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Received:  08/7/2025 In this study, TiO2 is modified using a wet impregnation method with 

AgNO3 and Na2WO4 solutions. The molar ratios of each element in the 

mixture, Ag/Ti and W/Ti, range from 0.01 to 0.5%. After impregnation, 

samples are dried and calcined at 500 °C to enhance bonding between 

Ag and W with TiO2. The material's characteristics are investigated 

using Scanning Electron Microscopy, X-ray Diffraction, Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, and UV-Vis Diffuse Reflectance 

Spectroscopy. The photocatalytic activity of photocatalyst is studied 

through the degradation of methylene blue solutions under Ultraviolet 

radiation. The results show that the crystal structure and band gap 

energy of TiO2 do not change considerably, however, the photocatalytic 

activity of TiO2 is significantly increased. TiO2 treated with AgNO3 

and Na2WO4 solutions at a molar ratio of 0.05% exhibits the best 

methylene blue degradation efficiency, achieving 68% compared to the 

unmodified TiO2 material at 62%. These results indicate that wet 

impregnation is a simple and effective method for modifying TiO2. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  08/7/2025 Trong nghiên cứu này, TiO2 được biến tính bằng phương pháp tẩm ướt 

với dung dịch AgNO3 và Na2WO4 theo tỉ lệ mol của từng nguyên tố 

Ag/Ti và W/Ti từ 0,01 đến 0,5%. Mẫu sau tẩm được sấy khô và nung ở 

500 
o
C để tăng cường liên kết giữa Ag và W với TiO2. Các phương 

pháp chụp ảnh hiển vi điện tử quét, nhiễu xạ tia X, quang phổ hồng 

ngoại biến đổi Fourier và quang phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại – khả 

kiến được sử dụng để nghiên cứu đặc tính của vật liệu. Khả năng quang 

xúc tác của vật liệu được nghiên cứu thông qua sự phân hủy dung dịch 

xanh methylene dưới ánh sáng tử ngoại. Kết quả nghiên cứu cho thấy, 

cấu trúc tinh thể và năng lượng vùng cấm của TiO2 không thay đổi đáng 

kể, tuy nhiên, khả năng quang xúc tác của TiO2 tăng lên một cách rõ rệt. 

TiO2 xử lý bằng dung dịch AgNO3 và Na2WO4 với tỉ lệ số mol 0,05% 

cho hiệu quả phân hủy xanh methylene tốt nhất, đạt 68% so với vật liệu 

TiO2 ban đầu là 62%. Kết quả này cho thấy tẩm ướt là phương pháp 

đơn giản và hiệu quả trong biến tính TiO2. 
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1. Giới thiệu 

Mặc dù hiện nay có rất nhiều chất xúc tác quang bán dẫn nhưng TiO2 vẫn là chất quang xúc tác 

phổ biến vì thân thiện với môi trường, có trữ lượng lớn, bền hóa học và hiệu quả về chi phí [1] – 

[3]. Hạn chế của TiO2 là năng lượng vùng cấm lớn ~3,2 eV nên hoạt động hiệu quả trong vùng ánh 

sáng cực tím [4], [5]. Để khai thác hiệu quả ánh sáng mặt trời trong phản ứng quang xúc tác sử 

dụng TiO2, nhiều nghiên cứu đã thực hiện biến tính TiO2 nhằm giảm năng lượng vùng cấm [6].  

Các nghiên cứu thường tập trung biến tính TiO2 với các nguyên tố kim loại như Cu, Ag, Au, 

Pt… hay phi kim như N, S, C... [7] – [9]. Nhiều nghiên cứu đã cho thấy hiệu quả quang xúc tác của 

TiO2 được cải thiện đáng kể sau khi biến tính. Nghiên cứu hiệu quả phân hủy chất toluene thực hiện 

bởi Dong và công sự chỉ ra rằng hiệu quả phân hủy toluene sau 120 phút chiếu ánh sáng nhìn thấy 

tăng từ ~10% đến ~60% khi TiO2 được biến tính bởi nguyên tố carbon [10]. Natarajan và cộng sự 

đã đánh giá hiệu quả quang xúc tác phân hủy Rhodamine B của TiO2 biến tính bởi nguyên tố N và 

cho thấy hiệu quả tăng từ ~30% lên ~55% [11]. Biến tính TiO2 với Fe cũng cải thiện hiệu quả phân 

hủy nitrobenzene từ 70% lên 88% [8]. Nghiên cứu thực hiện bởi Shan và cộng sự cho thấy, khi gắn 

Ag lên TiO2 đã giúp cải thiện hiệu quả xử lý màu methylene orange từ ~ 40,2% đến ~82,3% [12]. 

Một số nghiên cứu cho thấy biến tính bởi W cũng giúp cải thiện tính chất quang xúc tác của TiO2 

trong phân hủy chất hữu cơ ô nhiễm và xử lý khí NOx [7], [13].  

TiO2 là một chất bán dẫn với vùng hóa trị có mức năng lượng thấp gồm chủ yếu các obital 2p 

từ nguyên tử oxi và vùng dẫn có mức năng lượng cao gồm chủ yếu các orbital 3d, 4s và 4p của 

nguyên tử titan [14]. Chênh lệch năng lượng giữa vùng hóa trị và vùng dẫn được gọi là năng 

lượng vùng cấm, tương ứng 3,2 eV với anatase TiO2 [5]. Khi được kích thích bởi photon có năng 

lượng > 3,2 eV, electron bị kích thích tạo thành electron tự do và lỗ trống. Các electron tự do và 

lỗ trống sẽ phản ứng với O2 và H2O tạo thành các gốc tự do như 
·
O2 và 

·
OH, những gốc tự do này 

sau đó tham gia quá trình oxi hóa các chất hữu cơ [9], [15]. Để tăng hiệu quả quang xúc tác, 

trước hết cần cải thiện khả năng phân tách cặp electron tự do và lỗ trống. Sự có mặt của các ion 

kim loại quý như Au, Ag, Pt hoặc Pd trên bề mặt TiO2, electron tự do có xu hướng di chuyển về 

phía kim loại và nhờ đó cải thiện hiệu quả phân tách cặp electron và lỗ trống từ đó tăng hiệu quả 

quang xúc tác [5].   

Để đưa các ion kim loại lên TiO2, biến tính thường được thực hiện bằng cách thêm các tiền 

chất trong quá trình tổng hợp TiO2 bằng phương pháp sol-gel, thủy nhiệt hoặc gắn các ion kim 

loại lên TiO2 bằng cách xử lý nhiệt hoặc bằng phương pháp lắng đọng pha hơi [5], [8] – [10]. Các 

phương pháp này thường phức tạp hoặc đòi hỏi các trang thiết bị đắt tiền, do vậy, một số nhà 

nghiên cứu đã đề xuất phương pháp gắn ion kim loại lên TiO2 bằng phương pháp tẩm ướt và sấy 

khô [16], [17].  

Một số nghiên cứu cho thấy hiệu quả xúc tác có thể được cải thiện hơn khi các kim loại được 

đồng thời sử dụng trong biến tính TiO2 [18], [19]. Ion Ag
+
 và WO3

2-
 khi sử dụng riêng rẽ đã cải 

thiện đáng kể hiệu quả xúc tác của TiO2 [7], [12] và do đó người ta kỳ vọng sự kết hợp đồng thời 

hai nguyên tố này sẽ tạo ra sự gia tăng thêm hiệu quả quang xúc tác của TiO2. Nghiên cứu được 

thực hiện bởi Tobaldi và cộng sự [13] cho thấy biến tính TiO2 bởi đồng thời Ag
+
 và WO3

2-
 bằng 

phương pháp sol-gel đã cải thiện hiệu quả xúc tác nhưng chưa thể hiện được sự vượt trội so với các 

trường hợp sử dụng đơn nguyên tố. Nguyên nhân có thể do hàm lượng kim loại biến tính trên TiO2 

chưa đạt tối ưu bằng phương pháp sol-gel và do đó không cải thiện được quá trình kích thích và vận 

chuyển các electron khi được chiếu sáng. Kết quả này cũng thấy việc cần thiết phải có một phương 

pháp hiệu quả hơn nhằm biến tính Ag/W trên TiO2. Phương pháp biến tính kim loại thông qua tẩm 

ướt TiO2 đã được thực hiện với một số nguyên tố như Ag, Co, Fe, Ni Cr, Co, and Cu nhưng chưa 

được thử nghiệm tẩm ướt với đồng thời hai nguyên tố. Do vậy, nghiên cứu này đã thực biến tính 

TiO2 bằng phương pháp tẩm ướt hỗn hợp AgNO3 và Na2WO4 và sau đó đánh giá khả năng cải thiện 

hiệu quả quang xúc tác thông qua phân hủy phẩm mầu xanh methylene. 
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2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hóa chất 

TiO2 (Xilong, Trung Quốc), AgNO3 (Merk, Đức), Na2WO4 (Xilong, Trung Quốc), CH3COOH 

(Xilong, Trung Quốc), xanh methylene (Xilong, Trung Quốc), nước cất hai lần. 

2.2. Phương pháp biến tính xúc tác quang 

Trước tiên, 2 g TiO2 được phân tán vào 25 ml dung dịch CH3COOH 1,5M trong điều kiện 

khuấy liên tục. Sau đó, AgNO3 và Na2WO4 lần lượt được thêm vào với tỉ lệ phần trăm số mol 

Ag/Ti và W/Ti tương ứng cho mỗi nguyên tố là 0,01; 0,05; 0,1 và 0,5%, nghĩa là tỉ lệ số mol W/Ag 

= 1/1. Mẫu được khuấy đều ở nhiệt độ phòng trong 1 giờ. Sau đó, các mẫu được đem ly tâm, rửa 

sạch nhiều lần bằng nước cất. Cuối cùng, các mẫu được sấy khô ở nhiệt độ 105 °C trong thời gian 1 

giờ và nung ở 500 
o
C trong 2 giờ để thu được mẫu TiO2 biến tính. TiO2 thương mại không biến tính 

được sử dụng làm mẫu đối chứng và được đặt tên là TM, trong khi các mẫu biến tính bởi Ag và W 

ở các tỷ lệ 0,01; 0,05; 0,1 và 0,5% được ký hiệu tương ứng là M1, M2, M3, M4. 

2.3. Nghiên cứu đặc trưng vật liệu 

Vật liệu được được chụp ảnh bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM) Hitachi TM4000Plus để 

xác định hình thái học; giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được ghi bằng máy đo phổ nhiễu xạ tia X 

Miniflex 600, hãng Rigaku; phổ hồng ngoại biến đổi Fourier được đo bởi máy đo quang phổ 

hồng ngoại FT-IR Spectrum Two, hãng Perkin Elmer; phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại - khả 

kiến được đo bằng hệ đo quang phổ UV-Vis DRS, hãng Ocean; nồng độ xanh methylene được 

xác định bởi máy đo quang phổ UV-Vis hai chùm tia Jenway 6850. 

2.4. Đánh giá hiệu quả quang xúc tác 

Cân chính xác 20 mg vật liệu, thêm 50 ml dung dịch xanh methylene (MB) 5 ppm, đặt lên 

máy lắc trong bóng tối và duy trì tốc độ lắc 150 vòng/phút trong 30 phút để đạt cân bằng hấp phụ 

- giải hấp phụ. Sau đó, dung dịch được chiếu sáng bằng hai đèn cực tím Philips TL-D 18W BLB 

loại 60 cm và tiếp tục duy trì lắc đều. Sau mỗi 30 phút, 2 ml dung dịch được trích ra và ly tâm để 

loại bỏ các hạt TiO2 trước khi tiến hành phân tích nồng độ MB. Nồng độ MB được xác định bằng 

phương pháp hấp thụ quang tại bước sóng 655 nm trên máy quang phổ UV-Vis hai chùm tia 

Jenway 6850.  

3. Kết quả và bàn luận 

Hình ảnh SEM (Hình 1) của các mẫu cho thấy vật liệu TiO2 có cấu trúc xốp được tạo thành 

nhờ sự gắn kết các hạt TiO2 có kích thước nhỏ lại với nhau. Cấu trúc TiO2 không có sự thay đổi 

đáng kể sau khi biến tính với AgNO3 và Na2WO4 bằng phương pháp thấm ướt. Kết quả này 

chứng tỏ các ion Ag
+
 và WO4

2-
 có kích thước nhỏ có thể đã thâm nhập vào cấu trúc và gắn lên bề 

mặt TiO2 mà không làm thay đổi trạng thái tập hợp của vật liệu. Việc duy trì được cấu trúc xốp sẽ 

giúp quá trình hấp phụ các chất hữu cơ lên bề mặt xúc tác được thuận lợi và nhờ đó sẽ giúp quá 

trình quang xúc tác phân hủy chất hữu cơ đạt hiệu quả cao. 

Phổ XRD (Hình 2) của các mẫu vật liệu đều có các peak đặc trưng tại các vị trí 25,4
o
, 37,8

o
 và 

48,0
o
 tương ứng với nhiễu xạ của mặt (101), (004), và (200) thuộc pha anatase (theo JCPDS card 

no. 21-1272) và peak nhiễu xạ tại 27,4
o
 tương ứng với sự nhiễu xạ của mặt (110) thuộc pha rutile 

(rutile là JCPDS card no. 21-1276). Đáng chú ý, tỷ lệ các pha anatase (~90%) và rutile (~10%) 

của TiO2 không thay đổi đáng kể sau biến. Kết quả này chứng tỏ quá trình biến tính không làm 

thay đổi cấu trúc pha của xúc tác. Phổ XRD của các mẫu đều không xuất hiện đỉnh đặc trưng cho 

các hợp chất của Ag và W với tất cả các tỷ lệ nghiên cứu. Điều này có thể do các ion Ag
+
 và 

WO4
2-

 có hàm lượng nhỏ, có sự phân tán cao và tương tác với TiO2 tạo ra các điểm biến tính trên 

bề mặt xúc tác. Chúng cũng có thể đã xen vào các vị trí lỗ rỗng trong cấu trúc TiO2 ví dụ như các 
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hốc trống trong cấu trúc bát diện của tinh thể TiO2. Sự thay thế các ion kim loại hoặc xen kẽ các 

ion này trong cấu trúc của TiO2 dẫn đến không có đỉnh đặc trưng của Ag và W trong phổ XRD. 

Các oxit kim loại như Ag2O và WO3 có thể cũng được tạo thành trong quá trình nung mẫu, tuy 

nhiên, chúng có hàm lượng thấp nên không xuất hiện đỉnh nhiễu xạ trên giản XRD. Điều này phù 

hợp với kết quả nghiên cứu trước đó rằng sự tẩm ướt các ion kim loại không làm thay đổi phổ 

XRD của TiO2 và ion kim loại có thể đã được xen kẽ vào cấu trúc tinh thể của TiO2 [16], [17].  

  

  

 
Hình 1. Ảnh SEM của các mẫu TiO2 sau biến tính   

 
Hình 2. Phổ XRD của các mẫu vật liệu 

M1      M2      

M3     M4     

TM 
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Để đánh giá sự có mặt của Ag và W trong mẫu sau biến tính, phương pháp phân tích nguyên 

tố (EDS) kết hợp phân tích bản đồ phân bố nguyên tố (elemental mapping) được được thực hiện 

và kết quả được thể hiện trên Hình 3a và 3b. Kết quả cho thấy nguyên tố Ag và W phân bố khá 

đồng đều trên bề mặt TiO2. Kết quả của mẫu M1 cho biết % số mol Ag là 0,01% và W là 0,06%, 

kết quả này đã khẳng định sự có mặt của Ag và W trong vật liệu xúc tác TiO2. 

 

 

 

 

Hình 3. Kết quả đo EDS (a) và bản đồ phân bố 

nguyên tố (b) của mẫu M1 

Hình 4. Phổ UV-Vis DRS của các mẫu vật liệu 

Để đánh giá sự ảnh hưởng của quá trình biến tính đến sự hấp thụ ánh sáng của xúc tác, phổ UV-

Vis DRS của các mẫu đã được thu thập và trình bày trên Hình 5. Kết quả cho vùng hấp thụ - phản xạ 

ánh sáng của xúc tác có thay đổi không đáng kể sau khi biến tính. Tính toán năng lượng vùng cấm 

theo phương trình Tauc
 
cho biết các mẫu biến tính có năng lượng vùng cấm (Eg) xấp xỉ mẫu TM (3,2 

eV) [20]. Kết quả này chứng tỏ sự biến tính không làm thay đổi đáng kể cấu trúc điện tử của xúc tác 

và do vậy vùng ánh sáng hoạt động quang xúc tác hiệu quả vẫn thuộc ánh sáng tử ngoại. 

 

 

Hình 5. Hiệu suất (a) và động học quá trình quang xúc tác phân hủy MB (b) 

Để đánh giá sự ảnh hưởng của quá trình biến tính đồng thời AgNO3 và Na2WO4 đến hiệu quả 

quang xúc tác, mẫu trước và sau khi biến tính đã được thử nghiệm phân hủy MB 5 ppm dưới ánh 

sáng cực tím. Kết quả quang xúc tác phân hủy MB (Hình 5a) cho thấy sự ảnh hưởng rõ rệt bởi quá 

trình biến tính. Hiệu quả phân hủy MB có sự thay đổi đáng để khi TiO2 được biến tính bởi các 

a 

b) 

a b 
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nồng độ khác nhau của AgNO3 và Na2WO4. Cụ thể, hiệu quả xúc tác tăng lên một cách rõ rệt sau 

khi được xử lý với AgNO3 và Na2WO4 ở các nồng độ 0,01% và 0,05%, tuy nhiên, tăng tỷ lệ các 

chất biến tính làm giảm hiệu quả phân hủy MB. Với mẫu M2 đạt hiệu suất cao nhất, là mẫu TiO2 

xử lý bằng dung dịch AgNO3 và Na2WO4 với tỉ lệ số mol Ag/Ti và W/Ti là 0,05%. Sau 120 phút, 

mẫu có khả năng phân hủy 68,2% MB so với vật liệu TiO2 ban đầu là 62,3%. Mẫu M4 với tỉ lệ số 

mol Ag/Ti và W/Ti là 0,5% cho hiệu quả kém nhất, chỉ đạt 58,1%. 

Động học quá trình phân hủy MB bằng hệ xúc tác quang TiO2/WO3/Ag được phân tích bằng 

phương trình động học Langmuir-Hinshelwood có dạng phương trình đường thẳng là   
  

 
   . 

Kết quả phân tích động học trình bày trong Hình 5b và Bảng 1 cho thấy quá trình phân hủy tuân 

theo định luật bậc 1. Mẫu M1, M2, M3 có hằng số tốc độ đạt 0,0103 s
-1

, 0,0116 s
-1

, 0,0098 s
-1

 cao 

hơn so với TiO2 gốc (0,0094 s
-1

). Mẫu M4 có tốc độ thấp nhất đạt 0,0078 s
-1

. Kết quả này chứng 

minh rằng, mẫu M2 cho tốc độ phân hủy MB nhanh nhất. 

Kết quả nghiên cứu này cho thấy việc biến tính TiO2 bằng phương pháp tẩm ướt với các hệ 

ion kim loại giúp cải thiện hiệu quả quang xúc tác phân hủy các chất hữu cơ. Kết quả này cũng 

phù hợp với các kết quả từ các nghiên cứu trước chứng tỏ việc đưa thêm các ion kim loại giúp 

tăng hiệu quả phân tách cặp electron và lỗ trống khi xúc tác được chiếu bởi tia UV [16], [17]. Do 

năng lượng vùng cấm không thay đổi đáng kể, khả năng các ion kim loại có mặt trong xúc tác 

hoạt động như một bẫy điện tử để ức chế sự tái hợp electron-lỗ trống trong quá trình di chuyển 

điện tích. Sự giảm tái hợp của các cặp electron-lỗ trống dẫn đến khả năng quang hóa được tăng 

cường. Tuy nhiên, hiệu quả xúc tác cũng được kiểm soát bởi hàm lượng kim loại đưa vào xúc tác. 

Khi xúc tác được xử lý với ion kim loại ở hàm lượng cao, có thể chúng đã ngăn cản ánh sáng tới 

và từ đó giảm hiệu quả xúc tác.   

Nghiên cứu này cho thấy tiềm năng cải thiện hiệu quả xúc tác của TiO2 thông qua biến tính 

bằng phương pháp tẩm ướt đồng thời nhiều nguyên tố. Tuy nhiên, để kiểm soát hiệu quả quá 

trình biến tính, cần hiểu rõ sự tồn tại của các kim loại trong cấu trúc TiO2 và bản chất tương tác 

giữa các ion kim loại với TiO2. Điều này đặt ra những thách thức đáng kể trong việc làm sáng tỏ 

bản chất tương tác giữa các ion kim loại với TiO2 thông qua quá trình tẩm ướt và xử lý nhiệt.   

Bảng 1. Các thông số của mô hình động học Langmuir-Hinshelwood 

Xúc tác R
2
 Hằng số k (s

-1
) 

TM 0,9274 0,0094 

M1 0,9444 0,0103 

M2 0,9220 0,0116 

M3 0,9674 0,0098 

M4 0,9806 0,0078 

4. Kết luận 

Nghiên cứu này đã biến tính thành công vật liệu TiO2 bằng phương pháp tẩm ướt với dung dịch 

AgNO3 và Na2WO4. Quá trình biến tính đã gắn được các nguyên tố Ag và W lên TiO2 mà không 

làm thay đổi cấu trúc của xúc tác. TiO2 sau biến tính vẫn duy trì được cấu trúc xốp cùng các pha 

tinh thể anatase và rutile của TiO2. Biến tính không làm thay đổi đáng kể năng lượng vùng cấm 

của xúc tác nhưng cải thiện được hiệu quả phân huỷ xanh methylene chứng tỏ việc biến tính giúp 

cải thiện hiệu quả phân tách cặp electron và lỗ trống khi chiếu ánh sáng. Phân huỷ xanh methylene 

đạt hiệu quả cao nhất khi xúc tác được biến tính với hỗn hợp AgNO3 và Na2WO4 với tỷ lệ mol 

0,05%. Thành công của nghiên cứu này chứng tỏ việc áp dụng phương pháp tẩm ướt trong biến 

tính xúc tác quang TiO2 là hoàn toàn khả thi. Đây là một phương pháp đơn giản, chi phí thấp giúp 

tăng cường khả năng quang xúc tác nên hứa hẹn tiềm năng ứng dụng cao. 
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