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ABSTRACT

In the present study, CNTs/ZnO composite is prepared via ultrasonic
method, in which, ZnO is synthesized by precipitating Zn(CH3COO); in
oxalic acid. The obtained composite is characterized by modern
physico-chemical methods. The band gap of CNTs/ZnO (Eg) is
determined from diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The CNTs/ZnO
composite is employed as an active photocatalyst for the
decomposition of methylene blue (MB) from aqueous solution at
solution pH of 6 and catalyst dosage of 0.3 gL The Langmuir-
Hinshelwood kinetic model well describes photocatalytic kinetic of the

reaction.

Gidi thiéu chung

O nhiém ngudn nudc a3 mét trong nhitng van dé
nghiém trong va cdp bach khong chi & Viét Nam ma
ca toan cau, dang ngay cang de doa dén cudc séng va
suc khde clia con ngudi vi hdu hét cac sébng ngoi, ao,
ho... & cac do thi I16n dong dan cu bi & nhiém nang né.
Mot trong nhitng van dé dang chd vy la su ton tai cla
cac hgp chét hitu ca doc va khod bi phan hiy nhu cac
chat mau hitu ca st dung trong cong nghiép nhudém
c6 kha nang tich Ity trong cg thé sinh vat va gay
nhiém déc cap va man tinh cho ¢a thé con ngudi cling
nhu sinh vat. Viéc x( ly chadt mau hitu cd gay & nhiém
nguodn nudc la van dé cép thiét trong vai thap ki gan
day, cac nha khoa hoc da va dang nghién ctu thiét lap
cong nghé x{r ly ngudn nudc 6 nhiém hodc ché tao cac
loai vt liéu dé loai bd cac chét doc hai trong ngudn
nudc. Do vay, da cé nhiéu phuong phép xUr ly dugc ap
dung nhu: hdp phy, sinh hoc, oxi hda - khir két hgp...

Mot trong nhiing phuong phap xU ly co hiéu qué dé
phan hiy cac phdm mau hitu co la thuc hién phan tng
xUc tac quang héa vdéi nhitng uu diém ndi bat nhu gia
thanh ré, bén trong nhitng diéu kién mai trudng khac
nhau, khéng déc hai, khéng gay 6 nhiém thi cép.
Phuang phap nay thudng st dung chét xuc tac la cac
chat ban dan nhu TiO,, ZnO, SN0, CeO,, dudi diéu
kién chiéu sang, ching tao ra cac géc HO- c6 kha
nang oxi hoa rat manh, co thé phan hly héu hét cac
chat hitu ca déc hai. Trong s6 do, oxit ZnO dugc danh
gié la chét xdc tac co nhiéu trién vong trong viéc phan
hdy chat mau hitu co trong nudc. Kha ndng xuc tac
quang hda clia ZnO cao han so vai TiO, va mét s6 oxit
ban dan khac trén cd s& hap thu nang lugng buc xa
mat trai [4]. Tuy nhién, nhugc diém chinh ctia ZnO la
c6 nang lugng vung cadm khé Ién (3,27 eV), mat khac
ZnO tinh khiét 1a co t6c dé tai két hop cap 16 tréng
(h+) va dién tr (e-) quang sinh kh& nhanh, lam cho
hiéu qua quang xuc tac cta vat liéu nay khong cao. D€
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tang cudng hiéu qua xdc tac quang can han ché sy tai
két hap trén. DE khac phuc nhugc diém nay, cac nha
khoa hoc thudng két hap ZnO vdi cac vat liéu ban dan
khéac dé tao thanh cac vat liéu t& hop nhu TiO./ZnO
(1, ZnO/WOs [2], TasNs/ZnO [7], ZnO/NiFe,O. [11], dé
lam tang hiéu qua quang xUc tac cla vat liéu.

Cacbon nano 6ng (CNTs) 1a loai vat liéu cé cdu tric
cuta fullerene, gébm nhitng tdm than chi c6 dé day mot
nguyén t& cudn tron lai thanh moét hinh tru lién vdi
dudng kinh c& nanomet. Vat liéu CNTs s& hitu nhiéu
tinh chat tuyét vai nhu dd cliing cao, kha nang dan
dién va dan nhiét tét [6]. Vi vay, dé giam toc do tai két
hop cap 16 tréng (h+) va dién tif (e-) quang sinh, giam
nang lugng ving cdm cla ZnO, nhiéu nghién cdu da
t8ng hop vat liéu t6 hap CNTs/ZnO [3], [5], [10], [13],
[15], (6], [17], [18]. Viéc két hgp CNTs vai ZnO hda hen
cai thién hiéu qué quang xuc tac clia ZnO trong phan
Ung phén hdy phédm mau hitu co.

Trong bai bao nay, ching téi nghién cliu tng hgp vat
liéu CNTs/ZnO badng phucng phép siéu am va st dung
vat liéu lam xUc tac quang hda cho phan Ung phan hay
xanh metylen. Béng hoc qua trinh xUc tac da dugc lam
ro.

Thyc nghiém va phucng phap nghién cdu

T6ng hap vat liéu

Vat liéu nano ZnO dugc t6ng hdp bang phuong phap
két tla [6]. Cho 10,95 gam Zn(CH;COO), (PA, Trung
Quéc) vao 150 mL dung moi CHsOH 99 % (Trung
Qudc), khudy tir trong 30 phut thu dugc dung dich A.
Cho 17,64 gam H.C;04.2H,O (PA, Trung Qudc) vao
150 mL dung moi C:HsOH 99 %, khudy tu trong 30
phut thu dugc dung dich B. Cho tU tir dung dich B vao
dung dich A, khudy tlr trong 30 phut, sau dé tién hanh
siéu &m trong thdi gian 2,0 gic. Loc thu 18y két tla, ria
sach nhiéu 1an bang dung méi C:HsOH 99 %. Két tua
dugc sdy khd & 80 °C dén khéi lugng khéng ddi, sau
dd nung phan hdy & 650 °C trong 4,0 gid trong 10
nung Lenton (Anh) véi t6c db nang nhiét 5 °C/phdt.
San phé&m c6 mau tréng, dugc nghién min va bao
quan kho.

Can mot lugng xac dinh ZnO via téng hop dugc va
CNTs [19] cho vao binh tam gidc, thém mot thé tich
xac dinh nudc cat vao binh va tién hanh khudy tu trong
30 phut. Sau do, tién hanh siéu am hén hgp trong 60
phat. San phdm CNTs/ZnO dudc loc tach va sy kho &
80 °C, nghién min.

Dé danh giad hoat tinh quang xUc tac cla vat liéu
CNTs/ZnO, ching t6i tién hanh nghién ciiu phan Ung
phan hly xanh metylen (MB) (PA, Trung Qudc) trong
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dung dich nudc cla xdc tdc CNTs/ZnO trong diéu kién
chiéu &anh sang UV (cong suat 20W).

Can mét lugng xac dinh vat liéu CNTs/ZnO d& téng
hgp cho vao binh tam giac. Thém vao binh 100 mL
dung dich MB ¢6 ndng dé xac dinh. Khudy déu hon
hop trong bong t6i 2,0 gid dé cho qua trinh hdp phu
MB 1én vét liéu dat can bang. Sau dé khudy déu hon
hop trong diéu kién chiéu anh sang UV vdi cong suat
20W trong thdi gian 2,0 gi&. Tién hanh ly tam 10 mL
hén hap vdi t6c do 2.500 vong/phut, tach thu 1dy phan
dung dich. Xac dinh ndng dé MB trong dung dich sau
phan Ung. Hiéu suat loai MB cla vat liéu dugc xac dinh
bdi cong thic:

100 (1

o _(C,=0)
C

o

Trong do: Co la néng dé ban dau dung dich MB
(mg/L) trudc hdp phy; C 1a ndng dé dung dich MB sau
khi chiéu UV (mg/L).

Dung dich xanh metylen dugc chudn bj tU xanh
metylen ran hoa tan trong nudc. Nong dé xanh
metylen dugc xac dinh bang phuong phép quang phé
hép thu phéan t&r do & budc séng 660 nm.

Ddc trung vat liéu

Thanh phan pha va thanh phan nguyén t& clia vat liéu
dugc xéc dinh bang gian dd nhiéu xa tia X (XRD) trén
thiét bi RINT2000/PC, Rigaku (Nhat Ban) va phé tan xa
nang lugng tia X (EDS) trén thiét bi Hitachi S4800 (Nhat
Ban). Hinh thai hoc vat liéu dugc quan sat qua anh
SEM ctia mau vét liu dugc ghi lai trén thiét bi hién vi
dién tir quét Hitachi S4800 (Nhat Ban). Dién tich bé
mat riéng cla vat liéu dugc xéc dinh bang phuong
phap hdp phu va khir hép phu N theo phuong phép
BET. Nang lugng vung cdm cla vat liéu (Eg) dugc tinh
toan tif phd phan xa khuéch tan (DRS) dugc ghi lai trén
thiét bi Cary 5000, Varian (Uc).

Nghién ciu quang xuc tdc phdn hdy MB trong dung
dich nuédc

Anh hudng cla pH, liéu lugng xuc tac dén hiéu suat
quang xUc tac phan hlly MB cla vat liéu CNTs/ZnO va
déng hoc xuc tac da dugc nghién clu. pH cta dung
dich MB trong qué trinh khéo sat dugc diéu chinh tir 3
dén 1 bang dung dich HNOs (0.1 mol/L) (PA, Trung
Quéc) va NaOH (0.1 mol/L) (PA, Trung Quéq). Liéu
lugng chét xtc tdc CNTs/ZnO dugc khao sat tir 0,1 dén
0,5 g/L. Nong doé MB trudc va sau qua trinh xtc tac
dudc xac dinh. Bong hoc xUc tac dugc rdt ra tU nghién
cliu khd nadng xUc tac cla vat liéu & nhiing thai gian
khac nhau va&i ndng dé MB ban dau la 10 mg/L.
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Két qua va thao luan
bdc trung vt liéu
Thanh phan pha tinh thé caa vat liéu
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Hinh 1: Gidn d6 XRD cla vét liéu CNTs, ZnO va
CNTs/ZnO

Thanh phan pha cla vat liéu dugc thé hién & hinh 1.
K&t qua cho théy trén gian d& XRD clia mau vét liéu
CNTs/ZnO, héau nhu chi xuét hién cac pic nhiéu xa d3c
trung clia khoang zincite & goc nhiéu xa 20 bang
31,76° 34,40°, 36,23° 47,54° 56,60°, 62,84°, pic sac
nhon, cudng do nhiéu xa rat manh, ching té zincite
phét trién kha hoan chinh sau khi nung & 550°C. trong
khi dé pic nhiéu xa dac trung & goc nhiéu xa 26,22°
tugng Ung vdi cac mat mang (002) clia vong luc giac
cla tinh thé cacbon & dang graphite xudt hién vdi
cudng dé rat thap. Biéu nay co thé do ban than cudng
cudng dé nhiéu xa clia CNTs (95 cps) vn da thdp hon
nhiéu so vdi ZnO (1213 cps). Mat khac, ham lugng cla
CNTs trong vat liéu CNTs/ZnO khé nho.

Thanh phan nguyén té cda vat liéu

1200 Zn
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Hinh 2: Gian do EDS cula vét liéu CNTs/ZnO.

K&t qua phan tich gidn dd EDS cla vat liéu CNTs/ZnO
(hinh 2) cho théy la Zn, O va C la thanh phén nguyén
t& chinh cla vat liéu. Ham lugng Zn va C lan luct la
73,16% va 8,62%, tucng Ung vdi ham lugng ZnO va
CNTs [an luct la 91,17% va 8,62%. Ty 1é khéi luong
ZnO/CNTs cua vat liéu bang 10,58, gan trung vdi ty 1é
phdi litu ban dau. Didu nay cho thdy vat liéu
CNTs/ZnO thu dugc cd dd dong nhat cao.

Hinh thai vat liéu

Hinh thai ctia vat liéu dugc quan sat bang hién vi dién
U quét (SEM) (hinh 3) cho thdy nhiing khéi da dién cé
kich thudc hat dao déng tir 40 dén 179 nm cla ZnO
dugc phan bd khéd déu vao cac cdu truc dang éng,
dudng kinh 6ng khoang tir 40 dén 50 nm cla vat liéu
CNTs.

Dién tich bé mdt caa vat liéu

Pudng dang nhiét hdp phu clia cac vat liéu ZnO, CNTs
va CNTs/ZnO nhu trinh bay & hinh 4 déu c6 dang |l
theo phan loai ctia IUPAC, dudng dang nhiét co dudng
hap phu va gidi hdp phu gan nhu tring nhau, khéng
quan sat dugc cac budc ngung tu mao quan mac du
CNTs c6 hé théng mao quan, diéu nay co thé giai
thich hé thdng mao quan c6 dudng kinh I6n vuat hiéu
Ung ngung tu mao quan [14]. Dién tich BET cla céc vat
lieu ZnO, CNTs va CNTs/ZnO lan luct la 8,6 m?/g, 140
m?/g va 23,3 m?/g. Két qua nay cho thay khi bién tinh
vat liéu ZnO bang mét lugng CNTs, dién tich bé mat
clia vét liéu tang 1én dang ké.
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Hinh 3: Anh SEM cla vat liéu ZnO, CNTs va CNTs/ZnO.
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Ndng lugng ving cdm cta vat ligu

TU két qua phS DRS clia vat liéu, do thi biéu dién méi quan
hé gitia (ahv)"? va nang lugng buic xa (E) dugc xdy dung nhu
trinh bay & hinh 5. TU d6 thi, nédng luong viing cdm (Eg) cla
vat liéu CNTs/ZnO dugc xac dinh.

Két qua & hinh 5 cho thdy ndng lugng vung cdm cua cac vat
litu ZnO va CNTs/ZnO lan lugt la 3,11 va 2,99 eV. biéu nay
cho théy su két hgp gitta CNTs va ZnO da lam gidm nang
lugng viing cdm cla vat liéu thu dugc so véi vat liéu thanh
phan ZnO, gilip tang kha nang quang xic tac cla vat liéu.

3.5+

3.0

2.5

(ahv)l/l

2.0+

1.5

ol

Hinh 5: Ph& DRS clia vat liéu ZnO, CNTs/ZnO.

Quang xdc tdc phdn hty xanh metylen trong dung dich
nugc

Anh huéng cta pH

Trong dung dich nudc, MB ton tai & dang cation
(CieH1gN3S*) [20], pH cua dung dich vi vay anh hudng
nhiéu dén su thu hut cac cation MB* dén bé mat chét
xUc tac. Ham lugng MB* tap trung trén bé mat xdc tac
cang nhiéu thi hiéu suat xtc tac cang hiéu qua. Khi pH
tang, lugng dién tich 4m trén bé mat xdc tac tang nén
kha nang thu hit cac cation MB* cang nhiéu, thuan Igi
cho phan Ung quang xUc tac dién ra, do vay hiéu suat
phan hdy MB cang cao. Két quad & hinh 6 hoan toan

issue 3 (2020) 75-81

phu hap, véi ndng dé MB ban dau la 10ppm, hiéu suat
phan hldy MB tdng manh tUr 41,7 % 1én 98,7 % khi tang
pH tlr 2 dén 6. Vd&i pH tur 7 dén 11, hiéu suat phan hay
MB gan nhu khéng thay déi dang ké do gan nhu toan
bé lugng MB dé dugc loai khéi dung dich. Do vay, pH
= 6 thich hgp cho phéan Ung phan hiy MB dat hiéu
suat cao.

100-
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40

HiC sut ph@n hily MB (%)

20

04
2 3 4 5 6 7 8 9 10 M
pH dung dizh MB

Hinh 6: Hiéu suat phan hiy MB cla vat liéu
CNTs/ZnO & nhiing pH khac nhau.

Anh hudng ctia luong vét liéu xdc tdc

Két qua anh hudng cta liéu lugng vat liéu nhu trinh
bay & hinh 7 cho thay khi tang lugng vat liéu xUc tac tu
0,1 g/L dén 0,3 g/L, hiéu sudt quang xUc tac phan huy
MB trong dung dich cla vat liéu tang nhanh tU 57,4%
lén dén 78,5%, cusng dé mau xanh cla dung dich MB
gidm nhanh do lugng tam xUc tac tang. Khi tang lugng
vat liéu hép phu tUr 0,3 g/L dén 0,5 g/L, hiéu suat
quang xuc tac phan hiy MB cla vat liéu thay déi
khong nhiéu va gan nhu toan bé lugng MB da dugc
loai khdi dung dich. Co thé thay liéu luong phu hop
cho phéan Ung phan hay MB véi néng dé MB ban dau
310 mg/L 13 0.3 g/L.
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Hinh 7: Hiéu sudt phan hdy MB cla vét liéu CNTs/ZnO
v3i nhiing liéu luong xuc tac khac nhau.
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Hinh 8: Anh hudng clia thai gian chiéu xa dén hiéu
sudt phan huy MB cua vat liéu CNTs/ZnO.

Hinh 8 cho théy hiéu suat phan hdy MB tang dén theo
thai gian chiéu xa. Qua trinh hdp phu MB dugc thuc
hién trong bong t6i 2 gid cho théy co khodng 37 % MB
dugc hép phu. V&i ndng dé MB ban déu la 10 mg/L,
gan nhu toan bd lugng MB déu bj phan hay sau 80
phut (95 %), dung dich sau qué trinh xUc tac gan nhu
trong suét. Diéu nay cho thdy vat liéu CNTs/ZnO co
kha ndng quang xuc tac tét trong vang anh sang UV.
M& hinh déng hoc Langmuir-Hinshelwood (LH) dugc
st dung dé gidi thich co ché clia phan Uing quang xuc
tac [8, 9, 21]. Trong md hinh nay, chat phan Ung (A)
dugc hdp phu 1én cac tdm xtc tac (S) dé tao thanh
chét trung gian (A..S) trudc khi tao thanh san pham.
Phan Uing c6 thé dugc mé ta nhu bén dudi:

A+SeALS @)

A.S — san phdm + S 3)

Giai doan (6) dugc xem la budc quyét dinh t6c do

phan Ung. Phudng trinh LH dugc md td & phuang

trinh (4):

_dC__kKC
dt 1+K.C

(4)

Trong do rla téc dé phan Ung oxi hda (mg/L.min), &, 1a
hang s6 t6c d6 LH (mg/L.min), C la néng d6 MB
(mg/L), va K la hang s6 hép phu can bang (L/mg).

Trong sudt qué trinh xUc tac, chat trung gian dudgc tao
thanh sé can trd viéc xac dinh dong hoc phan Ung do
su canh tranh gitfa hdp phu va xuc tac. Do vay, trong
giai doan dau cua phan (Ung, anh hudng cla chat
trung gian dudc xem nhu khong dang ké. Téc do dau
clia phan ung, 1%, 1& mét ham cla nong do dau MB, ¢,
duagc tinh bang phuong trinh (5):

80

0

Dang tuyén tinh ctia phuang trinh (5) dugc trinh bay
nhu & phuagng trinh (6)
1 1 1

Tk kKC ©

ok,
Gia thiét MB dudc hap phu yéu vao chét xdc tac cé
nghiia KC< <1, phuong trinh (4) dudc viét lai dudi dang
phuong trinh (7) va 6 dang tuyén tinh la phuong trinh
déng hoc bac nhét nhu trinh bay & phuang trinh (8):

r=kKC @)
0
ln% kit ©®)

Trong do k- dugc thay bdi hang s t6c do bac nhat
ki (min™).

Hinh 9 trinh bay dudng tuyén tinh gitta In(C%/C) theo
thdai gian phén Ung (). K&t qué cho thay hé sé xac dinh
cla phuong trinh tuyén tinh ctia mé hinh déng hoc
bac nhat mé t& qua trinh quang xuc tac phan hay MB
cao (0.9778) d&i vdi nong dé ban dau cia MB la 10
mg/L. Diéu nay chiing minh mé hinh déng hoc bac
nhat mé ta t6t s6 liéu thuc nghiém. Tu gia tri hang s&
toc do bac nhat k thu dudc tir hé s6 goc cla phudng
trinh tuyén tinh, téc dé dau phan Ung thu dugc trong
diéu kién thyc nghiém la 0.357 (mg/L.phut).

4.0 5

3.5

In(C%/C) = 0.0323t + 0.4422

3.0+ )
r°=0.9778

2.5+

2.0 1
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1.5 1

1.0

0.5 1
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Hinh 9: Phuong trinh tuyén tinh ciia mé hinh déng hoc
bac nhat mo t& phan Ung quang xdc tac phan hiy MB.

K&t ludn

Vat lieu CNTs/ZnO c6 khd nang quang xuc tac hiéu
qud phan Ung phan hdy MB trong dung dich nudc da
duagc téng hop bang phuong phap siéu am. Su cd mat
cla CNTs da lam gidam nang lugng ving cdm cla vat
lieu CNTs/ZnO (2,99) thu dugc so vdi vat liéu ZnO
(3,1) tao diéu kién thuén lgi hon cho qué trinh quang
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xUc tac. Hon 95% MB vai ndng dé ban dau 10 mg/L
dugc loai khoi dung dich & diéu kién nhiét do phong
sau 80 phut vdi chat xuc tac CNTs/ZnO & pH 6 va liéu
lugng xUc tac la 0,3 g/L. Ca ché phén Ung quang xuc
tdc phan hdy MB dugc mdé ta t6t bang méd hinh
Langmuir-Hinshelwood.
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