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 A series of TiO2-ZrO2 binary oxide samples with various TiO2-ZrO2 

content (90-10, 80-20, 70-30, 60-40, 50-50 mol %)  were prepared by 
the co-precipitation method. The obtained samples were characterized 
by XRD, SEM, EDX, UV-vis, IR spectroscopy and BET. XRD data identified 
the anatase phase of the TiO2 and tetragonal, monoclinic phases of 
ZrO2 in all obtained samples. The average crystallite size of the samples 
was between 16 to 21 nm. As UV-Vis spectra, the band gaps of TiO2-
ZrO2 composites vary from 2,5 eV to 3,1 eV. The photocatalytic 
reactions confirmed that the nanocomposite sample showed higher 
photocatalytic activity than the pure oxides samples for the degradation 
of phenol and methylene blue (MB) under 100 W incandescent lamp. 
Among the prepared samples, the best sample for photocatalytic 
degration of MB is the ĐKT9-1 which contains 90% TiO2 and 10% ZrO2 
with a percentage 95% after 180 minutes. The ĐKT8-2 which contains 
80% TiO2 and 20% ZrO2 shows the best phenol removal efficiency of  
97% after 30 minutes. This indicates that the materials are capable of 
treating MB and phenol in wastewater. 
 

Keywords:  
TiO2, ZrO2, photocatalytic 
activity, phenol, methylene 
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Giới thiệu chung 
Hiện nay việc nghiên cứu tìm kiếm các phương pháp 
xử lý chất hữu cơ độc hại, ô nhiễm như phenol, 
benzene, hoặc các phẩm nhuộm như xanh methylene 
đang được nhiều nhà khoa học quan tâm. Quang xúc 
tác là một phương pháp được chú ý nghiên cứu cho 
quá trình oxi hóa phân hủy các chất hữu cơ độc hại ô 
nhiễm. TiO2 là một trong những xúc tác quang được 
sử dụng rộng rãi với hoạt tính xúc tác tương đối cao, 
ổn định, chi phí thấp và không độc hại [1- 4]. Tuy 
nhiên, khả năng xúc tác quang của TiO2 bị hạn chế 

do năng lượng vùng cấm lớn (3,2 eV đối với pha 
anatase và 3,02 eV đối với pha rutile) nên chỉ hoạt 
động trong vùng tử ngoại [1]. Để khắc phục nhược 
điểm về giới hạn bước sóng hấp thụ, các nguyên tố 
kim loại, phi kim (Ni, W, V, Co, N ...) đã được pha 
tạp vào mạng nền TiO2 [5-7].  
Gần đây, một số nghiên cứu cho thấy hệ oxit hỗn hợp 
TiO2-ZrO2 có kích thước nanomet cho khả năng xúc 
tác tốt hơn so với từng oxit riêng lẻ [1-4]. ZrO2 là xúc 
tác axit và là chất bán dẫn loại n [3,4]. Do đó TiO2 và 
ZrO2 có khả năng hỗ trợ nhau về tính axit – bazơ và 
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giảm năng lượng vùng cấm khi tạo thành hệ ghép. Tùy 
thuộc vào điều kiện tổng hợp, hệ vật liệu này có đặc 
điểm bề mặt thay đổi so với các oxit riêng lẻ ban đầu 
do sự hình thành các vị trí mới tại bề mặt chuyển tiếp 
của các oxit. Sự xuất hiện các vị trí này làm tăng tính 
ổn định của pha tinh thể có hoạt tính quang xúc tác 
[4]. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày kết quả tổng 
hợp vật liệu nanocomposite TiO2-ZrO2 bằng phương 
pháp đồng kết tủa. Đồng thời nghiên cứu khả năng 
xúc tác quang cho phản ứng phân hủy phenol và xanh 
metylen dưới ánh sáng đèn sợi đốt 100 W. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 
Tổng hợp vật liệu và đặc trưng xúc tác  

Các vật liệu nanocomposit TiO2-ZrO2 được tổng hợp 
bằng phương pháp đồng kết tủa  [8] từ ZrOCl2.8H2O 
và TiCl4 trong dung môi propanol, pH=8÷9, sau đó 
được nung ở 450°C trong 4 giờ. Tỉ lệ mol giữa TiO2-
ZrO2 trong các mẫu là 90-10, 80-20, 70-30, 60-40, 50-
50 (tương ứng với ký hiệu mẫu ĐKT9-1, ĐKT8-2, ĐKT7-
3, ĐKT6-4, ĐKT5-5). Quy trình tổng hợp vật liệu được 
trình bày dưới hình 1. 

 
 
 
Cấu trúc và tính chất của vật liệu được xác định bằng 
các phương pháp: nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển vi 
điện tử quét (SEM) được đo tại viện Vật liệu, phổ tán 

xạ năng lượng EDX được đo tại viện Kỹ thuật nhiệt đới, 
viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam; phổ hấp thụ 
UV-Vis và phổ hồng ngoại (IR) được đo tại khoa Vật lý, 
diện tích bề mặt (BET) được đo tại khoa Hóa học 
trường Đại học Sư phạm Hà Nội. 
Hoạt tính xúc tác của vật liệu TiO2-ZrO2 trong phản 
ứng phân hủy phenol và xanh metylen 

Vật liệu TiO2-ZrO2 sau khi tổng hợp được nghiên cứu 
khả năng xúc tác cho phản ứng phân hủy phenol và 
xanh metylen dưới ánh sáng đèn sợi đốt 100 W. Đối với 
phản ứng phân hủy phenol 100mg vật liệu 
nanocomposit TiO2-ZrO2 được khuấy trộn với 100mL 
phenol nồng độ 10-4 M. Đối với phản ứng phân hủy 
xanh metylen 50 mg vật liệu nanocomposit TiO2-ZrO2 
được khuấy trộn với 100 mL MB nồng độ 3.10-5 M. 
Trong 30 phút đầu, hỗn hợp được đặt trong bóng tối 
để cân bằng hấp phụ, sau đó được chiếu đèn sợi đốt 
100 W trong 6 giờ. Sau những khoảng thời gian xác 
định, một lượng hỗn hợp mẫu được lấy ra, lọc và phân 
tích thành phần. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Hàm lượng phenol còn lại được xác định dựa trên diện 
tích pic phenol ghi nhận trên máy sắc kí lỏng hiệu 
năng cao (HPLC) tại khoa Hóa học - ĐHSPHN. HPLC 
sử dụng cột ODS C18 và detector hấp thụ tử ngoại, 
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dung môi là hỗn hợp 40% Methanol – 60% H3PO4 về 
thể tích, bước sóng sử dụng cho detector là 275 nm, 
thời gian ghi nhận tín hiệu pic là 5 phút. Hàm lượng 
MB còn lại được xác định dựa trên độ hấp thụ của MB 
tại bước sóng 665nm trên máy UV-Vis tại khoa Hóa 
học – ĐHSPHN. 

Kết quả và thảo luận  
Đặc trưng xúc tác 

Các mẫu vật liệu nanocomposit TiO2-ZrO2 được tổng 
hợp với tỉ lệ mol tương ứng 90-10, 80-20, 70-30, 60-
40, 50-50 (%), các sản phẩm thu được đều có dạng 
bột mịn và màu trắng. Hình 2 trình bày giản đồ XRD 
(2.a), phổ UV-Vis (2.b) của các mẫu TiO2, ZrO2 và mẫu 
nanocomposit TiO2-ZrO2 theo các tỉ lệ.  

 
(2.a) 

 
(2.b) 

Hình 2: Giản đồ XRD (2.a), phổ UV-Vis của các mẫu 
TiO2, ZrO2 và mẫu nanocomposit TiO2-ZrO2 theo các tỉ 

lệ (2.b) 

Giản đồ XRD cho thấy các mẫu nanocomposit TiO2-
ZrO2 có các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các góc 
24,5°; 28,2°; 31,5°; 35,3°; 40,7°; 44,8° ;50,5°; 50,9°; 
62,9° của vật liệu ZrO2 pha monoclinic và có sự xuất 

hiện thêm các đỉnh nhiễu xạ của pha tetragonal của 
vật liệu ZrO2 tại các vị trí 30,27°; 34,79°; 60,2°. Đồng 
thời có mặt các đỉnh nhiễu xạ tại các vị trí 25,3°; 37,8°; 
48,1°; 53,9°; 55,1°; 62,7° của vật liệu TiO2 pha anatase. 
Giản đồ XRD cho thấy, khi tăng hàm lượng % ZrO2 thì 
các đỉnh nhiễu xạ của pha monoclinic và pha 
tetragonal của ZrO2 xuất hiện rõ rệt với cường độ ngày 
càng tăng, điều này cho thấy sự kết hợp Zr vào bên 
trong mạng tinh thể TiO2. Khi Zr được thêm vào tinh 
thể TiO2, ngoài pha anatase còn có sự xuất hiện của 
các pic đặc trưng của cả TiO2 và ZrO2. Kích thước tinh 
thể trung bình của các mẫu, tính theo công thức 
Scherrer  

0,89.
. os

r
c


 

 . 

Trong đó r là kích thước tinh thể trung bình của vật 
liệu tổng hợp được (nm), λ là bước sóng kα của anot 
(Å), β là độ bán mở rộng vạch pic đặc trưng (radian), θ 
là góc nhiễu xạ bragg ứng với pic cực đại (độ). Kết quả 
được trình bày ở bảng 1. 

Bảng 1: Kết quả tính kích thước tinh thể và năng lượng 
vùng cấm của các mẫu 

Mẫu KTTT trung bình 
(nm) 

Năng lượng vùng 
cấm Eg (eV) 

TiO2 20 3,13 

ZrO2 21,2 4,55 

DKT9-1 20 3,1 

ĐKT8-2 21,6 3,07 

ĐKT7-3 19,1 3,06 

ĐKT6-4 16,9 2,5 

ĐKT5-5 18,2 - 

 

Kết quả đo UV-Vis của các mẫu vật liệu cho thấy có sự 
dịch chuyển dịch bờ hấp thụ về vùng ánh sáng khả 
kiến. Năng lượng vùng cấm được tính theo công thức 
Kubelka – Munk: (h.) = A(h - Eg)1/2. Trong đó, h là 
hằng số Plank,  là tần số ánh sáng,  là hệ số hấp 
thụ, Eg là bề rộng dải cấm, A là hệ số tỉ lệ. Kết quả tính 
Eg được trình bày ở bảng 1. Kết quả cho thấy các mẫu 
oxit hỗn hợp TiO2 – ZrO2 có năng lượng vùng cấm 
giảm còn khoảng 3,1÷2,5 (eV). Sự dịch chuyển sự hấp 
thụ bức xạ về vùng khả kiến và giảm năng lượng vùng 
cấm là yếu tố tốt, làm tăng hoạt tính xúc tác quang 
của các mẫu vật liệu. 
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Kết quả đo EDX của mẫu ĐKT7-3 (Hình 3.a) cho thấy tỉ 
lệ nguyên tử Ti : Zr là 20,56 : 5,75 ≈ 3,6 : 1 (tương 
đương 78%-22%) khá phù hợp với lượng tính toán lý 
thuyết ban đầu. Kết quả này cho thấy các nguyên tố Ti 
và Zr đã đi vào cấu trúc tinh thể của hệ oxit hỗn hợp 
TiO2 – ZrO2. 

Phổ hấp thụ hồng ngoại của mẫu ĐKT9-1 (Hình 3.b) cho 
thấy, xuất hiện vân hấp thụ ở 3406 cm-1 và 1627  cm-1 đặc 
trưng cho dao động hóa trị của các nhóm OH bề mặt và 
có liên kết  hydro giữa chúng [4]. Vân hấp thụ tại vị trí 671 
cm-1 được quy kết cho dao động hóa trị của liên kết Ti-
O. Vân hấp thụ đặc trưng cho dao động hóa trị của liên 
kết Zr-O trong ZrO2 tinh khiết là 430 cm-1. Trong mẫu 
vật liệu ĐKT9-1 vân hấp thụ đặc trưng cho liên kết này 
xuất hiện tại 532 cm-1, dịch chuyển ở giữa vân hấp thụ 
đặc trưng cho TiO2 tinh khiết và ZrO2 tinh khiết cho thấy 
đã có một phần liên kết Ti-O-Zr trong vật liệu. Kết hợp 
với kết quả XRD, EDX cho thấy đã có sự tạo thành vật 
liệu composit TiO2-ZrO2. 

 

(3.a) 

 

(3.b) 

Hình 3: Phổ EDX của mẫu ĐKT7-3 (3.a) và phổ IR của 
mẫu ĐKT9-1 (3.b) 

 
Hình 4: Ảnh SEM của mẫu ĐKT9-1 

Ảnh SEM  mẫu ĐKT9-1 (Hình 4) cho thấy các hạt phân 
bố đồng đều, không bị kết đám, phân tách riêng rẽ, rõ 
nét với kích thước hạt khoảng 30 nm. Kết quả đo BET 
mẫu ĐKT6-4 cho thấy, vật liệu có giá trị diện tích bề 
mặt riêng trung bình với σ = 6,26 m2/g. 

Hoạt tính xúc tác của vật liệu 

Phản ứng quang xúc tác phân hủy phenol 

Vật liệu ghép TiO2-ZrO2 với hàm lượng khác nhau đã 
được thử khả năng xúc tác quang cho phản ứng phân 
hủy phenol dưới ánh sáng đèn sợi đốt. Hàm lượng 
phenol còn lại trong dung dịch được xác định bằng 
phương pháp HPLC. Khi được chiếu sáng, dưới tác 
dụng của chất xúc tác TiO2-ZrO2 phenol đã bị phân 
hủy một phần thành axit muconic và cuối cùng bị oxi  
hóa hoàn toàn thành CO2 và H2O [10] (Hình 6) 

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 min

0.0

2.5

5.0

7.5

mV
Detector A:275nm 

 
Hình 6: Sắc kí đồ phản ứng phân hủy phenol bằng 

mẫu ĐKT8-2 sau 90 phút chiếu sáng 

Kết quả xúc tác quang phân hủy phenol của mẫu TiO2, 
ĐKT9-1, ĐKT8-2 (Hình 7) cho thấy vật liệu ĐKT9-1 và 
ĐKT8-2 có khả năng phân hủy phenol tốt hơn nhiều so 
với mẫu TiO2, sau 240 phút phenol đã bị phân hủy 
hoàn toàn. Mẫu ĐKT8-2 có khả năng xúc tác quang tốt 

Phenol 
Axit muconic 
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nhất, sau 90 phút chiếu sáng hàm lượng phenol giảm 
còn 3,02%. 

 
Hình 7: Hàm lượng phenol còn lại theo thời gian 

 
Phản ứng quang xúc tác phân hủy xanh metylen 

Vật liệu ghép TiO2-ZrO2 với hàm lượng khác nhau đã 
được thử khả năng xúc tác quang cho phản ứng phân 
hủy xanh metylen dưới ánh sáng đèn sợi đốt. Hàm 
lượng MB còn lại trong dung dịch được xác định bằng 
phổ UV-Vis (hình 8). Kết quả được trình bày dưới hình 9  

 
Hình 8: Phổ hấp thụ UV-Vis của xanh metylen tại thời 

điểm ban đầu t=0 

Hình 9: Hàm lượng MB còn lại theo thời gian 

Hình 9 cho thấy, hầu hết các mẫu vật liệu nano 
composit TiO2-ZrO2 đều có khả năng xúc tác quang 
tốt cho phản ứng phân hủy xanh metylen với hiệu suất 
phân hủy > 90%. Mẫu ĐKT9-1 có khả năng xúc tác tốt 
nhất, sau 180 phút chiếu sáng lượng xanh metylen bị 
phân huỷ là trên 95%, cao hơn so với kết quả công bố 
trong tài liệu [4, 5]. Theo [7], sau 4 giờ chiếu sáng hàm 
lượng MB còn lại khi sử dụng xúc tác TiO2 và ZrO2 tinh 
khiết đều khoảng 89%. Do vậy các mẫu vật liệu nano 
composit TiO2-ZrO2 đều có khả năng xúc tác quang 
tốt hơn so với các vật liệu oxit riêng lẻ. 

Như vậy ZrO2 và TiO2 tạo ra một hệ ghép mới TiO2-
ZrO2 làm nâng cao tính chất quang xúc tác của vật 
liệu. Điều này có thể được giải thích do : (i) các hạt 
ZrO2 được phân tán vào TiO2 đã ức chế quá trình tái tổ 
hợp lỗ trống và electron tự do, (ii) ZrO2 có năng lượng 
vùng cấm cao, khi tạo thành hệ ghép với TiO2 tại vùng 
ranh giới sẽ có năng lượng vùng cấm nhỏ (hình 10) 
trong trường hợp này các điện tử tự do của cả ZrO2 và 
TiO2 đều bị giới hạn trong vùng năng lượng của TiO2. 
Mặt khác quá trình tổng hợp đã tạo ra liên kết Ti-O-Zr 
cũng làm tăng hoạt tính xúc tác [3,4]. 

 
Hình 10: Giản đồ mức năng lượng của quá trình 

chuyển electron giữa TiO2 và ZrO2 trong vật liệu ghép 
TiO2-ZrO2 

Kết luận  
Từ ZrOCl2.8H2O và TiCl4 trong dung môi propanol, 
bằng phương pháp đồng kết tủa đã tổng hợp được 
vật liệu nano composit  TiO2-ZrO2 với các tỉ lệ mol 
tương ứng về thành phần TiO2-ZrO2: 90-10, 80-20, 70-
30, 60-40, 50-50. Vật liệu thu được có 3 pha anasta, 

Trạng thái 
bẫy bề mặt 
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monoclinic, tetragonal, hạt dạng hình cầu, kích thước 
1621 nm. 
- Vật liệu tổng hợp được có khả năng xúc tác cho 
phản ứng phân hủy phenol và xanh metylen dưới ánh 
sáng đèn sợi đốt 100 W (λ = 450-750 nm). Trong đó 2 
vật liệu có hoạt tính xúc tác tốt là ĐKT8-2 (phân hủy 
97% phenol sau 30 phút) và ĐKT9-1 (phân hủy 95% 
MB trong 180 phút). Kết quả nghiên cứu cho thấy vật 
liệu nanocomposit TiO2-ZrO2 tổng hợp được có khả 
năng xử lý các chất hữu cơ độc hại gây ô nhiễm môi 
trường nước. 
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