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CA NHAN (PPCPs) BANG HE QUANG XUC TAC NANG CAO UV/PERSULFATE
VA UV/H;02: PONG HQC VA VAI TRO GOC OXY HOA
DEGRADATION OF PPCPs USING UV/PERSULFATE AND UV/H,0:
KINETIC AND ROLE OF RADICALS
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Tém tit - Nghién ctru di khao sat dong hoc phan hiy ciia nhom
thudc dugc phadm va san pham chim séc ca nhan (PPCPs) bao
gdm Caffeine (CF), Levofloxacin (LEV), Paracetamol (PCM)
trong qua trinh UV/persulfate (UV/PS) va UV/H20,. Khi ting
lidu lwong ctia PS va Ho0; tir 0,4 mM dén 1,2 mM, téc d6 phén
huay ctia PPCPs ting 1én déng ké trong ca hai qua trinh UV/PS va
UV/H202. Trong qué trinh UV/PS, goc hydroxyl (+OH) va SO4™
1a cac gbe dong gop chinh vao sy phan hiy PPCPs, chiém téng
thé trén 90% vao su phan hity PPCPs. Trong qua trinh UV/H20x,
+OH d6ng vai trd chinh vao su phan hay PPCPs. Téc d6 phén hiy
béc 1 caa CF, LEV, va PCM c6 lién quan dén hing sé phan tmg
bac 2 cua chung véi *OH. Céc ion trong ma tran nudc anh huong
dén tdc do phéan hity cuia PPCPs va hing sé tbc do phan huy béac
1 ctia CF va LEV dugc xép theo thtr tu sau trong ca hai qua trinh
UV/PS va UV/H20z: kcriLev (trong NOs) < KeriLev (trong CI) <
keriLev (trong SO4%) < keriLev (trong HCO3).

Tir khoa - UV/PS; UV/H202; cac gbe tu do; PPCPS; hing sb téc
d0 phan ung

1. Pat vin dé

Thudc duge pham va san pham chim soc ca nhan
(PPCPs: pharmaceuticals and personal care products) la
nhém céc hop chat giy 6 nhiém dang duwoc quan tdm
nghién ctru phan hay béi cac nha khoa hoc trén thé giéi
trong nhirg nam gan day boi vi chung anh huong dén stc
khoe con nguoi, moi truong va ca hé sinh thai xung quanh
[1]. Cac nghién clru gan day chi ra ring mot s6 PPCPs
khong dugc xur Iy hi€u qua bdi qua trinh xtr Iy nudce thai
sinh hoc va xur 1y nudc ubng théng thuong nhu dong ty,
lang va loc [2]. M6t s6 hop chat khong bi phan huiy boi qué
trinh quang phan UV va qua trinh oxy hoéa bai chlorine
hodc ozone, trong khi nhitng hop chit khac khong bi hép
phu béi than hoat tinh [3], [4]. Tir nhitng vén de cap thiét
trén, viée tim kiém cac cong nghé xu ly tién tién nang cao
dé xur ly chét hitu co 6 nhidm dang dugc cac nha khoa hoc
trong linh vuc quan tdm trong nhitng nim gan day. Qué
trinh oxy hoéa nang cao (AOP) duogc coi la cong nghé hiéu
qua dé loai bo cac chat hitu co théng qua viée tao ra cac
gbc oxy hoa manh nhu «OH, SO,™, Cle, ... Trong UV-AOP,
UV/persulfate (UV/PS) dugc xem 1a hé xuc tac manh nho
vao sy tao thanh gdc oxy héa manh *OH va SO,”, déng gop
vai tro chil yéu vao qua trinh oxy héa cac hop chit hiru co
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khac nhau nhu: Methylene Blue [5], Rhodamine B [6],

Clofibric Acid [7], Acetaminophen [8], Phenacetin [9]. PS
1a mot chat oxy hoa chi phi thdp va on dinh trong qua trinh
xtr Iy mau nuée thye nghiém. N6 duoc kich hoat bang tia
UV tao ra gbc oxy héa SO4~ véi hiéu sudt luong tir 1,4 —
1,8 mol E'* (Phuong trinh (1) va (2)).

Thé oxy hoa khir cua SO4~ (E® = 2,5 - 3,1 V vs. NHE)
¢6 thé cao hon so véi *OH (E°=1,9—2,8 V vs. NHE). SO4~
¢6 thoi gian ton tai 1au hon (1én dén 30 — 40 ps) so v&i *OH
(100 ns). Do d6, n6 ¢o thé phan tmg v&i nhiéu chat hitu co
hiéu qua hon [9]. Vi thé, UV/PS 1a mot giai phap thay thé
day hira hen cho cic quy trinh xir Iy nudc thong thudng dé
xtr Iy nudce bi 6 nhidm boi duge pham.

S,0 +hv,,, —2SO; (g, =1.4) (1
SO; +H,0— SO¥ ++OH + H' 6,5x10" Ms?  (2)
H,0, —™ > 2.0H (3)

Trong khi d6, UV/H20; la mot qua trinh AOP thong
thuong dua trén sy tao thanh gdc «OH chu yéu (Phuong trinh
(3)). San lwong *OH va hé sé hip phu cua H20, & budc song
254 nm lan luot 12 0,5 mol E* va 18,6 M cm’. Qué trinh
UV/H,0; phan huy hiéu qua dbi v6i nhiéu chit PPCPs, nhu
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Bisphenol A, Caffeine, Carbamazepine, Chloramphenicol,
Diclofenac, Ibuprofen, Naproxen, Metoprolol, Primidone,
Ronidazole va Sulfamethoxazole véi hang s6 toc do phan
{mg béc hai (k) ciia chung tuong dbi cao véi *OH (10° -10%°
M s1) [1]. Trong dung dich nuéc, HO» va SO4™ bi loai bé
dang ké boi cac thanh phan ion trong nudc (HCO3/COs?,
CIl', Br, NOgs, humic acid va céc chit hitu co hoa tan
(NOM)....) tao ra cac gdc oxy hoa thir cap (COs™, Cl,™, Bre,
0",...) c6 thé thuc dy hodc suy giam hiéu suat qué trinh
UV-AOPs, dya vao ham luong gbc ty do tao ra va hang s6
tbc d6 phan tmg béc hai ciia chung dbi v6i cac chat PPCPs
(Kragicalprces) [7], [10], [11]. Vi vay, viéc xac dinh dong gop
timg gbc oxy hoa trén vao qua trinh phan hity PPCPs, xac
dinh ndng d6 gdc tu do va Kradicalppcps €6 ¥ nghia quan trong
trong viéc hiéu sau vé dong hoc phan hiy khac nhau cua
PPCPs. Diéu nay c6 thé thuc hién duoc bang phuong phap
hoa chat biy (nhu st dung héa chét Nitrobenzene (NB),
Benzoic Acid (BA), Tert-butanol (TBA)...). Theo khao sat
clia nhom tac gia, chua co bat ky nghién ctru nao danh gia
vé su suy giam dong hoc cua Caffeine (CF), Levofloxacin
(LEV), va Paracetamol (PCM) trong qua trinh UV/PS va
UV/H.0; trong khi ching 14 chét hitu co 6 nhiém dién hinh
cua PPCPs. Vi vay, muc tiéu cia nghién ciru nay do 1a: (1)
danh gia so sanh sy phan huy dong hoc cua CF, LEV va
PCM trong hai qua trinh UV/PS va UV/H;0; (2) tinh toan
ty 1¢ dong gop cua cac tdc nhan oxy hoa vao qua trinh phan
hiy PPCPs trén trong hai hé quang xuc tc; (3) xac dinh hing
s0 toc d6 phan tmg ctia PPCPs dbi voi «OH; (4) danh gia anh
hudng cta cac ion dén tdc d6 phan hay bac 1 cia PPCPs
trong hai qua trinh UV/PS va UV/H;0..

2. Vit liéu va phwong phap
2.1. Hod chit

Caffeine (> 98%), levofloxacin (> 97%), va paracetamol
(> 97%) dugc mua tir Sigma-Aldrich. K>S;0g va H20; (30%)
dugc mua tir Merck (Puc). Nitrobenzene (NB, > 95%),
Benzoic Acid (BA, > 98%), Methanol (MeOH, > 98%), va
Tert-butanol (> 97%) dang phan tich HPLC, dugc mua tir
Merck (Pric). Cac hoa chit khac bao gdm: NaHCO; (> 98%,
Sigma-Aldrich), NaCl (99%, Sigma-Aldrich), Na;SO4 (99%,
Merck), va NaNOg3 (99%, dang phén tich, Sigma-Aldrich).

Dung dich phan tng dwoc chudn bi tir nu6e cit hai lan
(IDO-4D; LASANY, India).
2.2. Quy trinh thi nghiém

Thiét ké thi nghiém quang hoa c6 thé tim thdy tuong tur
trong nghién ctru trude ddy ctia nhom tic gia [12]. Théng sé
ky thuat den UV (254 nm, UV Philips TUV PL-S-9W, 9 W)
tuong tu nhu trong nghién ctru truede [12]. Nhiét d6 dung dich
duoc giit & 25+1 °C bang hé théng 1am lanh. Tai cac khoang
thoi gian (tir 0 dén 10 phat), 2 mL dung dich duoc rat ra va do
ngay lap tc bang may quang phé UV-Vis. Déi véi phép do
HPLC, dung dich phan tmg dugc thém 0,4 mL Methanol
trudc khi phan tich bang HPLC nhim dap tit cac phan tmg
phén hity boi gde tu do ¢6 thé xay ra trong dung dich. Mdi thi
nghiém dugc thyc hién hai hodc ba lan dé x4c minh so sanh.
2.3. Thi nghiém phdn tich

Phé hép thu UV-Vis caa CF, LEV, va PCM duoc do lan
luot & 275, 292, va 243 nm st dung may do quang phd
UV-Vis (UV-1750, Jasco, Nhat Ban). Phd UV-Vis cua

PPCPs trong h¢ xuc tac UV/PS theo thoi gian dugc thé hién
trong Hinh S1. Cac qua trinh khac nhu UV/H202 hoac
trong diéu kién khac déu thé hién Pic suy giam rd rang
tuong tu nhu trong Hinh S1. Nong do BA va NB dugc do
tai budc séong 227 va 270 nm bang UV-Vis (Hinh Sle,f)
hodc bang HPLC trong mot s6 truong hop bi nhidu [13].
May HPLC (Agilent 1200 Biic) dugc trang bi dau do UV
va cot C18 (250 mm % 4,6 mm, 5 pum). Pha ddng bao g6m
Metanol va nuéce (chira 1% axit photphoric) theo ty 1¢ 65:35
(v/v) véi toc o dong 1 mL min-1. Nhiét d6 cot 1a 30 °C.

3. Két qua va thao luin
3.1. So sdanh sy phin hity PPCPs trong qud trinh UV/PS
va UV/H20:

Téc d6 phan hay cua CF, LEV, va PCM trong cic quéa
trinh UV, H,0,, PS, UV/PS, va UV/H,0, dugc biéu thi
trong Hinh 1. Trong cac qua trinh riéng 1€ UV, PS, va H>05,
tat ca PPCPs duong nhu phan huy khong dang ké, dudi
10% sau 10 phut. Nguoc lai, trong qua trinh UV/PS hoac
UV/H,0,, su phan huy cua tit ca PPCPs ting 1én dang ké
v6i toc do khac nhau. Cuy thé 13, khoang 78 — 82% ctia CF
bi phan hity sau 10 phut trong hai qua trinh. Trong khi tc
d6 phan hily chdm nhét dugce quan sat & PCM, khoang 32
— 60% PCM bi phan hity sau 10 phut trong UV/H,0, va
UV/PS twong tng. Sy khac biét trong téc d6 phan huy cua
PPCPs trong hai qua trinh trén c6 lién quan chu yeu téi
hang s6 téc dd phan tmg bac 2 cia PPCPs véi cac goc tw
do sinh ra trong qua trinh x(c tac quang hda [11]. Cac gbc
tu do chinh do 1a: *OH va SOge- sinh ra trong UV/PS, *OH
trong qua trinh UV/H,0,. Piéu nay s& dugc tiép tuc khao
sat & nhitng phan nghién ctru tiép theo trong cong trinh nay.

C6 thé nhan thay rang, LEV va PCM bi phan huy nhanh
hon trong UV/PS khi so v6i UV/H,0,. Diéu nay c6 thé
duoc 1y giai boi hiéu suat tao thanh gbe tyr do *OH va SOge-
trong UV/PS nhiéu hon so véi *OH trong H,0,. Béi vi lién
két O-O trong PS dai hon va niang lugng lién két thap hon
so voi O-0 trong H20,, do d6 chiing s€ dang bi kich hoat
hon trong PS dudi tac dung tia UV [14]. Mot két qua nguoc
lai c6 thé quan sat & CF khi chiing bi phan hay nhiéu hon
mot chut trong UV/H,0, khi so véi trong UV/PS sau 10
phit. Su dbi 1ap trong truong hop nay c6 thé duogc 1y giai
boi kha ning bi phan hay cua timg hop chét ddi véi timg
tac nhan oxy hoa khac nhau. Két qua phan hay nhanh cta
PPCPs trong UV/H;0; so véi trong UV/PS ciing dugc bao
cao trong nghién ctru cta Lian va cong su (2017) [11].

Téc d6 phan hiy ciia PPCPs phi hop véi hang sé toc
d6 bac 1 (Phuong trinh (4)), nhu dugc thé hién trong Hinh
1(b-d-f) [15]. Tir d6, hang s tdc do phan tng bac 1 ciia
PPCPs trong cac qua trinh dugc thé hién trong Hinh 2. Tir
Hinh 2, ktrong qué trinh UV, PS, H,0; khong dang ké; k
trong hai qua trinh UV/PS va UV/H,0, dugc xép theo thir
tur: Ker (0,18 -0,2 phﬂt'l) > Kiev (0,11 -0,16 phﬂt'l) > Kpem
((0,05 - 0,11 phat?).

_InPPePsh _ kit @)

[PPCPs],

Trong do6: [PPCPs]o va [PPCPs]; la nong do cua PPCPs
ban dau va ¢ thoi diém t, phit; k 1a hang sb tbc do phan g
bac 1 cua PPCPs trong hé xuc tac UV/PS hodac UV/H;0.,
phat?; t 1a thoi gian do nong do, phat.
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PCM trong cac qué trinh UV, PS, UV/H202 va UV/PS.
Diéu kién thi nghiém: [PPCPs] = 40 uM, cuong dg
UV = 149 pW cm2, pH 7, [PS] = 0,4 mM, V = 200 mL, t = 25°C
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Hinh 2. Téng hop t6¢ dg phan hiy bdc 1 ciia PPCPs trong cdc
qua trinh. Diéu kién thi nghiém: [PPCPs] = 40 uM, cuwong do
UV = 149 uW cm?, [PS] = 0,4 mM, pH 7,V =200 mL, t = 25°C

3.2. Anh hwéng ciia liéu lwong PS va H>O;

Liéu luong ban diu cta PS va H,0; anh hudng truc tiép
dén tdc d6 phan hily bac 1 ciia PPCPs. Khi ting nong do PS
va H,0, tir 0,4 1én 1,2 mM, téc dd phan hity PPCPs tiang lén
v6i ty 16 khac nhau (Hinh S2). Tir d6 hang sb téc do phan
{mg bac 1 cia PPCPs duoc tinh toan va biéu thi trong Hinh
3.Cu thé nhu sau, Kcr, kiev, va ke tang 1én lan Iuot 1,7, 1,6
va 1,5 lan trong qua trinh UV/PS khi ting ndng do PS 1én 3
1an (tr 0,4 dén 1,2 M). Trong hé UV/H02, ke, Kiev, Va keewm
tang 1én 1an luot 14 1,6, 1,7 va 2,5 lan. Sy gia ting k dugc
giai thich boi su ting ndng do gdc tu do tao ra trong cic qua
trinh trén (nhu: *OH va SO4™) khi ting lidu lugng PS hoic
H,0.. Trong béo céo trudc déy, k co thé ting tuyén tinh ddi

v6i ddy liéu luong thip ciia ndng d6 chét oxy hoa (nhu PS
trong pham vi 40 — 400 pM [15]). Nguoc lai, khi tang nong
d6 PS hodc H20; 1én 3 lan, k chi tang 1én trong pham vi 1,5
— 1,7 1an (ngoai trir trudng hop kecm trong UV/H20z). Diéu
nay co thé duoc 1y giai rang & day nong do cao hon trong
mot s6 trudng hop, SO4™ hodc *OH bi triét tiu bdi chinh PS
hoédc H,O, (Phuong trinh (5-7)) [11], [12].

S,0° + *OH — S,0" 1,4x10'M*st  (5)

S,0° + SO; — 5,07 + s0%6,6x10°M*st  (6)

“OH + H,0, - HO +H,0 66x10°M?*st (7)
(@)

cr LEV L

Hinh 3. Anh huéng liéu heong PS va H2Oz dén toc dg phan hiy
bac 1 ciia PPCPs trong cdc qua trinh (a) UV/PS va (b) UV/H20a.
Diéu kién thi nghiém: [PPCPs] = 40 uM, cwong do UV = 149
uW cm2, pH 7,V =200 mL, t = 25°C

3.3. Vii tro géc oxy héa trong hé UV/PS va UV/H20:

Dé danh gia vai trd cua cac gbe oxy hoa dong gop vao
sy phan huy PPCPs, TBA (kTBA,-OH = 6x10%8 M* S'l;
kTeAs0s-- = 4x10° M s1) duoc lwa chon lam chét bay cho
*OH trong khi MeOH (kMeOH,-OH = 9,7x108 M-1 S_l,
Kmeor.sos-= 1,7x107 M1 s1) dugc lya chon 1am chét bay
cho ca hai *OH va SO4~ [16], [17]. C6 thé thay trong hé
UV/PS (Hinh 4a), k ctia tat ca PPCPs suy giam déng ké khi
¢6 mat 200 mM TBA hoidc MeOH. Cu thé 13, kcr, kiev, va
kecw lan lugt giam 46,5, 37,8, va 47,0% trong 200 mM
TBA, trong khi chiing trong 200 mM MeOH lan luot giam
dén 57,3, 56,4, va 60,2 %. k cia PPCPs trong MeOH suy
giam nhiéu hon trong TBA béi vi MeOH c6 thé loai bo ca
hai gbc *OH va SO, trong khi TBA chi ¢6 thé loai bo «OH
chu yéu. Piéu nay chimg to ring ca *OH va SO, 1a gbc
oxy hoa chinh déng gbp vao qua trinh phan hty ctia PPCPs
trong UV/PS [14]. Trong truong hop UV/H20;, k cua
PPCPs giam tir 88 — 96% khi thém 200 mM TBA hodc
MeOH, chimg t6 rang *OH gan nhu bi triét tiéu hoan toan
dudi sy ¢6 mit ciia hai chét bay trén (Hinh 4b). Vi thé, «OH
dugc cho 1a gbc oxy héa chinh dong gbp vao qua trinh phan
htuy PPCPs trong UV/H20,. Phuong trinh dong hoc cua tac
nhan oxy héa dong gop trong qua trinh UV/PS va UV/H,0;
trén duoc thé hién lan luot & Phuong trinh (8), (9).

Kepcps = K +k

PPCPs uv,PPCPs psppces T (8)
KeorprersFOH]s +Kyg; o0 [SO7 1,
kPPCPs = kuv,PPCPs + kH202 ppcps T k-OH,PPCPs['OH]ss (9)

Trong d0, kepces 12 téc dd phan hay bac 1 cua PPCPs
trong qué tr]nh UV/AOP, phl:lt'l; kuvyppcps, kPS,ppcps,
Kr202,prces 18 toc d6 phan huy bac 1 cuaa PPCPs boi UV, PS,
va HyO0, riéng ¢, phat?; Komppep[*OHl V@
kso;,PPcps[SOZ]SS lan lugc 1a toc d§ phan huy bac 1 cua

PPCPs boi *OH va SO4” trong qua trinh UV/PS hodc
UV/H;0,, phat?; [*OH]ss va [SO4~]ss 1a nong d6 cua goc
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tu do twong g trong cac qua trinh UV/AOP, M; K.on ppcps
Va Ksoa--ppcps 12 hang s6 tde do phan tng bac 2 cua gdc tur
do *OH va SO4~ d6i v6i PPCPs, M s, Bé xac dinh ndng
do géc tu do *OH va SO4™, céc chat tham do géc tur do nhu
benzoic acid (BA, k =5,9x10° M1s? va k

*OH,BA SO; BA -

1,2x10° M*s) va nitrobenzene (NB, K,oy 5 = 3,9%x10° M-

1t va kso,, on < 1,2x108 Mtsh) dugc sir dung [13]. Hang
sO tdc @6 phan tng bac 2 cua gbe tu do *OH va SO4~ ddi
v6i PPCPs dugc x4c dinh bang phuong phap dong hoc canh
tranh[1], [2], [11].

Tuy nhién, trong nghién ctu nay, ching ta ¢ thé don
gian héa qua trinh tinh todn sy dong gop ctia *OH va SO4™
bang phuong phap thém chét biy TBA ¢ nong do 16n (200
mM) boi vi *OH s€ bi triét tiéu khi c6 mat TBA [13]. Ty 1¢
dong gop cua *OH va SO, trong UV/PS ¢6 thé dugce tinh
bang Phuong trinh (10) & (11). Vi *OH 1a gbc ty do dong
g06p chinh vao sy phan hiy PPCPs trong UV/H,02, do d6
ty 16 dong gop cua *OH trong UV/H,0; c6 thé don gian hoa
bang Phuong trinh (12).

kso;’ = kF’PCPs - kPPCPs,TBA - kUV,PPCPs (10)
k-OH = kPPCPs - ksq,-- - kUV,PPCPs (11)
k-OH = kPPCPs - kUV,PPCPs (12)

Trong d6, ksoa.- V& k-on 12 su dong gop 1an luot ctia SO,
va *OH trong céc qua trinh UV/PS va UV/H,0,. Y nghia cac
céc ky hiéu con lai ¢6 thé xem tuong tyr nhur & phan trén. Két
qua dong gop clia timg tac nhan oxy hoa duoc thé hién trong
Hinh 4c¢. Tu Hinh 4c, ty 1€ dong gép cua SO4™ va *OH vao
su phan hiy ciia PPCPs trong UV/PS dao dong lan luot 1a
(36 — 45%) va (53 — 62%). Trong khi d6, *OH chiém trén
92% vao sy phan hity PPCPs ¢ qua trinh UV/H0,. Cac
dong gop con lai twong tng vai UV, PS, va H20,. Ching
chiém khong dang ké vao qua trinh phan hiy cac PPCPs.
Két qua nay cting phu hop vdi cac nghién ctru trude dy khi
céc gbe tu do trén thé hién vai tro chinh ctia minh trong qua
trinh phan hay céc hop chét hitu co khac nhau [13], [14].
Tuy nhién, ¢ nhimg truong hop dac biét, cac hop chat hitu
co khac c6 thé bj phan huy nhanh duéi anh sang UV truge
khi tac dung v6i cac goc ty do trén, lam giam dang ké vai
dong gop cua *OH hoac SO4™ méc du ching van dugc sinh
ra dang ké dudi xuc tac UV/PS hodc UV/H,0; [1].

Téc d6 phan hity bac 1 ctia chat hiru co khac nhau trong
cung mot qua trinh (UV/PS hodc UV/H20,) ¢6 lién quan
dén hang sé tbc d6 phan tng bac 2 cua chat hitu co d6 ddi
vai cac goc tu do sinh ra trong qué trinh (krad.ca| ppcps), VI
du nhu hing s6 tdc do bac 2 cua chit hitu co ddi véi <OH,
SO4™, CO3™.... Trong nghién clru nay, nhom tac gia chi tinh
toan hing tbe d6 phan tng cua *OH ddi véi PPCPs vi *OH
1a gbc tw do chinh trong ca hai qua trinh UV/PS va
UV/H.0,. Bang céch sir dung phuong phap dong hoc canh
tranh ciia PPCPs va NB d6i véi «OH, két qua ctia K-omprcp
dugc biéu thi ¢ Hinh 4d. Pong hoc canh tranh cua
PPCPs/NB dbi v6i «OH dugc thé hién & Hinh S3. Két qua
tinh toan cu thé dugc trinh bay & Bang S1. Phuong phap
tinh toan cu thé c6 thé xem & cong trinh trudc ciia nhém
tac gia [13], [17]. K-om.cr, K-onLev, Kompem dugc tinh toan

lan luot bang 5,5x10° Mt 51, 4,1x10° Mt s, va 2,02x10°
M™ s, D& dang nhén thiy rang gia tri K.omppces lién quan
dén toc do phan huy bac 1 ciia PPCPs theo mét thir tyr nhat
dll’lh, d6 1a: kep> KLev > kpem Va k-OH,CF > k-OH,LEV > k-OH,PCM-
biéu nay ching to6 sy phan hiy nhanh hay cham cua chat
hitu co phu thudc vao tdc do phan ting béc hai ciia chit d6
d6i véi cac goc oxy hoa tao ra trong h¢ UV/AOP vaké ca
trong hé xuc tac bang dién hoa [17].
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Hinh 4. (a-b) Anh huéng ciia chat by goc tw do dén toc d phan hity
béc 1 ciia PPCPs. (c) Ty I¢ déng gop tdc nhdn oxy hda vao qud trinh
Pphdn iy PPCPs. (d) Hang s6 toc dg phan g béc 2 cia PPCPs

doi voi *OH. Diéu kién thi nghiém [PPCPs] = 40 uM, cuong do

UV =149 pyW cm?, pH 7,V =200 mL, PS = 0,4 mM, t = 25°C
3.4. Anh hwéng ciia cac anion trong dung dich dén téc
dg phdn hiy ciia caffeine va levofloxacin

Céc nghién ctru chi ra ring cac ion trong mau nude thuc
hodc gia dinh c¢6 thé lam triét tiéu hodc lam chuyén doi sy
hinh thanh cac gdc tu do (vi du nhu *OH, SO4~, Cle) trong
hé xuc tac ndng cao AOP [11], [18]. Trong nghién ctru nay,
mot s6 anion dién hinh (bao gdm HCO3, Cl,, SO4Z, NO5)
duogc thém vao trong dich véi ndng d6 5 — 10 mM dé danh
gi4 anh huéng cua ching déi véi tée do phan huy PPCPs.
Danh gia anh hudng cia ting ion dugc cu thé dudi day.

Anh huéng ciia HCOs': Nhiéu nghién ctru cho thiy su c6
mit ciia CO3z% va HCO3 khong chi c6 thé thay d6i do kiém
ctia nudc ty nhién ma ching con ¢ thé canh tranh véi cac
hop chit hiru co dé phan tmg véi cac gbe tr do trong cac
AOP khac nhau [14]. Nhin chung, HCO3 ¢6 thé tic ché tdc
d6 phan hily chat hiru co boi vi hiéu tmg bay gdc tu do cua
chdng (Phuong trinh (13 — 15)). Tuy nhién, HCOj3 cling c6
thé thlic ddy qua trinh phan hily cac chét hitu co trong hé
AOP [14], [19]. Mot két qua tuong tu vé viéc ting toc do
phan hiy cua CF va LEV ciing dugc quan sat trong cong
trinh nghién ctru nay. Két qua chi ra ring Kcr va kiev ting
1én 1,1 — 1,3 14n khi thém dén 10 mM HCOs trong hé UV/PS
va UV/H,0,. Bidu nay c6 thé duoc giai thich nhu sau: (1)
HCOs ¢6 thé thay d6i pH cua dung dich sang méi truong
kiém va méi trudong nay c6 lgi cho su phan hiy chét hitu co;
(2) HCO3 tiéu thu gdc ty do *OH va SO4~ ddng thoi tao ra
gde tu do thtr cép khac nhu COs™. Gbce nay c6 thé oxy hoa
manh ddi véi cac hop chat giau dién tir. Ngoai ra, nong do
CO3" sinh ra nhiéu hon rat nhidu 1an so v6i *OH va SO4~
[13]. Chinh vi thé, tdc d6 phan hity ciia hop chét hitu co boi
COs" c6 thé bu dép hodc vugt trdi hon sy suy giam cia chat
hitu co gy ra boi «OH va SO,™, 1am ting hiéu suat phan huy
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cua cac PPCPs trong cac qua trinh trén.

HCO; + +OH — CO; + H,0  8,6x10°M?s?  (13)
HCO; +SO; — CO; + SO + H' 9,1x10°M*s?t (14)
CO; + H,0, —»HCO] +HO, 4,3x10°M*st  (15)

Anh huéng CI': Trong ca hai qué trinh, CI" diéu e ché
téc do phan hay cua CF va LEV. Kcr va kLEv giam 17 —
35% khi ting nong do CI- 1én dén 10 mM. Anh hudng e
ché tuong tu ciia CI" trong hé UV/AOPs ciing duoc quan
sat trén nhiéu hop chit khic nhau (nhu lIsoproturon,
Amoxicillin, Oxytetracycline) trong cac hé AOP khac nhau
[14]. Piéu nay la do su suy giam gbc tw do *OH va SO~
khi ¢6 mit CI" trong dung dich. Boi vi CI' biy gdc «OH va
SO, sinh ra gbc tu do thir cip (nhu Cle, CIOH", Cl,")
(Phwong trinh (16 — 20)) [12]. Trong mot s trudng hop,
CI tic ché téc d6 phan huy chét hiru co trong UV/PS nhiéu
hon trong UV/H20; [14]. Piéu nay la do phan ung CI voi
*OH 1a phan tng thudn nghich nén *OH chi bi suy gidm
mot phan khi so s&nh v6i SO, (Phuong trinh (18)&(19)).

SO; + CI — SO + CrI 4,7x108 M1st  (16)
ClI" ++OH — CIOH" 4,3x10°M1st  (17)
CIOH™ — CI" ++OH 6,1x10° Mtst  (18)
CIOH™ +CI" — Cl +OH" 1,0x10°M*st  (19)
Cl +ClI'" - CIy + H,0 6,5x10°M*st  (20)

Anh huong SO42: ker Va kiev anh huong khong dang
ké khi thém 5 — 10 mM SO4? trong dung dich boi vi SO
phan ing cham v§i *OH va duong nhu khong phan Gmg v6i
SO42 (Phwong trinh (21)) [15]. Két qua 14, ndng d6 cua cac
gbc tu do thay ddi khong dang ké véi sy co mit caa 5 — 10
mM SO4%.

«OH + SO> —» SO} + OH™ 3,5x10°M?s® (21)

Anh huéng NOs: NO3 trc ché toc do phan huy CF va
LEV nhiéu nhit so v&i cac ion con lai. Cu thé 13, ker va
kiev giam 41,1 — 58,1% khi ting nong do NOg™ 1én dén 10
mM. Luu ¥ rang, NO3z™ ¢6 thé bay ca hai gdc tu do *OH va
SO, lam suy giam nong do chung trong quéa trinh
UV/AOP, do d6, lam giam tde do phéan huy cia CF va LEV.
Ngoai ra, sy ¢6 mit cua NO3 ciing ¢ thé gdy ra hiéu ing
canh tranh xtc tac quang v6i PS va HyO2, do d6 lam suy
giam hiéu suit quang phan cua PSvaH20; [14] Tuy nhlen
cac bdo cdo trude cling chira rang NO3’ ¢6 thé xuc t1en qua
trinh phan huy cua chét hitu co nho vao sy tao thanh goc tu
do NOs' va *OH (Phuong trinh (22-25)) [20].

NO, —" 5 NO; (22)
NO; — NO, + O(3P) (23)
NO; — NO, + O~ (24)
O~ +H,0— «OH+ HO (25)

3.5. Pé xuit cdc gidgi phdp néng cao hiéu suit

Trong nghién ctru nay, nhom tac gia tiép tuc d& xut cac
giai phap nham nang cao hi¢u suat phan huy PPCPs cta hai
qué trinh trén dya trén két qua nghién ciru ciia minh va dya
trén cac cong trinh nghién ctru trude day:

(1) Nang cao hiéu suét qué trinh bang cach sir dung cac

thanh phan ion khac nhu: HCOg, Fe?*/FeS, Cu®, Co*
[14], [21], [22]. Luuy rang, mac du cac thanh phan ion trén
dugc bao cdo la xtc tién qué trinh phan hay chat hiru co
trong h¢ UV/PS hodac UV/H,0,, giéi han nong do nhim
tang hi¢u suit can phai dugc lya chon dya trén thuc nghiém
clia timg chat 6 nhiém. Vi mot liéu lugng it, hodc qua du
diéu co thé gay tac dung trc ché ciia qua trinh trén.

(2) Tang cudng d6 dén UV va tac nhan xuc tac (nhu lidu
luong PS hodc Hz0;). Cudng do dén UV ¢ thé cai thién
dang ké hiéu sudt phan hity chét hiru co [5]. Vi chang 1am
tang toc do quang phan ciia PS hodc H0,. Tuong tu, lidu
luong xuc tac cling cai thién dang ké hiéu suét qua trinh phan
huy nhu da dugc nghién ciru ¢ cong trinh nay. Can luu ¥
rang, viéc ting cuong do UV c6 thé lam ting kha nang chi
phi tiéu hao nang lugng va kém theo céc chi phi van hanh
khéc. Nén tang lidu luong xuc tac & mot gioi han nhét dinh
vi viée lidu lwong qua du ciia xtc tac c6 thé e ché qua trinh
phén hity va c6 thé gay anh hudng phu dén moi truong dung
dich nuéc vi thoi gian ton dong ctia chung trong dung dich.

(3) Két hop véi cac qué trinh xir Iy khac nhu dién hoa,
hép phu, gia nhiét, Sinh hoc nham cai thién hiéu suét loai
b6 cht 6 nhiém, nhu di dugc nghién ciru trong cong trinh
trude day cua nhom tac gid [12]. Luu y rang, viéc két hop
song song hay nbi t1ep cac qua trinh xur 1y nay thuong phirc
tap va doi hoi sy thiét ké thyc nghiém pht hop nham nang
cao hiéu qua cdng huong cua cac qua trinh lai voi nhau.
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Hinh 5. Anh huong ciia thanh phan ion trong nudc dén téc do phan
iy bdc 1 cua (a) CF va (b) LEV. Diéu kién thi nghiém:
[PPCPs] = 40 uM, [PSJo = [H202] = 0.4 mM, pH = 7, cuong do
UV = 149 uM, V = 200 mL, t = 25°C. (Két qud nghién ciu & Muc 3.4)
3.6. Thanh phan sin phém phu khi phén hiiy levofloxacin

Levofloxacin dugc Iya chon dé phan tich san pham phu
sinh ra trong qua trinh phan huy boi UV/PS va UV/H,0..
Phuong phap phan tich LC-MS da duoc ap dung nham theo
ddi cac cu tir hitu co ¢6 thé tao thanh trong qua trinh [23]. Co
ché con dudng tao san phim trung gian duoc dé suat trong
Hinh 6 dua trén nghién ctru trude ddy [23]. Luu y rang, cac
san pham trung gian co thé tao ra nhiéu hon trén thyc t& va sy
phéan hity LEV dén san pham cudi ciing c¢6 thé trai qua nhiéu
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bude tiép theo khac nhau. Trong cong trinh ndy, nhom tac gia
chi so lugc vai san pham chinh quan sat dugc va thiét 1ap ngan
ngon con duong phan hiy LEV trong hai h¢ xuc tac trén.

o <
. UV/PS hoic UV/H,0,
‘ OH
ﬁN N
HJC/NJ OQ\CHK
LEV
[} o \ P2
P1
. o o
OH F
| OH
HoN N ‘
OQ\ O I
miz 279 N OQ\CHS
m/z 348
\ P,
F
o
‘ m/z 190 ‘
CO,, H0, NOg', F-

Hinh 6. Co ché phdn hiy LEV trong UV/PS va UV/H202

4. Két luan

Cong trinh da nghién ctru dong hoc phan hiy cua nhom
thudc dugc pham va san phdm chim soc ca nhan (PPCPs)
bao gdm CF, LEV, PCM trong qua trinh UV/PS va
UV/H,0,. Nghién ctru chi ra riang téc d6 phan hiy cua
PPCPs dugc cai thién dang ké trong ca hai qué trinh UV/PS
va UV/H;0; khi so sanh vGi qua trinh UV va PS don 1é.
Khi lidu luong cua PS va H,0; duoc ting 1én tir 0,4 mM
dén 1,2 mM, téc d6 phan huy ciia PPCPs ting 1én déng ké
trong cé hai qua trinh UV/PS va UV/H,0; (vi du: ca CF va
LEV bi loai bo trén 90%). Két qua 13, hang s6 toc do phan
huy bac 1 ciia PPCPs tiang khoang 1,6 — 2,5 1an, tiy thudc
vao qua trinh va ca hop chét 6 nhiém.

Trong qué trinh UV/PS, gbc hydroxyl («OH) va SO4~
1a cac gbe dong gop chinh vao su phan hiy PPCPs, chiém
tong thé trén 90% vao su phan hiy PPCPs (trong d6 <OH
dong gop trén 50%). Qua trinh UV khong dong gop dang
ké vao toc do phan hity bac 1 cia tat ca PPCPs. Trong qua
trinh UV/H,0,, *OH doéng vai tro chinh vao sy phan huy
PPCPs. Téc d6 phan huy bac 1 cia CF, LEV, va PCM c6
lién quan dén hang sé phan tng béc 2 cua ching véi *OH,
va duoc tinh toan bang phuong phap dong hoc canh tranh
v6i két qua theo thir tu: keonpem (2,02x10 M 52) < Keop pem
(4,01x10 M1 s1) < keomcr (5,47%10 Mt s1). Sy ¢6 mit cua
c4c ion trong dung dich nuéc anh huéng dén téc do phan
huy khac nhau ctia PPCPs va hang s6 toc do phan huy bac
1 xép theo thir tu sau cho ca CF va LEV trong ca hai qua
trinh UV/PS va UV/H,0,: kepcps (trong NO3s) < kppcps
(trong CI) < kppcps (trong SO4%) < kepcps (trong HCO3).
Ngoai ra, cong trinh ciing d dé xuét cic giai phap nham
nang cao hiéu suét ciia qua trinh phan huy PPCPs.

Loi cam on: Cong trinh dqu tai trg boi Quy khoa hoc va
cong nghé cap B6 2023 ma s6 B2023.DNA.24.
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THONG TIN HO TRQ

Hinh S1. Phé UV-Vis cua CF, LEV, PCM, NB, va BA trong
qua trinh UV/PS. Diéu ki¢n thi nghiém: [PPCPs] = NB = BA = 40 uM,
cueong do UV = 149 uW cm®, V = 200 mL
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Luu y: Hinh S1-c: pfuf UV-Vis cua PCM sau khi duoc fit duong
nén tir Hinh S1-d (két qua phan hiiy PCM trong UV/PS)

Hi,nh S2. Anh hudng cia liéu luong PS va H,O, dén
. toc dé phdn hity PPCPs trong UV/PS va UV/H50,.
Diéu kién thi nghiém: [PPCPs] = 40 uM, cwong do UV = 149 uW cm’?,

V =200 mL
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Hinh S3. Ddng hoc canh tranh cia PPCPs/NB déi véi “OH. Didu kién
thi nghiém: [PPCPs] = 40 uM, [NB] = 40 uM, cwong do UV = 149 uW
cm?, [TBA] = 200 mM, V = 200 mL
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Bing S1. Hing 56 t6c d phdn img bdc 2 ciia PPCPs véi «OH
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