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 In the present study, CNTs/ZnO composite is prepared via ultrasonic 
method, in which, ZnO is synthesized by precipitating Zn(CH3COO)2 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 g.L-1. The Langmuir-
Hinshelwood kinetic model well describes photocatalytic kinetic of the 
reaction. 

Keywords:  
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Giới thiệu chung 
Ô nhiễm nguồn nước là một trong những vấn đề 
nghiêm trọng và cấp bách không chỉ ở Việt Nam mà 
cả toàn cầu, đang ngày càng đe dọa đến cuộc sống và 
sức khỏe của con người vì hầu hết các sông ngòi, ao, 
hồ... ở các đô thị lớn đông dân cư bị ô nhiễm nặng nề. 
Một trong những vấn đề đáng chú ý là sự tồn tại của 
các hợp chất hữu cơ độc và khó bị phân hủy như các 
chất màu hữu cơ sử dụng trong công nghiệp nhuộm 
có khả năng tích lũy trong cơ thể sinh vật và gây 
nhiễm độc cấp và mãn tính cho cơ thể con người cũng 
như sinh vật. Việc xử lý chất màu hữu cơ gây ô nhiễm 
nguồn nước là vấn đề cấp thiết trong vài thập kỉ gần 
đây, các nhà khoa học đã và đang nghiên cứu thiết lập 
công nghệ xử lý nguồn nước ô nhiễm hoặc chế tạo các 
loại vật liệu để loại bỏ các chất độc hại trong nguồn 
nước. Do vậy, đã có nhiều phương pháp xử lý được áp 
dụng như: hấp phụ, sinh học, oxi hóa - khử kết hợp... 

Một trong những phương pháp xử lý có hiệu quả để 
phân hủy các phẩm màu hữu cơ là thực hiện phản ứng 
xúc tác quang hóa với những ưu điểm nổi bật như giá 
thành rẻ, bền trong những điều kiện môi trường khác 
nhau, không độc hại, không gây ô nhiễm thứ cấp. 
Phương pháp này thường sử dụng chất xúc tác là các 
chất bán dẫn như TiO2, ZnO, SnO2, CeO2, dưới điều 
kiện chiếu sáng, chúng tạo ra các gốc HO- có khả 
năng oxi hóa rất mạnh, có thể phân hủy hầu hết các 
chất hữu cơ độc hại. Trong số đó, oxit ZnO được đánh 
giá là chất xúc tác có nhiều triển vọng trong việc phân 
hủy chất màu hữu cơ trong nước. Khả năng xúc tác 
quang hóa của ZnO cao hơn so với TiO2 và một số oxit 
bán dẫn khác trên cơ sở hấp thụ năng lượng bức xạ 
mặt trời [4]. Tuy nhiên, nhược điểm chính của ZnO là 
có năng lượng vùng cấm khá lớn (3,27 eV), mặt khác 
ZnO tinh khiết là có tốc độ tái kết hợp cặp lỗ trống 
(h+) và điện tử (e-) quang sinh khá nhanh, làm cho 
hiệu quả quang xúc tác của vật liệu này không cao. Để 
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tăng cường hiệu quả xúc tác quang cần hạn chế sự tái 
kết hợp trên. Để khắc phục nhược điểm này, các nhà 
khoa học thường kết hợp ZnO với các vật liệu bán dẫn 
khác để tạo thành các vật liệu tổ hợp như TiO2/ZnO 
[1], ZnO/WO3 [2], Ta3N5/ZnO [7], ZnO/NiFe2O4 [11], để 
làm tăng hiệu quả quang xúc tác của vật liệu. 

Cacbon nano ống (CNTs) là loại vật liệu có cấu trúc 
của fullerene, gồm những tấm than chì có độ dày một 
nguyên tử cuộn tròn lại thành một hình trụ liền với 
đường kính cỡ nanomet. Vật liệu CNTs sở hữu nhiều 
tính chất tuyệt vời như độ cứng cao, khả năng dẫn 
điện và dẫn nhiệt tốt [6]. Vì vậy, để giảm tốc độ tái kết 
hợp cặp lỗ trống (h+) và điện tử (e-) quang sinh, giảm 
năng lượng vùng cấm của ZnO, nhiều nghiên cứu đã 
tổng hợp vật liệu tổ hợp CNTs/ZnO [3], [5], [10], [13], 
[15], [16], [17], [18]. Việc kết hợp CNTs với ZnO hứa hẹn 
cải thiện hiệu quả quang xúc tác của ZnO trong phản 
ứng phân hủy phẩm màu hữu cơ.  

Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu tổng hợp vật 
liệu CNTs/ZnO bằng phương pháp siêu âm và sử dụng 
vật liệu làm xúc tác quang hóa cho phản ứng phân hủy 
xanh metylen. Động học quá trình xúc tác đã được làm 
rõ.  

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Tổng hợp vật liệu 

Vật liệu nano ZnO được tổng hợp bằng phương pháp 
kết tủa [6]. Cho 10,95 gam Zn(CH3COO)2 (PA, Trung 
Quốc) vào 150 mL dung môi C2H5OH 99 % (Trung 
Quốc), khuấy từ trong 30 phút thu được dung dịch A. 
Cho 17,64 gam H2C2O4.2H2O (PA, Trung Quốc) vào 
150 mL dung môi C2H5OH 99 %, khuấy từ trong 30 
phút thu được dung dịch B. Cho từ từ dung dịch B vào 
dung dịch A, khuấy từ trong 30 phút, sau đó tiến hành 
siêu âm trong thời gian 2,0 giờ. Lọc thu lấy kết tủa, rửa 
sạch nhiều lần bằng dung môi C2H5OH 99 %. Kết tủa 
được sấy khô ở 80 oC đến khối lượng không đổi, sau 
đó nung phân hủy ở 650 oC trong 4,0 giờ trong lò 
nung Lenton (Anh) với tốc độ nâng nhiệt 5 oC/phút. 
Sản phẩm có màu trắng, được nghiền mịn và bảo 
quản khô. 

Cân một lượng xác định ZnO vừa tổng hợp được và 
CNTs [19] cho vào bình tam giác, thêm một thể tích 
xác định nước cất vào bình và tiến hành khuấy từ trong 
30 phút. Sau đó, tiến hành siêu âm hỗn hợp trong 60 
phút. Sản phẩm CNTs/ZnO được lọc tách và sấy khô ở 
80 oC, nghiền mịn. 

Để đánh giá hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 
CNTs/ZnO, chúng tôi tiến hành nghiên cứu phản ứng 
phân hủy xanh metylen (MB) (PA, Trung Quốc) trong 

dung dịch nước của xúc tác CNTs/ZnO trong điều kiện 
chiếu ánh sáng UV (công suất 20W). 

Cân một lượng xác định vật liệu CNTs/ZnO đã tổng 
hợp cho vào bình tam giác. Thêm vào bình 100 mL 
dung dịch MB có nồng độ xác định. Khuấy đều hỗn 
hợp trong bóng tối 2,0 giờ để cho quá trình hấp phụ 
MB lên vật liệu đạt cân bằng. Sau đó khuấy đều hỗn 
hợp trong điều kiện chiếu ánh sáng UV với công suất 
20W trong thời gian 2,0 giờ. Tiến hành ly tâm 10 mL 
hỗn hợp với tốc độ 2.500 vòng/phút, tách thu lấy phần 
dung dịch. Xác định nồng độ MB trong dung dịch sau 
phản ứng. Hiệu suất loại MB của vật liệu được xác định 
bởi công thức: 

                   

( )100o

o

C CH
C


  (1) 

Trong đó: Co là nồng độ ban đầu dung dịch MB 
(mg/L) trước hấp phụ; C là nồng độ dung dịch MB sau 
khi chiếu UV (mg/L). 

Dung dịch xanh metylen được chuẩn bị từ xanh 
metylen rắn hòa tan trong nước. Nồng độ xanh 
metylen được xác định bằng phương pháp quang phổ 
hấp thụ phân tử đo ở bước sóng 660 nm. 

Đặc trưng vật liệu 

Thành phần pha và thành phần nguyên tố của vật liệu 
được xác định bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) trên 
thiết bị RINT2000/PC, Rigaku (Nhật Bản) và phổ tán xạ 
năng lượng tia X (EDS) trên thiết bị Hitachi S4800 (Nhật 
Bản). Hình thái học vật liệu được quan sát qua ảnh 
SEM của mẫu vật liệu được ghi lại trên thiết bị hiển vi 
điện tử quét Hitachi S4800 (Nhật Bản). Diện tích bề 
mặt riêng của vật liệu được xác định bằng phương 
pháp hấp phụ và khử hấp phụ N2 theo phương pháp 
BET. Năng lượng vùng cấm của vật liệu (Eg) được tính 
toán từ phổ phản xạ khuếch tán (DRS) được ghi lại trên 
thiết bị Cary 5000, Varian (Úc).  

Nghiên cứu quang xúc tác phân hủy MB trong dung 
dịch nước 

Ảnh hưởng của pH, liều lượng xúc tác đến hiệu suất 
quang xúc tác phân hủy MB của vật liệu CNTs/ZnO và 
động học xúc tác đã được nghiên cứu. pH của dung 
dịch MB trong quá trình khảo sát được điều chỉnh từ 3 
đến 11 bằng dung dịch HNO3 (0.1 mol/L) (PA, Trung 
Quốc) và NaOH (0.1 mol/L) (PA, Trung Quốc). Liều 
lượng chất xúc tác CNTs/ZnO được khảo sát từ 0,1 đến 
0,5 g/L. Nồng độ MB trước và sau quá trình xúc tác 
được xác định. Động học xúc tác được rút ra từ nghiên 
cứu khả năng xúc tác của vật liệu ở những thời gian 
khác nhau với nồng độ MB ban đầu là 10 mg/L. 
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Kết quả và thảo luận  
Đặc trưng vật liệu 

Thành phần pha tinh thể của vật liệu 
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Hình 1: Giản đồ XRD của vật liệu CNTs, ZnO và 

CNTs/ZnO 

Thành phần pha của vật liệu được thể hiện ở hình 1. 
Kết quả cho thấy trên giản đồ XRD của mẫu vật liệu 
CNTs/ZnO, hầu như chỉ xuất hiện các pic nhiễu xạ đặc 
trưng của khoáng zincite ở góc nhiễu xạ 2 bằng 
31,76o, 34,40o, 36,23o, 47,54o, 56,60o, 62,84o, pic sắc 
nhọn, cường độ nhiễu xạ rất mạnh, chứng tỏ zincite 
phát triển khá hoàn chỉnh sau khi nung ở 550oC. trong 
khi đó pic nhiễu xạ đặc trưng ở góc nhiễu xạ 26,22o 
tương ứng với các mặt mạng (002) của vòng lục giác 
của tinh thể cacbon ở dạng graphite xuất hiện với 
cường độ rất thấp. Điều này có thể do bản thân cường 
cường độ nhiễu xạ của CNTs (95 cps) vốn đã thấp hơn 
nhiều so với ZnO (1213 cps). Mặt khác, hàm lượng của 
CNTs trong vật liệu CNTs/ZnO khá nhỏ.  

Thành phần nguyên tố của vật liệu 
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Hình 2: Giản đồ EDS của vật liệu CNTs/ZnO. 

Kết quả phân tích giản đồ EDS của vật liệu CNTs/ZnO 
(hình 2) cho thấy là Zn, O và C là thành phần nguyên 
tố chính của vật liệu. Hàm lượng Zn và C lần lượt là 
73,16% và 8,62%, tương ứng với hàm lượng ZnO và 
CNTs lần lượt là 91,17% và 8,62%. Tỷ lệ khối lượng 
ZnO/CNTs của vật liệu bằng 10,58, gần trùng với tỷ lệ 
phối liệu ban đầu. Điều này cho thấy vật liệu 
CNTs/ZnO thu được có độ đồng nhất cao. 

Hình thái vật liệu 

Hình thái của vật liệu được quan sát bằng hiển vi điện 
tử quét (SEM) (hình 3)  cho thấy những khối đa diện có 
kích thước hạt dao động từ 40 đến 179 nm của ZnO 
được phân bố khá đều vào các cấu trúc dạng ống, 
đường kính ống khoảng từ 40 đến 50 nm của vật liệu 
CNTs. 

Diện tích bề mặt của vật liệu 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ của các vật liệu ZnO, CNTs 
và CNTs/ZnO như trình bày ở hình 4 đều có dạng III 
theo phân loại của IUPAC, đường đẳng nhiệt có đường 
hấp phụ và giải hấp phụ gần như trùng nhau, không 
quan sát được các bước ngưng tụ mao quản mặc dù 
CNTs có hệ thống mao quản, điều này có thể giải 
thích hệ thống mao quản có đường kính lớn vượt hiệu 
ứng ngưng tụ mao quản [14]. Diện tích BET của các vật 
liệu ZnO, CNTs và CNTs/ZnO lần lượt là 8,6 m2/g, 140 
m2/g và 23,3 m2/g. Kết quả này cho thấy khi biến tính 
vật liệu ZnO bằng một lượng CNTs, diện tích bề mặt 
của vật liệu tăng lên đáng kể. 
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Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu ZnO, CNTs và CNTs/ZnO. 
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Hình 4: Giản đồ hấp phụ - khử hấp phụ N2 ở 77K của vật liệu ZnO, CNTs và CNTs/ZnO.
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Năng lượng vùng cấm của vật liệu 

Từ kết quả phổ DRS của vật liệu, đồ thị biểu diễn mối quan 
hệ giữa (h)1/2 và năng lượng bức xạ (E) được xây dựng như 
trình bày ở hình 5. Từ đồ thị, năng lượng vùng cấm (Eg) của 
vật liệu CNTs/ZnO được xác định. 

Kết quả ở hình 5 cho thấy năng lượng vùng cấm của các vật 
liệu ZnO và CNTs/ZnO lần lượt là 3,11 và 2,99 eV. Điều này 
cho thấy sự kết hợp giữa CNTs và ZnO đã làm giảm năng 
lượng vùng cấm của vật liệu thu được so với vật liệu thành 
phần ZnO, giúp tăng khả năng quang xúc tác của vật liệu. 
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Hình 5: Phổ DRS của vật liệu ZnO, CNTs/ZnO. 

Quang xúc tác phân hủy xanh metylen trong dung dịch 
nước 

Ảnh hưởng của pH 

Trong dung dịch nước, MB tồn tại ở dạng cation 
(C16H18N3S+) [20], pH của dung dịch vì vậy ảnh hưởng 
nhiều đến sự thu hút các cation MB+ đến bề mặt chất 
xúc tác. Hàm lượng MB+ tập trung trên bề mặt xúc tác 
càng nhiều thì hiệu suất xúc tác càng hiệu quả. Khi pH 
tăng, lượng điện tích âm trên bề mặt xúc tác tăng nên 
khả năng thu hút các cation MB+ càng nhiều, thuận lợi 
cho phản ứng quang xúc tác diễn ra, do vậy hiệu suất 
phân hủy MB càng cao. Kết quả ở hình 6 hoàn toàn 

phù hợp, với nồng độ MB ban đầu là 10ppm, hiệu suất 
phân hủy MB tăng mạnh từ 41,7 % lên 98,7 % khi tăng 
pH từ 2 đến 6. Với pH từ 7 đến 11, hiệu suất phân hủy 
MB gần như không thay đổi đáng kể do gần như toàn 
bộ lượng MB đã được loại khỏi dung dịch. Do vậy, pH 
= 6 thích hợp cho phản ứng phân hủy MB đạt hiệu 
suất cao. 
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Hình 6: Hiệu suất phân hủy MB của vật liệu 

CNTs/ZnO ở những pH khác nhau. 

Ảnh hưởng của lượng vật liệu xúc tác 

Kết quả ảnh hưởng của liều lượng vật liệu như trình 
bày ở hình 7 cho thấy khi tăng lượng vật liệu xúc tác từ 
0,1 g/L đến 0,3 g/L, hiệu suất quang xúc tác phân hủy 
MB trong dung dịch của vật liệu tăng nhanh từ 57,4% 
lên đến 78,5%, cường độ màu xanh của dung dịch MB 
giảm nhanh do lượng tam xúc tác tăng. Khi tăng lượng 
vật liệu hấp phụ từ 0,3 g/L đến 0,5 g/L, hiệu suất 
quang xúc tác phân hủy MB của vật liệu thay đổi 
không nhiều và gần như toàn bộ lượng MB đã được 
loại khỏi dung dịch. Có thể thấy liều lượng phù hợp 
cho phản ứng phân hủy MB với nồng độ MB ban đầu 
là 10 mg/L là 0,3 g/L. 
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Hình 7: Hiệu suất phân hủy MB của vật liệu CNTs/ZnO 

với những liệu lượng xúc tác khác nhau. 
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- Động học xúc tác 
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Hình 8: Ảnh hưởng của thời gian chiếu xạ đến hiệu 

suất phân hủy MB của vật liệu CNTs/ZnO. 

Hình 8 cho thấy hiệu suất phân hủy MB tăng dần theo 
thời gian chiếu xạ. Quá trình hấp phụ MB được thực 
hiện trong bóng tối 2 giờ cho thấy có khoảng 37 % MB 
được hấp phụ. Với nồng độ MB ban đầu là 10 mg/L, 
gần như toàn bộ lượng MB đều bị phân hủy sau 80 
phút (95 %), dung dịch sau quá trình xúc tác gần như 
trong suốt. Điều này cho thấy vật liệu CNTs/ZnO có 
khả năng quang xúc tác tốt trong vùng ánh sáng UV. 

Mô hình động học Langmuir-Hinshelwood (LH) được 
sử dụng để giải thích cơ chế của phản ứng quang xúc 
tác [8, 9, 21]. Trong mô hình này, chất phản ứng (A) 
được hấp phụ lên các tâm xúc tác (S) để tạo thành 
chất trung gian (A…S) trước khi tạo thành sản phẩm. 
Phản ứng có thể được mô tả như bên dưới: 

A + S  A…S  (2) 

A…S  sản phẩm + S (3) 

Giai đoạn (6) được xem là bước quyết định tốc độ 
phản ứng. Phương trình LH được mô tả  ở phương 
trình (4): 

1 .
rk KCdCr

dt K C
  

  
(4) 

Trong đó r là tốc độ phản ứng oxi hóa (mg/L.min), kr là 
hằng số tốc độ LH (mg/L.min), C là nồng độ MB 
(mg/L), và K là hằng số hấp phụ cân bằng (L/mg). 

Trong suốt quá trình xúc tác, chất trung gian được tạo 
thành sẽ cản trở việc xác định động học phản ứng do 
sự cạnh tranh giữa hấp phụ và xúc tác. Do vậy, trong 
giai đoạn đầu của phản ứng, ảnh hưởng của chất 
trung gian được xem như không đáng kể. Tốc độ đầu 
của phản ứng, r0, là một hàm của nồng độ đầu MB, C0, 
được tính bằng phương trình (5): 

0
0

01 .
rk KCr
K C


  

(5) 

Dạng tuyến tính của phương trình (5) được trình bày 
như ở phương trình (6) 

0 0
1 1 1

r rr k k KC
 

 
(6) 

Giả thiết MB được hấp phụ yếu vào chất xúc tác có 
nghĩa KC<<1, phương trình (4) được viết lại dưới dạng 
phương trình (7) và có dạng tuyến tính là phương trình 
động học bậc nhất như trình bày ở phương trình (8):  

rr k KC  (7) 

0

1ln C k t
C


 

(8) 

Trong đó kr được thay bởi hằng số tốc độ bậc nhất 
k1 (min−1). 

Hình 9 trình bày đường tuyến tính giữa ln(C0/C) theo 
thời gian phản ứng (t). Kết quả cho thấy hệ số xác định 
của phương trình tuyến tính của mô hình động học 
bậc nhất mô tả quá trình quang xúc tác phân hủy MB 
cao (0.9778) đối với nồng độ ban đầu của MB là 10 
mg/L. Điều này chứng minh mô hình động học bậc 
nhất mô tả tốt số liệu thực nghiệm. Từ giá trị hằng số 
tốc độ bậc nhất k1 thu được từ hệ số góc của phương 
trình tuyến tính, tốc độ đầu phản ứng thu được trong 
điều kiện thực nghiệm là 0.357 (mg/L.phút).  
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Hình 9: Phương trình tuyến tính của mô hình động học 
bậc nhất mô tả phản ứng quang xúc tác phân hủy MB. 

Kết luận  
Vật liệu CNTs/ZnO có khả năng quang xúc tác hiệu 
quả phản ứng phân hủy MB trong dung dịch nước đã 
được tổng hợp bằng phương pháp siêu âm. Sự có mặt 
của CNTs đã làm giảm năng lượng vùng cấm của vật 
liệu CNTs/ZnO (2,99) thu được so với vật liệu ZnO 
(3,11) tạo điều kiện thuận lợi hơn cho quá trình quang 
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xúc tác. Hơn 95% MB với nồng độ ban đầu 10 mg/L 
được loại khỏi dung dịch ở điều kiện nhiệt độ phòng 
sau 80 phút với chất xúc tác CNTs/ZnO ở pH 6 và liều 
lượng xúc tác là 0,3 g/L. Cơ chế phản ứng quang xúc 
tác phân hủy MB được mô tả tốt bằng mô hình 
Langmuir-Hinshelwood. 
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