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 Cuprous oxide nanoparticles (Cu2O) were prepared by a one-step 
reduction method at 65, 70 and 85oC temperature. The Cu2O 
nanoparticles were characterized by XRD, Raman, SEM and EDS 
techniques, respectively. The adsorption removal of red congo dye from 
aqueous solution by the as-prepared Cu2O nanoparticles was studied. 
Kinetics and isotherms studies suggested that the adsorption process 
followed pseudo-second-order and Freundlich models. The maximum 
adsorption capacity was estimated to be 82,6 mg/g, which was the 
highest reported value so far for red congo  adsorption.  
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Giới thiệu chung  
Đồng I oxit (Cu2O) là bán dẫn loại p với năng lượng 
vùng cấm khoảng 2,17eV thu hút nhiều sự quan tâm cả 
về tính chất hóa lý và ứng dụng. Cu2O cấu trúc nano 
có khả năng ứng dụng trong nguyên liệu trong công 
nghiệp dược phẩm và các thiết bị y tế, chuyển hóa 
năng lượng, pin lithium, sensor khí, [1–10]... Đặc biệt, 
thời gian gần đây, ứng dụng xúc tác quang của Cu2O 
đã được đề cập đến khá nhiều. Mặc dù có độ rộng 
vùng cấm lớn hơn giá trị vùng cấm lý tưởng cho các 
pin mặt trời, nhưng Cu2O có những ưu điểm để làm 
lớp hấp thụ ánh sáng trong các pin mặt trời như có độ 
linh động cao, chiều dài khuếch tán hạt tải phụ khá 
lớn, hệ số hấp thụ cao trong vùng khả kiến với chi phí 
sản xuất thấp và thân thiện với môi trường. Ngoài ra, 
vật liệu nano Cu2O có thể được ứng dụng làm chất 
hấp phụ đầy hứa hẹn để loại bỏ chọn lọc hoặc làm 

giàu các chất hữu cơ anion từ nước thải có chứa các 
thành phần phức tạp [11–20]. 

Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu ảnh hưởng 
của nhiệt độ tổng hợp tới sự hình thành pha Cu2O và 
ứng dụng trong khảo sát sự hấp phụ chất màu congo 
đỏ của vật liệu. Đẳng nhiệt hấp phụ và mô hình đặc 
nhiệt cũng được khảo sát. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Tổng hợp vật liệu 

Trước hết hòa tan 0,025 mol CuSO4 vào 100mL H2O 
cất tạo dung dịch CuSO4 0,25M. Thêm từ từ 20mL 
dung dịch Na2C2O4 0,005M vào dung dịch trên. Đun 
cách thủy đến nhiệt độ phản ứng (T = 65 oC; 70 oC và 
85 oC).Thêm tiếp 30ml dung dịch NaOH 1M. Sau đó 
thêm 20ml NH2-NH2 bằng cách nhỏ giọt từ từ trong 
1h. Sau khi nhỏ xong, tiến hành phản ứng thêm 1h nữa. 
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Sau phản ứng chúng ta thu được kết tủa màu đỏ gạch. 
Lọc rửa kết tủa nhiều lần với nước cất hai lần cho tới 
khi pH = 7. Sấy kết tủa ở nhiệt độ 80 oC trong vòng 24 
h. Các mẫu tổng hợp ký hiệu lần lượt là T65, T70 và 
T85 tương ứng với các nhiệt độ tổng hợp là T = 65; 70 
và 85 oC. 
Phương pháp nghiên cứu 

Đăc trưng cấu trúc của mẫu tổng hợp được phân tích 
bởi phương pháp nhiễu xạ tia X mẫu bột trên hệ X’pert 
Pro (PANalytical) MPD với bức xạ Cu-Kα có bước sóng 
(λ=1,54065 Å), dải đo 2θ từ 20o đến 80o và phổ tán xạ 
Raman trên hệ a Renishaw Invia Raman Microscope sử 
dụng laser 633nm và công suất 25mW. Hình thái bề 
mặt của vật liệu và thành phần các nguyên tố trong 
mẫu khảo sát sử dụng phương pháp hiển vi điện tử 
quét SEM trên hệ Microscope HITACHI TM4000Plus). 

Khảo sát khả năng hấp phụ 

Đặc trưng hấp phụ của vật liệu được đánh giá dựa trên 
khả năng hấp phụ congo đỏ (CR). Toàn bộ thí nghiệm 
được thực hiện hoàn toàn trong tối. 

Quá trình được thực hiện như sau: cân x mg chất xúc 
tác vào cốc 100mL sau đó cho tiếp 60mL dung dịch CR 
nồng độ y ppm. Khuấy hỗn hợp hoàn toàn trong tối 
đến khi quá trình hấp phụ đạt cân bằng. Định kỳ hỗn 
hợp được lấy ra khoảng 7mL theo thời gian hấp thụ. và 
xác định độ hấp thụ ở khoảng bước sóng 510nm, hệ 
đo được sử dụng là Varian CARRY 100.  

Dung lượng hấp phụ CR trên đơn vị khối lượng mẫu 
chất hấp phụ theo thời gian được tính bởi phương 
trình [21]:  

q=((Co-C)*V)/m 

Trong đó q là lượng chất bị hấp phụ (mg/g). Co và C 
là nồng độ ban đầu và nồng độ tại thời điểm t của 
chất bị hấp phụ (mg/l). V là thể tích dung dịch (l). m là 
khối lượng chất hấp phụ (g). 

Kết quả và thảo luận  
Cấu trúc tinh thể của các mẫu được kiểm tra bởi 
phương pháp nhiễu xạ tia X mẫu bột. Giản đồ nhiễu xạ 
tia X của các mẫu tổng hợp ở các nhiệt độ tổng hợp 
khác nhau trình bày trong hình 1.  Dễ nhận thấy, trong 
tất cả các mẫu đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ ở góc 
2 = 29,60°; 36,45°; 42,34°; and 61,40°. Các góc nhiễu 
xạ này phù hợp với các mặt mạng (110), (111), (200), 
(311) của Cu2O cấu trúc lập phương [16]. Hơn nữa, 
trong giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu T65 và T70 một 
đỉnh nhiễu xạ có cường độ thấp ở khoảng 33° tương 
ứng với mặt (133) của CuO [22]. Riêng đối với trường 
hợp mẫu tổng hợp ở nhiệt độ 85 oC ( mẫu T85), ngoài 

các đỉnh nhiễu xạ của pha Cu2O, chúng ta còn nhận 
thấy 02 đỉnh nhiễu xạ ở 2 = 43,3° và 50,4° tương ứng 
với pha lập phương của Cu [23].  

Như vậy, ở nhiệt độ thấp quá trình phản ứng hình 
thành hai pha là Cu2O và CuO. Ở nhiệt độ cao hình 
thành hai pha là Cu2O và Cu.  

 
Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu tổng hợp ở các 

nhiệt độ 

 
Hình 2: Phổ tán xạ Raman các mẫu tổng hợp ở các 

nhiệt độ  
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Từ số liệu đo phổ XRD và sử dụng phần mềm Origin 
tách phổ theo hàm Gaussion, ta tính được kích thước 
tinh thể trung bình của vật liệu theo phương trình 
Debye-Scherrer: D=  Kλ/(β.cosθ) 

với D là kích thước trung bình hạt tinh thể, K= 0,9, λ = 
1,54065 Å là bước sóng nhiễu xạ, β là giá trị độ rộng 
nửa chiều cao vạch nhiễu xạ cực đại (FWHM), θ là góc 
nhiễu xạ ở vị trí mặt nhiễu xạ (111).  

Kích thước trung bình hạt tinh thể tính được đối với các 
mẫu T65, T70 và T85 lần lượt là 29,0 nm, 32,7 nm và 
33,4 nm. 

Tán xạ Raman cũng được biết là phương pháp quan 
trọng để nghiên cứu pha và cấu trúc tinh thể của vật 
liệu. Hình 2 xuất hiện phổ tán xạ raman đo ở nhiệt độ 
phòng của các mẫu  T65, T70 và T85. Đối với mẫu T65 
và T70, phổ tán xạ raman đều có các đỉnh xuất hiện ở 
raman shift khoảng 222, 294 và 617 cm-1. Các đỉnh 222 
và 617 cm-1 quy cho các dao động của pha Cu2O. Đỉnh 
294 cm-1 quy cho mode dao động Ag của pha CuO. 
Đối với mẫu T85, phổ tán xạ raman cho thấy chỉ xuất 
hiện pha Cu2O [5]. Kết quả này phù hợp với các công 
bố trước và phù hợp với kết quả đo XRD ở phần trên. 

Hình 3 là ảnh SEM của các mẫu. Từ ảnh SEM ta có thể 
nhận thấy, mẫu tổng hợp ở nhiệt độ T65 và T70, hình 
thái bề mặt là các hạt hình cầu có kích thước cỡ nm và  
phân bố khá đồng đều. Mẫu T85 có nhiều hình thái 
khác nhau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3: Ảnh SEM các mẫu tổng hợp ở các nhiệt độ  

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) sử dụng để xác định 
thành phần nguyên tố có trong mẫu. Phổ EDX của các 
mẫu T65, T70 và T85 trình bày trong hình 4. Có thể 
nhận thấy trong cả ba mẫu đều xuất hiện hai đỉnh 
CuKα (8,06 keV) và CuKβ (8,93 keV) đặc trưng của 
nguyên tố Cu. Hơn nữa còn có đỉnh OKα(0,51keV) đặc 
trưng cho nguyên tố O. Hơn nữa, kết quả EDX còn cho 

thấy, không có đỉnh đặc trưng của các nguyên tố khác. 
Như vậy, trong các mẫu thu được chỉ có Cu và O.  

 
Hình 4: Phổ EDX các mẫu tổng hợp ở các nhiệt độ  

Bảng 1 dưới đây tổng hợp kết quả tính toán thành 
phần nguyên tố thu được từ kết quả đo EDX. 

Bảng 1: Thành phần nguyên tố của các mẫu từ kết quả 
đo EDX 

Mẫu Nguyên tố 
%              

khối lượng     
lí thuyết 

%                  
khối lượng     

thực nghiệm 

T65 

Cu2O 
O 11,11 

18,94 
Cu 88,89 

CuO 
O 20  

81,06 
Cu 80  

T70 

Cu2O 
O 11,11 

13,96 
Cu 88,89 

CuO 
O 20  

86,04 
Cu 80  

T85 Cu2O 
O 11,11 6,18 

Cu 88,89 93,82 

Từ kết quả tính toán ở bảng 1, một lần nữa chúng ta có 
thể khẳng định mẫu T65 và T70 gồm Cu2O và CuO. 
Lượng CuO trong mẫu T65 nhiều hơn trong mẫu T70. 
Mẫu T85 gồm Cu2O và Cu. 

Khả năng hấp phụ chất màu công đỏ của các mẫu 
trình bày trong hình 5. Có thể nhận thấy tất cả các 
mẫu đều hấp phụ tốt congo đỏ. Sau 180 phút hấp 

1 µm 1 µm 

1 µm 

T65 T70 

T85 
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phụ, hầu như các mẫu gần đạt cân bằng. Dung lượng 
hấp phụ cao nhất đạt được của các mẫu T65, T70 và 
T85 lần lượt là 32,5; 48,3 và 40.3 mg/g tương ứng với 
hiệu xuất là 65; 96,7 và 80,7%. Như vậy, mẫu tổng hợp 
ở 70oC cho khả năng hấp phụ tốt nhất đối với CR. 

 
Hình 5: Dung lượng hấp phụ congo đỏ của các mẫu và 

độ hấp thụ theo thời gian tiếp xúc của mẫu T65  

Ảnh hưởng của nồng độ CR đến khả năng hấp phụ 
của mẫu T70 chỉ ra trong hình 6. Có thể thấy, dung 
lượng hấp phụ tăng nhanh theo thời gian tiếp xúc ở 
khoảng 30 phút đầu tiên. Sau đó dung lượng hấp phụ 
tăng chậm cho tới khi gần đạt cần bằng ở khoảng 160 
phút. Dung lượng hấp phụ tăng với nồng độ CR ban 
đầu tăng. Điều này có lẽ do khi nồng độ CR cao, sự 
tương tác giữa CR và T70 tăng, kết quả dung lượng 
hấp phụ tăng. Các kết quả này có thể quy cho lượng 
CR không đủ để T70 hấp phụ hết. Ngược lại với dung 
lượng hấp phụ, hiệu suất hấp phụ giảm khi tăng nồng 
độ CR ban đầu và giảm thấp nhất đạt giá trị 24,6%  khi 
nồng độ ban đầu đạt đến 100 mg/L. 

 

 

 

 

 

Hình 6: Dung lượng hấp phụ congo đỏ của mẫu T70 
phụ thuộc nồng độ congo đỏ 

Từ quá trình khảo sát nồng độ CR, chúng tôi xây dựng 
hai mô hình giả hấp phụ của vật liệu, mô hình hấp phụ 
được biểu diễn trong 7. Tất cả các thông số đăng nhiệt 
tính toán dựa trên các giá trị của đường thẳng fit và 
tóm tắt trong bảng 2. 

 
Hình 7: Đồ thị dạng tuyến tính đẳng nhiệt hấp phụ 
Langmuir (a), Freundlich (b) của CR hấp phụ lên T70. 

Bảng 2: Giá trị tính toán của 2 mô hình hấp phụ 

Mô hình Các tham số 

Langmuir 

qmax (mg/g) 147,28 

R2 0,999 

RL 0,08 

KL 0,01 

Freundlich 

R2 1,0 

n 1,0 

KF  8,27 

 

Kết quả ở 2 cho thấy, đẳng nhiệt Langmuir và 
Freundlich đều có hệ số tin cậy R2 rất cao (> 0,999); 
ngoài ra các thông số cân bằng RL đối với đẳng nhiệt 
Langmuir nằm trong phạm vi 0 <RL < 1 và giá trị 1/n=1 
đối với mô hình Freundlich nằm trong khoảng 0-1, nên 
có thể cho rằng quá trình hấp phụ T70 vừa tuân theo 
đẳng nhiệt Langmuir, vừa tuân theo đẳng nhiệt 
Freundlich. 

Để xác định tốc độ hấp phụ trong quá trình hấp phụ, 
mô hình động học giả bậc 1 và mô hình động học giả 
bậc 2 đã được sử dụng để phân tích dữ liệu đông học. 
Công thức đưa ra theo phương trình [24]:  

Mô hình giả bậc 1: Ln(qe-qt) =Lnqe-k1t 

Mô hình giả bậc 2:  

                               
Từ dữ liệu thực nghiệm hấp phụ, động học hấp phụ đã 
được tính toán theo mô hình giả hấp phụ bậc 1 và mô 
hình giả hấp phụ bậc 2 ( hình 7). Từ giá trị độ dốc và 
đoạn cắt với trục tung của các đường tuyến tính, sẽ 
tính được các hằng số động học k1 và k2. Mức độ tuyến 
tính của các giá trị thực nghiệm theo mô hình được 
đánh giá bằng hệ số tin cậy R2 và các tham số tương 
ứng được tóm tắt trong Bảng 3. Mô hình bậc hai giả 
cho thấy hệ số tương quan cao hơn (R2) so với mô 

q(
m

g/
g)
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hình giả bậc một, chỉ ra rằng mô hình động học bậc 
hai giả phù hợp hơn để mô tả quá trình hấp phụ CR 
lên vật liệu.  

 
Hình 7: a) Mô hình động học hấp phụ bậc 1 ; b) Mô 

hình động học hấp phụ bậc 2 

 

Bảng 3: Các thông số động học hấp phụ CR lên Cu2O 

Mô  

hình 

Tham số 

Nồng độ(mg/l) 15 20 25 30 50 100 

Mô 
hình 
bậc 

1 

k1(min-1) 0,04 0,04 0,06 0,06 0,03 0,03 

qe(mg/g) 25 37,8 40,4 50,0 52,1 62,2 

R2 0,96 0,92 0,94 0,96 0,92 0,93 

Mô 
hình 
bậc 
2 

k2(min-1) 1,4 0,8 0,7 0,6 0,2 0,1 

qe(mg/g) 36,3 47,3 47,6 57,5 80,6 82,6 

R2 0,99 0,97 0,97 0,98 0,92 0,91 

 

Kết luận  
Hạt nano Cu2O đã được tổng hợp bởi quá trình khử 
đồng sunfat với hydrazin ở các nhiệt độ 65, 70 và 
85oC. Các mẫu tổng hợp ở nhiệt độ dưới 70oC có hai 
pha hình thành là Cu2O và CuO. Mẫu tổng hợp ở 85oC 
cũng có hai pha hình thành là Cu2O và Cu. Trong cả 
hai trường hợp pha Cu2O chiếm ưu thế. Các mẫu tổng 
hợp đã được sử dụng như chất hấp phụ để loại bỏ 
congo đỏ từ dung dịch. Mẫu tổng hợp ở 70oC có dung 
lượng hấp phụ cao nhất là 48,3 mg/g và đạt hiệu xuất 
cao nhất 96,7% so với hai mẫu còn lại. Nghiên cứu 
động học cho thấy quá trình hấp phụ tuân theo mô 
hình giả bậc 2 và quá trình đẳng nhiệt hấp phụ phù 
hợp với mô hình Freundlich. Vật liệu Cu2O có thể là 
một trong những vật liệu có thể lựa chọn để hấp phụ 
loại bỏ thuốc nhuộm anion khỏi nước thải. 
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