiy hién dién cua cac nguyén tir cac bon lai hoa
sp”. Mot dinh hip thy & bude song 226 nm ciing duoc quan sat thiy trong 2
mau 1a GOQDs-160 va mau GOQDs-190, dinh nay lién quan dén chuyén doi
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n — m*, xay ra do sy hién dién cta cac nguyén tir 6xy di hop tir trong cu
tric cua cac chim lugng tur [42], tuy nhién tai mau thuy nhié¢t tai nhiét do
220°C khéng quan sat thay dic trung cua chuyén d6i n — m* nay. Gia tri
nang luong ving cam (Ey) clia cac mau duoc tinh toan dya trén phuong phap
Tauc bang cach ngoai suy tiép tuyén giao voi truc X trong duoc dua ra trong
hinh 3.3B, két qua cho théy do rong vung cAm phu thudc vao nhiét do thuy
nhiét, mau thuy ¢ nhiét @6 220°C gia tri ving cAm cao nhat khoang 4.3 eV,
tai 160°C 1a 3.3 eV va tai 190°C gia tri d6 rong ving cdm 1a thip nhét,
khoang 3.1 eV. Cac dic trung dugc quan sat thay trén phd UV-Vis va gid tri
nang luong vung cidm c6 su phu hop voi cong trinh dd duoc cong bd vé
cham luong tir GO [41, 42].

3 (A) (B)
0 225 nm
Y —— (3)GOQDs-220 e
— 5-190
5 — (2) GOQDs-190 —— GOQDs-160
5 —— (1) GOQDs-160
3 o
3 @) 5
c £
a )
o p—
§ M
1 ’,
M R
3tev| 7.
(3) R oz
e ; faq ,4'
200 300 400 500 600 700 800 3 4 5
Wavelength (nm.) hv (EV)

Hinh 3.3. Pho UV - Vis (A) va nang lwgng vung cAm (B) ciia cac mau
vat liéu GODQs

3.1.4. Két qua phd FTIR

Phé FTIR d3 dugc thuc hién dé nghién ctru su hién dién cia cac nhom
chirc c6 mit trén vat liéu ché tao duoc. Pic trung dich chuyén cua cac nhom
chirc ctia cac mau vat lieu GOQDs dugc minh hoa & hinh 3.4. O ca 3 mau
vat liéu co thé quan sat théy sur hép thu nhém carboxyl va nhém hydroxyl,
cho thay vat liéu chira nhom —C=0. Ngoai ra, trén phd con quan sat thiy dao
dong kéo gidn cua lién két C—H ¢ 2.945 cm ' cung vé6i dao dong kéo gidn
d6i xtng va khong ddi xing cua lién két —-C-O-C & s song dudi 1.250
cm . Dao dong xuong cia cac vong thom & khoang sd séng tir 1.450 dén
1.650 cm ' ciing dugc quan sat thiy [48]. Pinh rung dong xuat hién & 3.426
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cm ' twong Umg v6i nhom hydroxyl (-OH) ctiia GO [49, 50]. Nhin chung, phd
FTIR cho théy thanh ph?m hoa hoc cua GOQDs thu duogc, lién quan dén vat
liéu tién chat. Sy xuit hién cua cac dinh lién quan dén su hién dién cua cac
bon thom trong GOQDs 14 bang chimg cho thay qua trinh xir 1y thay nhiét
da khur 6 xit graphen trong tién chat [49, 50].

e (1) GOQD5- 160
-C-0 s (2) GOQD5-190
e (3) GOQD-220

% Transmittance

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wavenumber (cm™)

Hinh 3.4. Pho FTIR cia vt liétu GOQDs
3.1.5. Két qua ph6 Raman

Hinh 3.5 minh hoa phé) Raman ctia cac mau vat liéu GOQDs. O ca3
mau déu xuit hién hai dinh dic trung 1a dinh D twong tng véi sb song
khoang 1358 cm™' va dinh G & sb song 1594 cm . Vi tri dinh ctia dinh D
trong phd Raman ciia GOQDs khong phu thudc nhiéu vao dudng kinh cia
cac cham luong ti, trong khi vi tri dinh G co thé thay d6i theo kich thudc
cua GOQDs [51]. Pinh D x4c nhan sy xao tron trong cAu trac trén canh céc
nguyén tir cacbon sp® va trang thai bé mit hodc nhoém chirc trén bé mit cia
GOQDs, dinh D phat sinh do cac quy dao lién két va phan lién két do dao
dong phonon A, tai diém K. Pinh G xuét hién do cac dao dong trong mat
phang cua cac bon sp” (ché do E,,) [46]. Ty 1€ cuong do cua dinh D so voi
dinh G (Ip/Ig) cua ca 3 mau vat liéu GOQDs déu co gia tri nhé hon 1, trong
d6 miu GQDs-190 co6 ty 1& nay nho nhat (0.91), ching t6 ring cic miu
GOQDs ché tao dugc déu co it cac khuyét tat trong cAu trac, do két tinh cao
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va mat do cac nhom chirc giam. Trong d6 mau GOQDs-190 1a tét nhat. Gia
tri cta ty 18 In/Ig ddi v6i GOQDs 1a twong ddng voi cac nghién ctru trude
day [46; 52; 53]. Cac két qua nay phu hop véi két qua cia phd FTIR vira
phan tich ¢ trén.

Dband G band

fod

Io/lg =0.98 GOQDs-220

D band G band

b

Il =0.91 GOQDs-190

Intensity (a.u.)

D band G band
b

GOQDs-160

1000 1500 2000
Wavenumber (cm™)

Hinh 3.5. Pho Raman ciia vit liéu GOQDs
3.2. Két qua khio sat tinh chat quang xiic tac ciia vat lisu GOQDs

MB (hinh 3.6), con dugc goi 1a methyl thioninium clorua, tetramethyl
thionine chlorhydrate, glutylene, methyl thioninium chloride...n6 1a mot
loai thudc nhudm bazo cation [54]. MB la mot chit c6 mau xanh dam, cé
mui nhe, 6n dinh & nhiét 6 phong va bi phan huy ¢ nhiét d6 100 - 110°C. O
dung dich néng do 1% MB c6 pH tir 3.0 — 4.5. MB hoa tan dugc trong nudc
(43.600 mg/l tai 25°C) va trong cic dung mdi ethanol, chloroform, axit
axetic va glyxerol. MB it tan trong trong pyridine; khong tan trong xylene va
axit oleic. MB dugc Heinrich Caro diéu ché 1an dau tién vao nam 1876 [55].
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Cr

Hinh 3.6. Cong thirc ciu tao ciia MB [55]

Hinh 3.7 1a phé hip thu quang hoc ctia dung dich MB duoc do trude
khi khudy trong téi (origin), sau khi khudy trong toi 60 phut (0 min) va sau
mdi 30 phut khi chiéu sang bang anh sang dén compact véi su xuc tic cia 3
mau vat lieu GOQDs tong hop tai 3 nhiét do thiy nhiét khac nhau. Bdi véi
mau thity nhiét tai nhiét d6 190°C c6 thé quan sat thiy ring sau khi khudy
trong t6i 60 phit thi cudng do hap thuy tai bude song 664nm cua MB giam
rat manh (khoang 75%) va gan nhu bién mat hoan toan (H > 99%) sau
khoang thoi gian 120 phat (hinh 3.7A). D6i v6i mau thuy nhiét tai 160°C va
220°C sau khi khqu 60 phut trong tdi, MB bi hép phu lan luot 1a khoang 30

va 25% va hiéu suit phan hity sau 120 phut chiéu sang tuong tng 13 85% va

70% (hinh 3.7B, C).
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GOQDs-220

Absorbance (a.u.)
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Hinh 3.7. Sy thay d6i pho hap thu ciia dung dich MB theo thoi gian

chiéu birc xa tir ngoai ciia cac mau vat licu GOQDs

Hinh 3.8 1a duong phu thude C/C, cia MB theo thoi gian chiéu brc xa
nhin théy cung cac mau vat liéu GOQDs téng hop tai céc gid tri nhiét do
khac nhau. C6 thé thay rang hiéu suat phan hity MB ctia mau GQDs - 190 1a
cao nhét khi so sanh v&i hai mau con lai. Piéu nay phu hop véi két qua anh
HR-TEM va céac phép do phd vira phan tich ¢ trén.

10{ W

-Hl- (1) GOQDs-160

0.8 -@-(2) GOQDs-190
. -@-(3) G0OQDs-220
e

Q)
(]
0.4
\. )
0.2 - .\ l\&
"‘““t-ﬁ (2)
0.0 4 .

80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140
Time (min.)
Hinh 3.8. Puwong phu thudc C/C, ciia dung dich MB theo thoi gian chiéu
birc xa ciia cac mau vt lidu GOQDs
Hiéu suat quang xlc tic cta cac miu vat lieu GOQDs chil yéu phu
thudc vao su phan tach dién tich va hinh thai bé mat. Cac két qua khao sat
hiéu suat quang xtic tic phan hiy dung dich MB ciia 3 mau vat liéu GOQDs
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¢ su pht hop voi cac két qua phan tich vé hinh thai, cAu tric va tinh chét
cua chung & trén. Mau thuy nhiét tai nhiét 3o 190°C cho hiéu suét quang xUc
tac cao nhat bai tir két qua wéc luong ning luong ving cdm cho thidy miu
190°C c6 d6 rong ving cAm nho nhat so véi 2 mau con lai, do dé su quang
phan tach dién tir - 16 trong say ra d& dang hon. Thi hai, cic chim luong tir
c6 xu hudng tach roi va it két tu thanh dam do d6 1am ting dién tich bé mat
tiép xuc gitra chat xuc tac va chat mau. Nhu quan sat thdy trén anh TEM,
mau thuy nhiét tai nhiét do 220°C c6 hiéu suit thip nhit bsi cac chAm lugng
tr GO trong mau nay két tu lai thanh dam nhiéu hon, 1am giam di¢n tich tiép
xuc gitta chat mau — chat xac tac; Thtr 3, trén phd Raman c6 thé quan sat
théy ty 1¢ cuong do dinh D va dinh G cua mau thuy nhiét tai nhiét 36 190°C
1a thdp nhét, nhu vay c6 thé thidy mau 190°C c6 it hon nhiing vi tri mt trat
tu trong cAu tric hon so v6i hai mau con lai, do d6 hiéu suét quang xuc tac

cua no la cao nhat.

Twr cac nghién ctru dong hoc, qué trinh phan huy tuan theo dong hoc

cua phan g bac 1:
G
Ln(=—) = —Kt (3.3)
Co

Trong do C,, C; lan luot la né)ng do ban dau va tai thoi diém t cia
dung dich MB; K 1a hang s6 tbc do (phut ). Pong hoc cua hiéu suat quang
xtc tac ctia cac miu GOQDs duogc thé hién trong bang 3.1. O day ¢ su khéc
biét vé gia tri do co ché quang xuc tac dé khir mau MB khong chi dya trén
géc OH dugc tao ra ma con thong qua co ché truc tiép do dién tich bé mat

tuong doi cao va céc vi tri bay cua vat li¢u xtc tac [43]
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Hinh 3.9. D6 thi -Ln(C/C,) theo thoi gian chiéu birc xa ciia vat liéu GOQDs

Bang 3.1. Pong hoc phan &ng bac 1 va hiéu suit hap phu cia cic miu

Maiu vit liéu Hiing s6 tc dé (min™) R % Hép phu
GOQDs-160 0.01434 0.98413 35
GOQDs-190 0.02949 0.97162 75
GOQDs-220 0.00816 0.98288 25

Nhu vay, két hop phan tich anh HR-TEM, pho UV — Vis, Raman,
FTIR va két qua do quang xtic tac phan huy dung dich MB cta 3 miu tong
hop tai 3 gia tri nhiét do thuy nhiét khac nhau, chung t6i c6 thé khang dinh
rang tai diéu kién nhiét do thay nhiét 190°C 1a diéu kién nhiét do t6i wu dé
tong hop vat liéu dé tong hop vat lieu GOQDs vé cdu trac, hinh thai ciing

nhu cho kha ning quang xuc tac tot nhat dudi birc xa anh sang nhin thay.
3.3. Co ché quang xtc tac ciia vat litu GOQDs

Co ché ciia qua trinh quang xtc tac phan hiy MB khi ¢6 mit GOQDs

dudi sy chiéu xa cua anh sang kha kién c6 thé dugc md ta bang cac phan ung

sau.
GOQDs + hv — GOQDs (¢"+h") (3)
H,0O+ 4" — H + OH (4)
H,0 + hv —» H + OH (5)
OH +h — OH’ (6)
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GOQDs + MB* = MLGOQDs ...LMB" (khong méu) (7)

MB" (xanh) + H g—_z- LMB" (khong mau) (8)
MB" (xanh) + H" — LMB" (khong mau) 9)
LMB" (khéng mau) + OH  — CO,, H,O + (NO5’, SO, ..)) (10)
MB"+ OH' — CO,, H,0 + (NO5, SO, ..) (11)
(MB"), + OH" — CO,, H,O + (NO5, SO, ...) (12)

Khi duoc chiéu sang, cac electron (¢7) ciia GOQDs tir cac orbital ©
(lién két) co trong dai hoa tri dén céc orbital n* (phan lién két) trong dai dan
dé lai mot 15 trong tich dién dwong (4" trong dai hoéa tri, cac cdp electron va
16 trong nay s& duoc tao ra trén bé mit cia GOQDs (phuong trinh 3) [54].
Céc 16 tréng s& phan tng véi OH trén bé mit chat xtc tac dé tao thanh cac
gbc OH' (phuong trinh 4, 5, 6). O déy, cac phan tir MB" hoat dong nhu mot
chat nhan proton va dé dang nhan mot proton tir nhém chirc cia GOQDs tao
ra lién két N-H trong phan to& MB" va do d6 lam thay d6i mau ciia MB tir
xanh lam (MB") thanh khong mau (LMB") dudi dang san pham trung gian
(phuong trinh 7, 8, 9). Cubi cung, gbc OH" duoc biét dén 1a cac chat oxy hoa
manh nhit va déng vai trd quan trong trong hiéu qua phan tmg quang xtic
tac, cac gbc OH' ndy phan huy cac dang ton tai cia MB thanh CO,, H,O va
cac anion vo co khac (NO5y, SO4™ ...) (phuong trinh 10, 11, 12). Mat khéc,
cac vi tri khuyét tat trong GOQDs c6 thé hoat dong nhu mot trung tim bay
cac hat mang di¢n bi kich thich va do d6 can tré qua trinh tai hop di¢n tur - 16

trong tir d6 ting cudng hiéu qua quang xuc tac [53, 57]

Ngoai ra, hiéu suat phan hay MB ctia GOQDs chung t6i ché tao duoc
cling dugc so sanh véi cac GOQDs (don 1¢ hodc t6 hop) trong céc cong bd
truoc day (Bang 1). RO rang 1a vat li¢u nano GOQDs chung t6i ché tao duoc
6 hiéu suit cao hon; do do, ching la img cu vién trién vong cho vi¢c xur ly

cac nguon nudc 6 nhi€ém gay bdi cadc chat mau cong nghiép.

Bang 3.2. So sanh hiéu suat phan hity dung dich MB ciia cic GOQDs

£ 8 %o Nong d9 e ok
o Khoi lwgng xac  The tich Thoi gian s, Hiéu suat
Vit liéu i MB ban o Nguon sang o
tac MB 4 phén hay phén hiy
au

TK

29
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nanocomposi nhin thay
tes
DenhuynhD
é
GOQDs-190 10 mg 100 ml 10mg/LL 120 phut quang 120 99% i
ai
W
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KET LUAN

Sau qua trinh thuc hién dé tai chiing t61 da dat dugc mot sO két qua nhu sau:

- Pa xay dyng quy trinh va ché tao thanh coéng cic cham luong tir
GOQDs bang phuong phap don gian, phu hop voi thuc té diéu kién phong
thi nghiém Hoéa hoc cua truong Pai hoc Hoa Lu. Két qua khao sat hinh thai,
bang chup anh HR-TEM cho thdy cac chdm luong tir c6 duong kinh khoang
5- 10 nm. Cac két khao sat mau bang phé UV-Vis, Raman, FTIR cho thay

cac dac trung cAu trac cta vat liéu GOQDs.

- Pi tién hanh khao sat tinh chat quang xtc tac phan huy dung dung
dich mau (MB) cua tit ca cac mau vat liéu tong hop duoc. Két qua cho thay tat
cac mau vat lidu déu c6 kha nang phan huy hodc hip phu dung dich MB dudi
anh sang dén compact. Két qua khao sat mau vat lieu GOQDs tong hop tai diéu
kién toi wu (190°C/24h) thé hién dic tinh quang xic tic véi hiéu suat cao nhat
(H > 99%). Céc két qua nay chung t6 rang day da va dang 1a vat liéu tiém ning

cho cac tng dung trong quang xtc tac phan huy chat mau hitu co.

- Cac két qua chinh cua dé tai ching toi cong bd 01 bai bao trén tap
chi khoa hoc cta truong Pai hoc Hoa Lu (Pa dugc chap nhan ding).

Huwdng nghién ciru tiép theo:

- Nghién ctru anh huong cta cac diéu kién khac (thanh phan ham
luong tién chit, thoi gian thity nhiét, pH...) 1én hinh thai, cdu tréc, tinh chat
vatly... cia vat ligu GOQDs.

- Nghién ctru kha nang quang xuc tac cua vat licu GOQDs vdi cac
chat mau khac (Xanh Methylen, Rhodamin B, Tim tinh thé ...).

- Bién tinh/ t6 hop véi céc kim loai/ 6 xit kim loai — phi kim khéc (Cu,
Fe, Ag, N, S...) hodc cac vat li¢u nano 1 chiéu, 2 chiéu (Graphene, MoS,,

ong nano cac bon...) va nghién ctru tinh chat vat ly cua chiang.
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CAC CONG TRINH CONG BO CUA TAC GIA
LIEN QUAN PEN NOI DUNG CUA PE TAI

Ha Thi Hu’ong*, Hoang Thi Ngoc Ha, P6 Quang Pat, Pinh Thi Kim Dung,
Phung Thi Thanh Huong, Nguyén Dinh Hung “Ché tao va tinh chat quang
xuc tac phan hiy dung dich Xanh Methylen cta cac chdm luong tir Graphen
6 xit (GOQDs)” (Pd dwoc chdp nhdn ding trén Tap chi Khoa hoc sé 4 ciia
truong Pai hoc Hoa Lu)
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