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This report presents the effect of synthesis conditions on the synthesis
of graphene nanosheets via electrochemical exfoliation method for
adsorbing methylene blue from agueous solution. Oxygen-containing
functional groups and defects in the material were characterized by
Raman and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). As a result, by
using voltage of 15V, (NH4)2S04 (5%, 250 mL) and KOH (7.5%, 250 mL),

the obtained material showed the highest MB adsorption capacity due
to the high densities of oxygen-containing groups and defects
comparison to other conditions.

Gidi thiéu chung

Methylene xanh hay Methylene blue (MB) ndi riéng
thudng dugc st dung réng réi trong phong thi nghiém,
cac nganh dét may, in an, san xudt gidy, v.v. MB c6 thé
gay kich ng cho da va méat khi tiép xuc tryc tiép, co
chira thanh phan nhuém anion c6 thé gay tén thuong
cho mang siing va mang két khi tiép xdc vdéi méat. Dac
biét, khi xdm nhdp vao co thé qua dudng &n udng,
chuyén hoa thanh cac amin thom bang vi sinh dudng
rudt va tham chi ¢ thé dan tdi ung thu dudng ruét. Do
do, nghién clu loai bd MB khoi nudc trudc khi thai ra
moi truong la nhiém vy thiét yéu va cdp bach. Cac
phuong phap truyén théng thudng st dung dé xu ly

nudc thai chita MB la phuong phép keo tu, trao déi ion,
dién phan, tach chiét, quang xtc tac, két tda hda hoc va
hép phu. Trong d6, hdp phu sir dung ho vat liéu
graphene nhu graphene oxide, graphite oxide,
graphene lai hda vdi cac oxit kim loai hay chinh
graphene dang I6p dang ngay cang dugc quan tam do
nhiing uu diém nhu hiéu sudt cao, kha nang tai st
dung, quy trinh x(r ly don gian. Cac két qua nghién cliu
trudc cho thay, ho vat liéu nay co kha néng hap phu rat
t6t MB do tuang tac gilta cac nhdm chic chifa oxy trén
bé mat graphene vdi cac phan t& MB. Tuy nhién, cac
nghién clu hé théng vé tinh chét nay lién hé vdi diéu
kién ché tao clia graphene, dac biét theo con dudng
dién hoa van con rat it cac cong bé.
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Trong cac nghién clu trudc, chidng téi sir dung ki thuat
dién hoa va dién hoé plasma bdc tach thanh cong
graphene ngay tai nhiét d6 phong, thdi gian phan Ung
ngan [1] va nghién clu anh hudng cla diéu kién phan
cuc lén cau trdc va hinh théi hoc cua vat liéu thu dugc
[2]. PE m& rong va tim thém cac Ung dung, trong
nghién clu nay, ching téi tién hanh khdo st anh
hudng cla diéu kién ché tao t6i khd nang hdp phu
methylene xanh cla vat liéu graphene ché tao bang
phudng phap dién hoa.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cdu
Dung cy va héa chdt

Thanh graphite ¢4 dé tinh khiét cao 99,999%
(CAS7782-42-5) va KOH (CAS 1310-58-3) dugc mua tu
Sigma-Aldrich. (NH.),SO4 (CAS 0140 - 3150) dugc mua
tU Showa, nudc cat 2 1an, hé dién hoa hai dién cuc tu
ché tao tai phong thi nghiém, can dién ti 4 s6 Mettler
Toledo, may do pH, ti sdy chan khéng, méy do phd
hap thu UV-visible Hitahchi UH5300.

Ché tgo vat liéu graphene

Véat liéu graphene dugc ché tao trong cac cong bd
trudc ciia nhom theo con dudng dién hoé si dung hai
dién cuc la hai thanh graphite c6 dé tinh khiét cao
(99,999%), mbi thanh c6 dudng kinh 6 mm va dai 100
mm, theo 2 cach: mét 1a dién ly plasma trén dién cuc
am, hai la boc tach dién hoé véi ché dé anodic va ché
dé dién hoa vdi cac dung dich dién ly khac nhau. Phan
Ung dién ly plasma dugc thuc hién bang cach nhing
dién cuc duong ngap sau trong dung dich chét dién
phan, dién cuc am vot nhon dugc dé cach bé mat dung
dich khodng 1 mm va néi v&i ngudn dién mét chiéu cé
hiéu dién thé phan cuc 60 V, do dién cuc am dugc vot
nhon nén tao ra mot dién trudng manh lam xut hién
sU phong dién plasma va vat liéu graphene dugc boc ra
khdi dién cuc [2,3]. Ché dé anodic dién cuc &m nhing
chim trong dung dich chét dién phan, dau mai nhon
dién cyc duong dudc dé sao cho mét dau tiép xUc voi
bé mat dung dich chat dién phan, néi hai dién cuc vdi
nguodn dién mot chiéu cé hiéu dién thé khodng 60 V khi
dong dién chay qua graphene s& dugc boc ra & bé mat
dién cuc duong nai tiép xtc vdi dung dich chat dién ly.
Da&i vdi boc tach dién hda, cé hai dién cuc dugc nhing
chim trong dung dich chét dién phan va néi véi mot
nguodn dién mét chiéu co hiéu dién thé phan cuc 15V,
khi c6 dong dién chay qua graphene dugc béc tach ra
trén dién cuc ducng [4]. Trong cac hé trén, nhiét do
binh dién phan dugc duy tr trong khoang 40 — 50 °C,
dé phan Ung dién hoa dién ra dong déu va dé tang téc
dd phan Ung hon hop dugc khudy tU & téc db 250
v/ph, thai gian phan Ung dugc thuc hién trong khodng

10

30 phdt. H6n hap thu dugc sau phan Ung dem loc
bang mang loc PVDF (kich thudc 16 trung binh 1a 0,2
pm) va ria nhiéu lan bang nudc cat 2 1an dén trung
tinh roi dem sédy khéd bang ta sdy hut chan khong trong
24 gig. Cac vat liéu thu dugc theo céc diéu kién khac
nhau dugc dat tén nhu trong bang s6 1.

Bang 1. Danh sach mau graphene ché tao & céc diéu
kién khac nhau

STT Piéu kién ché tao Tén mau
1 Ché do dién ly plasma trén dién M1
cuc catét
2 | Ché do dién ly plasma anodic M2
Ché db boc tach dién hoa trén M3
3 | dién cuc Anét véi dung dich
KOH (7,5%)
Ché do6 boéc tach dién hoa trén M4
4 | dién cuc Anét vai dung dich

(NH4)2S04 (5%)

Ché do boc tach dién hoa trén M5
dién cuyc Anét vdi dung dich
KOH (200 mL  75%) +
(NH4)2504(50 mL, 5%).

Khdo sdt cdu triic cta vt liéu

C4u truc vat liéu clia cac mau ché tao vdi cac ché do
khéac nhau dugc nghién cltu qua phép do phé tan xa
Micro - Raman (Raman Horiba Jobin Yvon Lab RAM HR
800). Hoa tri va lién két gilta cac nguyén tif trong vat
liéu dugc phan tich bang phuong phap phé ké quang
dién tr tia X (09A2 U5-spectroscopy beam line for XPS,
Tan Truc, Dai Loan).

Khdo sdt kha nédng hdp phu xanh methylen

Céc vat liéu thu dugc & cac diéu kién thi nghiém khéac
nhau dugc dem th&r nghiém kha nang hdp phu xanh
methylene (MB) trong diéu kién nhiét d6 phong va pH
trung tinh. Dung dich MB dugc pha thanh céc nong dé
25, 50, 100, 150, 200 ppm roi cho 50ml vao mdi binh
tam giac cd chita 0,02g vat liéu hép phy, ldc déu trong
thai gian 90 phdt. Sau thdi gian hdp phu, cac mau dudc
ly tdm & t6c dé 4000 vong / phut trong 15 phit va hit
18y phan dung dich phia trén dem di xac dinh néng dé
MB theo phuong phéap dudng chuén st dung may do
UV-Vis (Hitachi UH5300) & budc séng 665 nm.

Hiéu sudt va dung luong hdp phu dugc tinh bang cong
thuc :
C,-CyY
q = ( 0 z) 0!

m



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 — issue 3 (2020) 9-14

H:%.IOO% )

0
trong dé: q: la dung luong hdp phu tai thai diém t
(mg/g), V la thé tich dung dich MB (L), m la khéi luong
vat liéu hap phu (g), H la hiéu sudt hap phu (%), Co, Ci
lan lugt 1a ndbng d6 MB ban dau va tai thai diém t trong
dung dich (mg/L).

DE€ xac dinh dung luong cuc dai hdp phu MB 1én vat
liéu ching t6i sir dung mé hinh Langmuir [5]:
Cop __ 1 !

+
qt b.gmax

-ch 3)

9max

trong dé: gt va gmax dung luong hap phu can bang, dung
luong hép phu cuc dai (mg/g), b 1a hang s& Langmuir,
Cep NONG d6 chét bi hdp phu khi dat can bang hdp phu
(mg/L).

Két qua va thao luan

Trong cac nghién cu trudc cla nhdm graphene dang
tdm 6 kich thudc nano d& dugc ché tao thanh cong
theo phucong phap bdc tach dién hoda va dién hoa
plasma [2,3,6]. Do d¢, trong nghién clu nay chung téi
tap trung vao anh hudng cla diéu kién ché tao lén céc
nhém chic chila oxy st dung phé Raman (hinh 1) va
XPS (hinh 2).

D G M5
I(D)/(G) = 1.04
2D
1 1 1 1
M4
I(D)/(G) = 0.72
‘; I N 1 . 1 R 1
= M3
< D)/I(G) = 0.64
«©-
o
o
’% 1 A 1 . 1 1
s M2
b= I(D)/I(G) = 0.33
1 " 1 L 1 " 1
M1
(D)/I(G) = 0.24
1 A I 5 Tj\ 1
1000 1500 2000 2500 3000

- -1
S6 séng cm

Hinh 1. Ph& raman cla cac mau graphene

Thoéng thuong, phd Raman la mét cong cu don gian va
dé thyc hién dé€ nghién clu cdu tric cla cac vat liéu

carbon nhu than chi, kim cuong, éng nano carbon,
graphene va GO [7] & do ty s6 cuong dd cta dai D trén
dai G (Ip/lg) lién quan dén céac khuyét tat cdu tric dugc
tao ra bdi su gan cac nhém oxy, hydroxyl trén méat clia
vat liéu graphene. TU hinh 1 cho thdy cudng dé dinh D
phu thudc ré rét vao diéu kién ché tao, cu thé ty s6 Ip/le
dugc tinh toan I&n luct la 0.24, 0.33, 0.64, 0.72 va 1.04
tuong Ung vai cac mau tr M1 dén M5 (M1-5). Ty 1é Ip/ls
cang cao cho thdy cau tric khuyét tat cang cao do su
gan két clia cac nhém chiic nang chia oxy. BE khang
dinh rd rang hon diéu nay ching toi s dung phd
quang dién tir tia X (XPS) dé€ nghién clu céc thanh
phan hod hoc clia cac mau vét liéu ché tao dugc. Cac
dinh tuong Ung vdi lién két sp? C=C tai 284.5 eV, lién
két sp® C-C tai 284.8 eV, lién két C-OH tai 285.5 eV, lién
két C-O tai 286.6 eV, lién két C=0 tai 287.6 eV va lién
két O-C=0 tai 288.8 eV [8]. Hinh 2 cho théy theo th( tu
t M1 dén M5 mau sau co nhiéu lién két véi oxi hon
mau trudc nghiia 1a theo thdt ty d6 mau sau co ti 1é
nguyén t& cac bon lién két véi nhdm chic chila oxi
nhiéu han mau trudc (bang 2), & dé tao diéu kién thuan
Igi cho viéc tuong tac gitta cac nhém dod vdi cac phan
tUf cationic dyes [9], vi du nhu MB trong nghién ciu nay.

x T . T r T T T v
282 284 286 288 290 292
Ning lugng lién két (eV)

M2

v T v T v T v
282 284 286 288 290
Ning lugng lién két (eV)

11



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 —issue 3 (2020) 9-14

M3

. 1 r 1 . T . 1 .
282 284 286 288 290 292
Ning lugng lién két (eV)

i ] L) T
282 284 286 288 290 292
Ning lugng lién két (eV)

. . v " . . . r .
282 284 286 288 290 292
Ning lugng lién két (eV)

Hinh 2. Phé XPS clia cac mau graphene

Bang 2. Ty Ié phan tram tuong ddi ciia nguyén tu
cacbon trong cac nhom chiic khac nhau trong (M1-5),
dudc tinh toén dua trén dién tich cac dinh trong Cls.

~286.7 eV
C=0(%)
g7 E ey 394 | 273
0-C=0

: - -] 453 | 195
~288.6 eV

DE kiém tra gia thiét nay, cac vat liéu (M1-5) dugc khdo
sat hiéu sudt hdp phu MB vdi cac ndng dé khéc nhau,
két qua thé hién trén hinh 3a. Co thé nhan théy, tat ca
cac duong déu co cung mot xu hudng hiéu sudt giam
khi nébng dé MB ban dau tang 1én. Diéu nay cé thé giai
thich vai mét lugng vat liéu xéac dinh thi s6 vi tri hit bam
trén bé mat vat liéu la xac dinh trong khi ndng dé MB
trong dung dich tang lugng MB du lai trong dung dich
tdng lam cho hiéu suét x(r ly giam. Cling theo hinh 3a ta
thdy, v&i cung mét lugng vat liéu 0.02g, thai gian 90
phut hdp phu, va pH trung tinh, hiéu sudt hdp phu MB
tdng dan theo thir tu vat liéu t& M1 dén M5. TU céc két
qué thuc nghiém, mé hinh Langmuir tuyén tinh dugc su
dung dé tinh dung lugng hap phu cuc dai clia cac vét
lieu t&r M1 dén M5, két qua lan lugt la 181.81, 217.39,

270.27,

303.03

va

370.37

100

90 ~

(a)| —m— M1
——M2
—l— M3
—v—M4
——M5

50

75

1 v I
100 125
C (mg/L)

L
175 200

¢4dpeon

M1 (b)

Clq (g/L)

C (mg/L)

mag/g.

Hinh 3. (a) Hiéu suat hap phu clia cac mau phu thudc
ndng dé MB ban dau. (b) PO thi ddng nhiét Langmuir

M1 M2 M3 M4 M5
C=C (%)
284 56V 54.29 | 62.00 | 24.06 | 51.27 | 3594
C-C (%)

3224 | 19.02 | 56.63 | 20.93 | 33.59
~284.8eV
C-OH (%)

13.47 | 17.54 | 16.54 | 12.48 | 12.50
~285.5 eV
C-O(%) - 148 | 3.76 | 6.85 | 13.28

12

hép phu MB lén vét liéu
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Co thé nhan thdy, mo hinh déng nhiét langmuir mé ta
kha t6t su hdp phu MB 1én cac vét liéu tir M1 dén M5 thé
hién qua hé s6 tuong quan hoi qui tuong quan R? > 0.99
clia phuong trinh Langmuir tuyén tinh (bang 3). Chdng
t6i cho rang, ty 1é phan tram nguyén tr cacbon lién két
vdi cac nhoém c6 chlta oxy (trong XPS) lién hé vdi Ip/ls
(trong Raman) gdp phan lam tang kha néng hap phu
clia cac vét liéu tir M1 dén M5. D€ so sanh kha nang hap
phu MB cla graphene ché tao dudgc trong nghién cliu
nay vdi cac cong trinh da céng bd khac ching toi liét ké
tai bang 4.

Bang 3. Cac gia tri tham s& clia phuong trinh dang
nhiét Langmuir

- Langmuir
Mau
Amama/g)  KulL/9) R Rt

M1 181.81 0.0015 | 0.9931 | 0.7683
M2 217.39 0.0029 | 0.9979 | 0.6317
M3 270.27 0.0029 | 0.9966 | 0.6317
M4 303.03 0.0040 | 0.9987 | 0.5543
M5 370.37 0.0029 | 0.9967 | 0.6317

Bang 4. So séanh dung lugng hap phu cuc dai theo mo
hinh Langmuir cia mét s6 vat liéu géc cacbon

STT Vat liéu Qmax Trich
(mg/g) | dan
1 | Graphene oxide ché tao 153.85 [10]
bang phuong phap
Hummer.
2 | Activated Carbon 259.74 [11]
3 | Graphene oxide modified 256.58 [12]
persimmon tannins
4 | magnetic graphene oxide | 97.346 [13]
modified zeolite
5 | Graphene ché tao bang 370.37 | Baibao
phuang phap dién hoa nay

DéE lam séng to thém vé su thay déi cla ty 1& phan tram
nguyén tU cacbon lién két vai cac nhém cd chia oxi va
Io/lc chiing téi dé xudt nhu sau:

Trong trudng hgp dién ly plasma, hiéu tng mai nhon
lam tap trung mot dién trudng rét Ién, khi hiéu dién thé
tang téi khoang 50-60V hién tugng phdng dién bat dau
xay ra, giai phéng nhiét manh mé do su séi dung moi

ti€p xUc vdi dién cuc va di kem vdi né la cac phan Ung
khtr gidi phdng manh liét khi hydro bao phu toan bd bé
mat dién cuc, vung nay goi la plasma trong dung dich.
Trong diéu kién nhiét do cao cla hién tugng phong
dién khi hydro sinh ra sé dién k& vao cac Iép trong céu
tric clia graphite thang lyc Van der Waals va ching
tach ra thanh graphene [1]. Trong trudng hop nay, bodc
tach do khi hydro dong goép I6n hon nén ty 1é phan
trdm nguyén t& cacbon lién két v&i cac nhom cé chita
oxi va Ip/ls cla mau M1 nhd nhét.

Trong trudng hgp boc tach dién hda, su bdc tach
graphene trén dién cuc dugng dugc miéu ta trong hinh
4: (1) Bat dién ap phan cuc dan dén nudc bi khir & cuc
am, tao ra céc ion hydroxyl (OH™) hoat déng nhu mot
nucleophin manh trong chét dién phan. Su tan cong
clia nucleophin Ién graphite ban dau xay ra & cac vj trf
ria va ranh gidi hat; (2) Qua trinh oxy hoa tai cac vi tri
ra va ranh gidi hat sau do dan dén su khir cuc va ma
rong céc Idp graphite, do do tao diéu kién thuan lgi
cho sy xen phu céc ion sulfat (SO4%) trong céc 16p
graphite. Trong giai doan nay, cac phan t& nudc cé thé
xen k& vdi cac anion (SO42); (3) Su khir anion (SO4%) va
sU tu oxy hoa clia nudc tao ra cac dang khi nhu SO,
0y, va cac chét khac trong qué trinh dién hoéa [14,15].
Cac loai khi nay cé thé tac dong luc 16n 1én cac 16p
graphite, di dé tach cac I6p graphite lién két yéu vdi
nhau [16]. Trong trudng hgp nay, qué trinh nay xay ra
trén dién cuc andt dan dén sy dién k& clia oxi va cac
nhom chiic chilfa oxi vao gilta cac I8p graphite va tach
chiing ra thanh graphene déng gép chinh dan dén ty
|é phan trdm nguyén ti cacbon lién két vd&i cac nhém
€6 chifa oxi va Ip/lg tang dan.

»,

P " .
—/ + 10 v ™ —'_/.— ‘
e —— .' P

- -
(NH4SO, HO  “—————vo°
Graphite

Quié trinh oxi hod va dién k&

*» H,0 950, @ 0, Jco @so, l

\/x_'- e,
/—x’ ... . ..

Céc tam graphene tich ra Sur truong no gitra céc 16p graphene

Hinh 4. So d& minh hoa ca ché béc téch dién hda theo
Khaled Parvez va cong su [16].

TU cac két qué va phan tich trén cho thdy, co thé diéu
khién cac diéu kién trong qua trinh béc tach dién hoéa
dé diéu khién ty 1&6 phan trdm nguyén tif cacbon lién két
vdi cac nhom co chita oxi cho muc dich hép phu cac
cationic dyes nhu MB cling nhu tdng kha ndng phan
tan qua trinh ché tao vat liéu t6 hap.

13
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K&t luan

Bang cach diéu khién cac diéu kién ché tao khac nhau
trong qua trinh boc tach dién hod graphite chung toi
da diéu khién dudc ty 1& phan tram nguyén tir cacbon
lién két véi cac nhém cd chira oxi cho muc dich hap
phu. Dung lugng hdp phu MB dat dugc cao nhét vdi
vat liéu graphene ché tao bdi ché d6 U = 15V,
(NH4)2SO4 (5 %, 250 mL) and KOH (7.5 %, 250 mL) lién
hé vdi ty |é phan tram nguyén t cacbon lién két vai cac
nhom cé chia oxi cao han céc diéu kién ché tao khéac.

L&i cdm on

Nghién clu nay dugc tai trg bdi dé tai thudc Chuang
trinh phat trién Vat Iy dén nam 2020, mad s&
DTPLCN.35/18
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