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1. Gioi thigu

Su hién dién ngay cang nhiéu cac chit 6 nhiém méi ndi nhu duoc phém, khang sinh trong moi
truong nude da gy ra nhing tic dong tiéu cuc ddi véi moi truong va stc khoe con ngudi [1].
Paracetamol (PCT) la dugc ph?im giam dau, ha s6t, duoc st dung nhiéu nhit dé diéu tri sét va
dau. PCT t6n du ¢ trong méi truong néu khong dugc xir 1y, chiing s& xAm nhap vao co thé, tich tu
lau ngay gy anh hudng nghiém trong dén strc khoe con nguoi, pha v can bang sinh thai [2]. Do
do6, viéc xir 1y nuéc thai c6 chira duge pham noéi chung hay PCT néi riéng dang 1a van dé cap
thiét, thu hut sy quan tdm ctia cac nha khoa hoc [3], [4]. P4 c6 nhiéu phuong phap, k¥ thuat duoc
phat trién va sir dung dé loai bo duoc phdm 6 nhiém, trong d6 quang xuc tac dugce coi 1a phuong
phap oxi hoa tién tién, than thién v&i modi truong va cho hidu qua cao [4]. Tungsten
trioxide (WO;) 1a oxide c6 tinh chat 1y hoa on dinh, ¢é céc tinh chat quang hoc, héa hoc va dién
hoa doc dao. WO; dugce biét dén 1a chat xuc tac quang c6 kha ning hip thy anh sang kha kién cao
[5] — [8]. Gan day, cac hat hoic tim nano WO, di nhan duoc su chu ¥ 16n tir cic nha nghién ctu
vi cac ung dung day hira hen ciia chiing trong cam bién khi, chat xuc tac quang, thiét bi dién tir va
thiét bi luu trit niang lwong [9] — [11]. C6 nhiéu phuong phap t6ng hop WO; nhu phwong phép sol
— gel, phuong phap thuy nhiét, phuong phap dong ket tua,... [8] — [13]. Tuy nhién, cdc phuong
phap nay thuong doi hoi tién chat nguyén li¢u dat tién, nhiét do tong hop cao, thoi gian phan ng
dai, can acid manh dé loai bo cac san pham phu, nén han ché vé kha ning mo rong quy mod ché
tao san pham [5] — [8]. Do d6, viéc tim kiém mét quy trinh don gian, véi cac thiét bi ré tién dé
ché tao nano WO; 14 rét can thiét.

Phuong phap boc tach pha long Vi su hd tro coa siéu am la cach tiép can tir trén xudng dé
ché tao ra cac nano dang tam tir vat liéu bot ban dau, cdu tric khéi, kich thuée micro. Qua trinh
ché tao gdbm ba budc chinh: (i) phan tan vat lidu trong dung méi thich hop, (ii) boc tach tir khbi
micro thanh tim nano, (iii) lam sach vat liéu ché tao dugc. Ki thuat nay duogc sir dung rong rai
cho viéc ché tao graphene tir bot graphite thwong mai dang khéi kich thude micron [14], [15 1 Uu
diém cuia phuong phap nay la quy trinh don gian, graphene thu dugc co chat luong dong déu va
c6 kha nang san xudt quy mé 16n. Tuy nhién, van chua cé nghién ciru nao vé viéc ché tao mot
bude cac tim nano WO; tir bot WO; kich thude micron thuong mai c6 sin bang phuong phap
boc tach pha 16ng.

Trong bai bao ndy, chung toi trinh bay cach tiép can xanh, don gian, mot bude dé chuyén bot
WOj; thuwong mai kich thuéc micron thanh cac tim nano WOj; bing phuong phép boc tach pha
long véi sy hd tro cia siéu am va ung dung quang xuc tic phan hily paracetamol trong moi
trudong nudC.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chit, vit li¢u

Bot WO; (c6 d6 tinh khiét > 99,9%), dang hat, c6 kich thuéc nho hon 44 pm, cia hing Sigma
Aldrich (MY). ' o
Paracetamol (PCT) va ethanol ciia hang Merck (Puc), ¢6 d6 tinh khiét = 99,9%. Nudc cat 2 lan.

2.2. Ché tao vt ligu

Phén tan bot WO; trong dung mdi nudc cat/ethanol (ti 16 thé tich 1a 1:2) thu dwoc hdn hop,
trong do ty 1& phan tram khéi lwong cua WO; 1a 30%. Tiép theo, cho hdn hop vao cdc thay tinh
va dat trong bé siéu 4m (Skymen VS-180ST, cong suit 900W, tan S(S siéu am 28KHz) va rung
si€u m trong cdc khoang thoi gian 0; 4; 10; va 12 gio (ky hi€u cac mau thu dugc 1a UW0, UW4,
UW10, UW12). Miu sau khi rung si€u ém tién hanh loc, rira bang nudc cat va siy kho trong chan
khong & 80 °C trong 24 gid. So dd ché tao vat liéu WO; dwoc mé ta ¢ Hinh 1.
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Hinh 1. So do ché tao vit liéu WOs va ing dung quang xiic tdc xit li paracetamol
2.3. Phwong phdp xdc dinh cdac ddc trung ly hoa ciia vit li¢u

Céu triic cia WO; ban dau va sau rung siéu 4m & thoi gian xac dinh dwoc kiém tra bang
phuong phap nhidu Xa tia X (XRD) trén may D2 Advanced Brucker (Biic); anh hién vi dién tir
quét phat xa truong (FESEM) duogc do trén may FESEM Hitachi S-4800 (Nhat Ban); anh hién vi
dién tir truyén qua (TEM) duoc do trén may JEOL 2100F (Nhat Ban); phd phan xa khuéch tan
UV-Vis (DRS) dugc do trén may Cary 5000 (Nhat Ban).

2.4. Nghién ciru hoat tinh quang xiic tac cvia vit li¢u

Hoat tinh quang xuc tac cta vat liéu nano WO; duoc danh gia bang cach nghién ctu sy phan
hity dung dich PCT dudi su chiéu sang ciia dén Xenon (Solar elements, 0120334-015, Hungary,
cong sut 400W), mat do buc xa dugc do tai vi tri mau 1a 63 mW/cm? khi ¢6 kinh loc UV bude
song 420 nm, trong thoi gian 180 phit. Khoang cach tir dén Xenon dén bé mat dung dich 1a 15
cm. Cach tién hanh nhur sau: can 200 mg vat liéu nano WOs cho vao cbc chira 400 mL dung dich
PCT nédng do 10 ppm, ¢ méi trudong co6 pH = 3. Tién hanh khudy tron déu bang may khudy tir
trong bong tdi 30 phut dé dat can bang hap phu. Sau d6, dung dich trén duoc khuay déu va chiéu
bang biic xa ciia dén Xenon trén trong thoi gian 180 phut, cir 30 phit 1y mau mét lan, dung dich 13y
ra duoc ly tim véi toe d6 6500 vong/phut. Sau li tim, dung dich dugc loc sach, dem do do hap thu
quang trén may UV-Vis (Hitachi UH5300) ¢ budc song A = 244 nm va xac dinh néng d6 PCT theo
phwong phap dudng chuan. Dé han ché anh huéng cta 4nh sang bén ngoai, toan bd hé thi nghiém
dugc dat trong phong t6i. Pong thoi binh phan tmg dugce 1am mat xung quanh bang nuéc dé duy
tri nhiét o phan tng 1a 25 °C.

Hiéu suat phan huy PCT duoc tinh theo cong thirc sau:

H === % 100% 1)

+ C,: Ndng do cuia chat tai thoi diém ban dau (Ppm);
+ Cgp: Nong do caa chat tai thoi diém khao sat (ppm).

3. Két qua va thio luin
3.1. Dic trung Iy héa cua vat ligu
3.1.1. Hinh thdi hoc bé mdt

Hinh 2 1a anh FESEM va TEM cua vat liéu WOj; trude (Hinh 2a, 2e) va sau khi rung si€u am
trong 4, 10, 12 gio, tuong ing voi Hinh 2b, 2¢, 2d va Hinh 2f, 2g, 2h.
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Két qua cho thiy, bot WO; tho co kich thude kha ddng déu va bao gdm nhidu vay cé kich
thudc micron. Duéi tac dung cua lyc co hoc trong qua trinh rung si€u am, kich thudc vat li¢u
giam ro rét (Hinh 2f, 2g, 2h), gop phﬁn vao vi€c tang cuong dién tich bé mit cta vat lidu [9],
[15]. Khi thoi gian rung tang 1én tir 4 dén 12 gid, thu dwoc cac hat c6 hinh thai dong déu va nho
hon nhiéu so vdi bot WOj; thd ban dau. Sau 10 gio rung, kich thude hat WO, (Hinh 2d) giam rd
rét xubng kich thude dang tim va hat nano ¢& khoang 50 -100 nm (Hinh 2h).

100 nm

Hinh 2. Cdc mdu UWO0, UW4, UW10, UW12: Anh FESEM twong tmg Vi (@), (b), (c), (d) va Anh TEM
twong vmg véi (e), (), (g), (h)

3.1.2. Cau triic tinh thé

Céu triic ctia WO3 duge xédc dinh bdi phép do XRD. Két qua XRD ciia vat liu WO; ¢ céc
khoang thoi gian rung si€u am khac nhau (0; 4; 10; 12 gio) dugc the hién ¢ Hinh 3.

(020) (200)
.

Cuong do (a.u)

20 30 40 50 60 70 80
2-theta (dd)
Hinh 3. Gidn do XRD cua vat liéu UWO, UW4, UW10, UW12
Ta thiy, bot WO; ban dau c6 cau triic don ta (thé JCPDS, 152-8915), dinh nhiéu xa (211) c6
cuong do manh g véi goe 20 = 30,8°. Khi cdc tinh the bi phd v& bang cach rung siéu am trong
dur}g moi, sau 10 gic‘y, 12 gio, dinh (211) cua mau vat liéu UW10 va UW12 bi bién mat, dong thoi
xuat hién dinh nhic¢u xa c6 cuong do manh (020) & goc 26 =~ 23,6° va dinh (200) ¢ goc 20 = 24,4°.
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Két qua nay dugc giai thich 1a dudi tc dung cua song siéu dm, mang tinh thé WO; bi boc tach va
pha v& ciu trac, lam giam kich thuéc tinh thé WO, hinh thanh céu tric nano hai chiéu [9], [10].

M3t mang (020) chiém wu thé do su dinh hudng va tai sap xép lai mang tinh thé boi luc co hoc va
hiéu wng mit tiép xiic voi dung moi. Kich thudc tinh thé trung binh tinh theo cong thuc Scherrer
[16] cua UWO; UW4; UW10 va UW12 lan luot 12 21,20 nm; 21,16 nm; 11,58 nm va 11,37 nm.

Diéu nay chung to, khi tang thoi gian rung siéu am, kich thudc tlnh thé WO; giam. Két qua nay
phu hop véi két qua FESEM, TEM ¢ trén. Tuy nhién, néu ting thoi gian rung siéu 4m hon nira,
sé dan dén su pha vo cAu triic cua WOs, mic du dién tich bé mat va kich thudc hat cia nd giam
dang ké so v6i mau rung siéu 4m trong 12 gio. Tir két qua trén ching toi chon mau vat liéu WO,
dugc rung siéu 4m trong 10 gid cho cac nghién ciru tiép theo.

3.1.3. Phé phan xa khuéch tén UV-vis (DRS)

Dé xac dinh tinh chit quang cta cac miu vat liéu WO; rung siéu 4m & cac khoang thoi gian
khac nhau, phd DRS di duoc xac dinh (Hinh 4a). Két qua DRS cho thdy cic mau vat liéu WOj5
déu hap thy ¢ bude song xung quanh 460 nm, tir gian do Kabelka-Munk biéu dién sy phu thudc
(a. h.v)? vao ning lugng ving cAm ta tinh dugc ning lwong ving cdm cac miu vat liu twong
g khoang 2,7-2,8 eV (Hinh 4b). Két qua nay cho thay vat liéu WOj; 13 chét xtc tac quang hoat
dong trong vung anh sang kha kién.

uw12
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uw4 uwo
i’
T
uwio uw12
300 400 500 600 700 800 34 25 3.0 35 4.0

Bwdée séng (nm) hv (eV)
Hinh 4. () Phé DRS cuia cdc mau UW0, UW4, UW10, UWI2, va (b) gidn do Kubelka—Munk biéu dién
sw phu thuée (. h.v)? vao nang lwong viing cam cia cdc mau UW0, UW4, UW10, UW12
3.2. Hoat tinh quang xic tic cia vt ligu
Hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu dugc khao sat thong qua sy phan huy PCT & khoang thoi
gian 180 phut chi¢u sang bang dén Xenon.

20
da .
1.0 N } Chieu sang
0.8 2 15
uwo =
=
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& \E‘
0.4 1 . a,
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0.0 ; r r . . . 00 c1en T
-30 0 30 60 20 120 150 180 200 250 300 350

T hoi gian (phit) Bwdc song (nm)

Hinh 5. (a) T/ I¢ C/C, cua PCT theo thoi gian Ciia cac mau vat liéu WO3 ¢ dieu kién thi nghiém khdc nhau
va (b) Pho UV-Vis PCT cua mau UW10 sau 180 phut quang xuic tdc

Két qua & Hinh 5 cho thdy, thi nghiém khi chiéu sang nhung khéng chira vat ligu nano WO,

thi PCT phan hay cham, cho hiéu suat dat 3,93%; con khi xir 1y PCT bang vat liéu quang tac
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UWO0, UW10 dudi su chiéu sang st dung dén Xenon, cho hiéu suat phan hiy PCT tuong tng 1a
10,28% va 85,22%. Hiéu suit quang xdc tac ting nhanh do kich thugc nho, dién tich bé mit riéng
I6n cua cac hat nano WOs ché tao c6 su hd tro cia siéu am. Qua trinh siéu am tao ra cac bot khi,
bén trong céc bot khi, khi co thé bi gidn nd va dat dén nhiét do cao (~ 5300 °C) va ap suat cao (~
1000 atm) va sau do6 s& nd; khi thoat xen vao cac khoang trong giita cac 16p trong ciu tric cta
WO, khi két hop voi sy hdn loan cua song siéu am da lam gian n¢ khoang cach cac 16p, 1am suy
yéu lyc tuong tac Van der Waals, gitip cac 16p bi boc tach dé dang [15].

Theo W. Li [17], WO; 1a vt lidu c6 d¢ bén cao trong méi truong acid manh (pH < 4). Trong
moi truong acid manh, phan ti¢r PCT mang dién tich duong do tao thanh carbocation trong carbon
sp? cua nhom amit, diéu nay tao diéu kién cho twong tac hut v6i WO; mang dién tich 4m, lam
tang hiéu suat xir ly PCT. Hiéu suat xtr Iy PCT bang vat lieu UW10 twong tu voi vat liéu
TiO,/cellulose (khoang 85%) cua R. Ikram va cong su [4], nhung UW10 cho thoi gian xtr Iy ngén
hon TiO,/cellulose.

Co ché quang xuc tic PCT cua vat liéu nano WO3 dugc dé xuit nhu sau: Khi chat xiic tac
quang ban dan nano WOj; duoc chiéu sang, cac electron quang sinh dugc kich thich chuyén tur
ving hoéa tri (VB) cta cac hat nano WO; dén ving dan (CB), tao ra cac electron (e-) va 15 trong
(h*), sau d6 hinh thanh cac gdc hoat ddng ‘05, *OH gitip oxi hoa chat 6 nhiém PCT tao thanh san
pham théan thién v6i moi trudng hon (tao CO, va H,0). Co ché hinh thanh cic gbc va phan huy
PCT dugc mo ta nhu sau [6], [7]:

WO; +hv — ezp +hjp

hyg + PCT — san pham phan hay
h‘-l/_B + H,O — *OH

ecg 10,— 05

05+ PCT — san pham phan hay
05 +H,0 — «OH + OH +-0,

Y

\1® 3 \-’02“ o \.LG)H\

‘ CHs
| \(I)f - CQ), + H,O
HO * Paracetamol

OH"*
’G’LHZO

Hinh 6. Co ché phdn hiy PCT cua vdt liéu nano WO,

4. Két luan

Nghién ciru da ché tao thanh cong cac tim nano WO; bang phuong phép boc tach pha 16ng
v6i su hd tro cua siéu 4m. Két qua quan sat anh SEM cho thy, cac tim WO; c6 kich thudc nano
dugc tao ra tir vat liéu khdi WO; kich thude micro sau 10 gio rung siéu 4m trong méi trudng
hén hop nudc va ethanol. Tiém ning tng dung vat liéu duoc thir nghiém qua kha nang phan hay
PCT trong mdi truong nudc. Két qua cho thiy, vat lidu tim nano WO; cho hiéu suit quang xuc
tac phan huy PCT cao hon so véi vat lidu khdi WO; ban du. Ki thuat boc tach pha 16ng véi su
hd tro ctia siéu 4m 1a don gian, than thién véi méi truong, c6 thé ap dung dé san xuat hang loat
cac tim nano WOj; cho cac tng dung thuc té.
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