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TÓM TẮT 

Trong nghiên cứu n|y, chúng tôi đề xuất phương ph{p mới để tổng hợp lưỡng oxit 

ZnO/CuO và ứng dụng để phân hủy xanh methylene (MB) dưới ánh sáng khả 

kiến. Lưỡng oxit ZnO/CuO được tổng hợp từ vật liệu khung cơ kim (Zn/Cu-BTC) 

bằng phương ph{p ph}n hủy nhiệt. Các vật liệu được đặc trưng bằng c{c phương 

pháp SEM (Scanning Electron Microscopy), XRD (X-ray Powder Diffraction), BET 

(Brunauer–Emmett–Teller) và UV-Vis-DRS (Ultraviolet -Visible Diffuse Reflectance 

Spectroscopy). Hoạt tính xúc t{c, cơ chế xúc tác và khả năng t{i sử dụng của 

ZnO/CuO đối với MB được nghiên cứu. Kết quả nghiên cứu cho thấy ZnO/CuO có 

hình bát diện kích thước khoảng 5-10 µm và thể hiện hoạt tính xúc tác tốt đối với 

MB trong vùng khả kiến cao hơn so với ZnO và CuO, và hoạt tính xúc tác hầu như 

thay đổi không đ{ng kế sau vài lần tái sử dụng. 

Từ khóa: ZnO/CuO, xúc tác quang hóa, xanh methylen, Zn/Cu-BTC 

 

1. MỞ ĐẦU 

Sự phát triển nhanh chóng của các ngành công nghiệp như dệt may, sản xuất 

giấy, phẩm màu nhuộm, thuộc da, và in ấn đã l|m gia tăng lượng thuốc nhuộm tổng 

hợp thải ra môi trường. Hầu hết các thuốc nhuộm n|y có t{c động tiêu cực cho hệ sinh 

thái và sức khỏe con người vì chúng có thể gây ức chế sự phát triển của thủy sinh vật 

và gây ra nhiều bệnh nguy hiểm trong đó có ung thư ở người [1].  
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Có nhiều phương ph{p hóa lý kh{c nhau như hấp phụ, xúc tác quang hóa, 

phản ứng Fenton, màng lọc, thẩm thấu và phân hủy sinh học được sử dụng để xử lý 

phẩm nhuộm trong nước thải. Trong đó, phương ph{p xúc tác quang hóa dị thể được 

sử dụng rộng rãi hơn cả do thể hiện được nhiều ưu điểm vượt trội hơn so với các 

phương ph{p kh{c như: chi phí thấp, hiệu quả cao, dễ thu hồi và tái sử dụng vật liệu, 

đặc biệt có thể chuyển hóa hoàn toàn chất hữu cơ độc hại thành CO2 và H2O [2]. TiO2 

và ZnO l| hai oxit được biết đến như các chất bán dẫn có hiệu suất quang xúc tác cao 

đối với hầu hết các hợp chất hữu cơ khó ph}n hủy, tuy nhiên chúng chỉ có thể được 

kích thích bằng ánh sáng tử ngoại (UV) vì có vùng cấm rộng. Do đó, việc cải thiện hoạt 

tính xúc tác quang hóa của các oxit bán dẫn dưới ánh sáng khả kiến nhằm tăng khả 

năng ứng dụng của chúng trong thực tế ngày càng nhận được nhiều sự quan tâm của 

các nhà khoa học. So với TiO2, kẽm oxit (ZnO), một chất bán dẫn có độ rộng vùng cấm 

khoảng 3,37 eV, được coi là một trong những chất xúc tác quang bán dẫn quan trọng 

v| được ưa dùng hơn vì có độ nhạy sáng v| độ ổn định cao, dễ tổng hợp và chi phí 

tổng hợp thấp. Trong thời gian gần đ}y, một số kim loại và oxit kim loại đã được đưa 

vào bên trong cấu trúc hoặc trên bề mặt của ZnO để tăng hoạt tính xúc tác của nó trong 

vùng khả kiến. Chẳng hạn như Peng Li v| cộng sự đã chứng minh rằng việc gắn các 

kim loại quý như Au trên bề mặt của ZnO có thể tăng cường khả năng tạo electron và 

ngăn sự tái hợp của các hạt mang điện (electron và lỗ trống) dẫn đến tăng hoạt tính xúc 

tác quang hóa [3]. Nhóm nghiên cứu của Wie Wu [4] đã ph{t triển vật liệu quang xúc 

tác có cấu trúc vi xốp dạng thanh trên cơ sở Fe2O3/ZnO để xử lý Rhodamine B. Kết quả 

nghiên cứu chỉ ra rằng sự tích hợp Fe2O3 vào cấu trúc của ZnO l|m tăng đ{ng kể khả 

năng xúc t{c của ZnO trong cả vùng tử ngoại và khả kiến. Có hai tính chất quan trọng 

cần xem xét khi lựa chọn kim loại để pha tạp vào cấu trúc của ZnO đó l|: (i) có mức 

năng lượng phù hợp để vận chuyển hiệu quả các electron ở vùng dẫn (conduction 

band, CB) của ZnO đối với chất điện giải hấp phụ; ii) có độ bền hóa học cao trong phản 

ứng quang xúc t{c. Đồng oxit (CuO) loại p với vùng cấm hẹp là một trong những ứng 

cử viên phù hợp nhất cho mục đích pha tạp với ZnO nhằm tăng hoạt tính xúc tác. Hiện 

nay, lưỡng oxit ZnO/CuO với cấu trúc phân cấp được các nhà khoa học quan tâm 

nghiên cứu do chúng ít bị kết tụ và có nhiều t}m xúc t{c hơn so với ZnO/CuO dạng hạt 

kích thước nano. Kargar và cộng sự [5] đã tổng hợp thành công ZnO/CuO dạng dây 

nano phân nhanh ứng dụng cho sản xuất H2 bằng năng lượng mặt trời trong một chất 

điện phân trung tính. Benxia Li v| c{c đồng nghiệp [6] đã ph{t triển ZnO cấu trúc 

micro phủ CuO hình dạng giống l{ c}y để tăng hoạt tính xúc tác phân hủy Rhodamine 

B của ZnO trong ánh sáng khả kiến.     

Vật liệu khung cơ kim (MOF), lần đầu tiên được công bố bởi nhà khoa học 

Yaghi và cộng sự, là loại vật liệu được hình thành từ sự tự sắp xếp của các cation kim 

loại và các phối tử hữu cơ (chủ yếu là dẫn xuất của các acid đa chức [7]. MOF-199 được 

tổng hợp từ ion Cu(II) và benzene-1,3,5-tricarboxylic acid là một trong những MOF có 
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cấu trúc xốp micro giống vật liệu khung zeolite [8]. MOF-199 được ứng dụng rộng rãi 

trong xúc tác [9; 10], điện hóa [11] và hấp phụ [12] để xử lý các chất ô nhiễm môi 

trường. Trong c{c oxit đa kim loại, việc đạt được sự ph}n t{n đồng đều của từng thành 

phần trong cấu trúc là một trong những vấn đề đang cần phải nghiên cứu giải quyết. 

Vật liệu MOF có thể chứa các kim loại kh{c nhau được phân t{n đồng nhất trong 

khung hữu cơ, do đó MOF có thể trở thành vật liệu trung gian trong việc tổng hợp oxit 

đa kim loại thông qua quá trình phân hủy nhiệt. Nhờ có hiệu ứng cộng hưởng giữa các 

thành phần riêng lẻ, c{c oxit đa kim loại sẽ sở hữu những đặc tính hóa lý ưu việt hơn 

so với từng thành phần của chúng [13]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi để xuất phương ph{p đơn, giản hiệu quả để 

tổng hợp lưỡng oxit ZnO/CuO cấu trúc xốp bát diện sử dụng để phân hủy MB dưới 

ánh sáng khả kiến. Đầu tiên, vật liệu khung cơ kim gồm Zn, Cu và benzene-1,3,5-

tricarboxylic acid (BTC) (ký hiệu là Zn/Cu-BTC) được tổng hợp bằng phương ph{p lò 

vi sóng. Sau đó, nung ở nhiệt độ cao loại bỏ thành phần hữu cơ BTC trong Zn/Cu-BTC 

v| thu được lưỡng oxit ZnO/CuO xốp cấu trúc bát diện. Bên cạnh đó, c{c mẫu Zn-BTC, 

Cu-BTC, ZnO và CuO cũng được tổng hợp để làm mẫu so sánh. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Vật liệu và hóa chất 

Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (C6H3(COOH)3, ≥ 95%), copper(II) nitrate 

trihydrate (Cu(NO3)2.3H2O, 99,5%), zinc nitrate tetrahydrate (Zn(NO3)2.4H2O, 98,5%) và 

methylene blue (C16H18ClN3S,%, 82%, ký hiệu MB) được mua từ hãng Merck (Đức). Các 

dung môi dimethylformamide ((CH3)2NCHO, ký hiệu DMF), ethanol (C2H5OH) và 

methanol (CH3OH) với độ tinh khiết 99% được mua từ hãng hóa chất HiMedia (Ấn 

Độ).  

2.2. Tổng hợp vật liệu  

Zn/Cu-BTC được tổng hợp theo quy trình cải tiến được mô tả trong nghiên cứu 

[14]. Cụ thể, lấy một lượng x{c định của BTC (0,4410 g; 0,0021 mol), Cu(NO3)2.3H2O 

(0,2289 g; 0,00095 mol) và Zn(NO3)2.4H2O (0,5757 g; 0,0022 mol) hòa tan trong 21 mL 

hỗn hợp gồm ethanol: nước cất: DMF với tỷ lệ 1:1:1 (theo thể tích) và khuấy liên tục 

bằng khuấy từ trong 5 phút. Hỗn hợp sau đó được chuyển vào bình tam giác dung tích 

250 mL v| được xử lý vi sóng trong thiết bị vi sóng gia dụng Sharp R-203VN-M ở mức 

công suất 250W. Phần chất rắn được ly tâm tách khỏi dung dịch, rửa ba lần với DMF 

và sấy khô ở 180 oC trong 8 giờ. Các mẫu Zn-BTC và Zn-BTC được tổng hợp theo các 

quy trình tương tự như trên với muối kim loại tương ứng. Các tiền chất khung cơ kim 

Zn/Cu-BTC, Zn-BTC và Cu-BTC được nung ở nhiệt độ 500 oC trong 5 giờ với tốc độ gia 
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nhiệt 5 oC/phút để đốt cháy hoàn toàn thành phần hữu cơ v| thu được c{c oxit tương 

ứng là ZnO/CuO, ZnO và CuO. 

2.3. Xác định các đặc trưng của vật liệu 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD) trên máy D8 Advance Bruker (Đức) dùng bức xạ đơn sắc của Cu-K ( = 1,5406 

Å), tại điện thế gia tốc 40 kV, cường độ dòng diện 30 mA, khoảng quét 2θ từ 5º đến 40º 

với tốc độ quét 0,02º/phút. Hình thái của các mẫu vật liệu được xác định bằng phương 

pháp hiển vi điện tử quét (SEM) trên máy Hitachi S-4800 (Nhật Bản). Diện tích bề mặt 

v| độ xốp của các mẫu vật liệu được xác định bằng phương pháp hấp phụ/giải hấp 

phụ nitơ lỏng Brunauer - Emmett - Teller (BET) trên máy phân tích Micromeritics-

ASAP 2020 (Mỹ) ở nhiệt độ 77 K (-196 oC) với áp suất tương đối 0,05 - 0,2. Quang phổ 

phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến được chụp trên máy quang phổ UV-Vis Cary 

5000 với tốc độ quét 600 nm/phút sử dụng BaSO4 làm mẫu tham chiếu.  

2.4. Khảo sát đặc tính xúc tác quang hóa của vật liệu 

Các thí nghiệm xúc t{c quang hóa được thực hiện trong cốc thủy tinh với 0,4 g 

chất xúc tác và 500 mL dung dịch MB có nồng độ từ 5-30 mg/L, đặt dưới nguồn sáng 

của đèn halogen kim loại công suất 160 W (Philips) có gắn bộ lọc cắt bước sóng ≤ 420 

nm (Philips, Actinic BL 18W,  = 365 nm). Trước khi chiếu sáng, hỗn hợp được khuấy 

trong bóng tối trong khoảng thời gian từ 60-180 phút để đảm bảo quá trình hấp phụ 

đạt cân bằng. Sau khoảng thời nhất định, hút lấy 3 mL hỗn hợp, ly tâm loại bỏ chất xúc 

t{c v| x{c định nồng độ còn lại của MB bằng phương ph{p quang trắc trên máy quang 

phổ UV-Vis V-630 Jasco (Mỹ) tại bước sóng 664 nm. Hiệu suất loại bỏ MB (%) được 

tính theo công thức (1): 

  
     

  
          (1) 

trong đó, Co (mg/L) và Ct (mg/L) lần lượt là nồng độ của MB ban đầu và tại thời điểm t.

  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Xác định các đặc trưng của vật liệu xúc tác  

Cấu trúc pha tinh thể của các mẫu vật liệu khung cơ kim Cu-BTC, Zn-BTC và 

Zn/Cu-BTC khảo sát bằng phương ph{p nhiễu xạ tia X được thể hiện ở Hình 1a.  
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Hình 1.  Giản đồ XRD (a) của các tiền chất oxit; 

(b) Giản đồ XRD của các oxit  ZnO, CuO và  ZnO/CuO.  

Từ hình có thể thấy rằng trong giản đồ XRD của mẫu Cu-BTC và Zn/Cu-BTC 

xuất hiện c{c đỉnh nhiễu xạ từ các mặt mạng tinh thể đặc trưng cho MOF-199 tại (200), 

(220), (311), (222), (400), (331), (420), (422), (511), (440), (600), (444), (551), (553), (751) 

như mô tả trong thư viện [15; 16]. Điều này khẳng định Cu-BTC được tổng hợp trong 

nghiên cứu này là  MOF-199 với nhóm không gian là Fm ̅m [8]. Giản đồ XRD của mẫu 

Zn-BTC tổng hợp trong nghiên cứu này xuất hiện đỉnh nhiễu xạ có cường độ lớn ở góc 

2 Theta = 10,5o và các đỉnh nhiễu xạ khác có cường nhỏ ở góc 2 Theta từ 16-42o (ở hình 

1 chỉ biểu diễn đến 38o), kết quả này tương tự với Zn-BTC được tổng hợp bằng phương 

pháp vi sóng của nhóm tác giả Pereira da Silva [17]. 

Sau khi nhiệt phân các hợp chất khung cơ kim Zn-BTC và Cu-BTC bị phá hủy 

và chuyển thành các oxit CuO dạng đơn t| (monoclinic) và ZnO dạng lục giác 

(hexagonal) tương ứng với JCPDS Card No. 48-1548 và 6-1451; còn Zn/Cu-BTC chuyển 

th|nh lưỡng oxit ZnO/CuO như được trình bày ở Hình 1b. Không có pic không xác 

định trong giản đồ XRD của các mẫu tổng hợp chứng tỏ sản phẩm thu được có độ tinh 

khiết cao v| đã tổng hợp th|nh công lưỡng oxit ZnO/CuO. Ngoài ra, các thông số 

mạng của CuO v| ZnO trong lưỡng oxit ZnO/CuO (CuO: a = 0,468448; b = 0,342113; c = 

0,512524; và ZnO: a = b = 0,324860; c = 0,520410) có sự sai lệch nhỏ so với thông số 

mạng của CuO (a = 0,468623; b = 0,342662; c = 0,512508) và ZnO (a = b = 0,324923; c = 

0,520787) tinh khiết. Điều này chứng tỏ các oxit liên kết với nhau một phần thông qua 

kết nối nội hạt. Kích thước trung bình của nano lưỡng oxit of ZnO/CuO tính theo 

phương trình Scherrer tại đỉnh nhiễu xạ của mặt (101) là khoảng 30 nm. 
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Hình 2. Hình SEM của các mẫu: a) Cu-BTC, b) Zn-BTC, c) Zn/Cu-BTC, 

d) CuO, e) ZnO, f) ZnO/CuO 

Hình thái của các mẫu vật liệu trước và sau khi thiêu kết được nghiên cứu bằng 

phương ph{p hiển vi điện tử quét SEM được trình bày ở Hình 2. Mẫu Cu-BTC có các 

tinh thể hình bát diện mịn kích thước khoảng 10 m và thể hiện độ kết tinh khá cao 

(Hình 2a). Sau khi nhiệt phân các hạt Cu-BTC đã bị phá hủy tạo thành các hạt biến 

dạng có kích thước không đều nhau như quan s{t ở Hình 2d. Mẫu Zn-BTC có hình thái 

rất khác so với Cu-BTC và có dạng thanh nano (nanorod) đường kính khoảng 200 nm. 

Mẫu ZnO thu được sau khi nhiệt phân Zn-BTC có hình dạng sợi (nanofiber) (Hình 2b) 

được hình thành từ các hạt nano có kích thước từ 30 đến 50 nm (Hình 2e). Điều đ{ng 

chú ý ở đ}y l| mẫu Zn/Cu-BTC chứa các hạt hình bát diện có bề mặt thay đổi lớn so 

với Cu-BTC. Có nhiều hạt kết tụ nhỏ xuất hiện trên bề mặt của các hạt bát diện (Hình 

2c). Các hạt nhỏ li ti này có thể là các mầm tinh thể của Zn-BTC bắt đầu lớn lên trên bề 

mặt của tinh thể Cu-BTC. Mẫu lưỡng oxit ZnO/CuO thu được từ quá trình nhiệt phân 

Zn/Cu-BTC vẫn duy trì được cấu trúc bát diện với đường kính 5-10 m chứng tỏ rằng 

mẫu lưỡng oxit có độ bền nhiệt cao hơn so với mẫu Cu-BTC.  

Một đặc tính rất quan trọng có ảnh hưởng lớn đến khả năng xúc t{c của vật liệu 

đó l| diện tích bề mặt riêng. Thông thường vật liệu có diện tích bề mặt lớn, hoạt tính 

xúc tác sẽ cao v| ngược lại. Trong nghiên cứu này diện tích bề mặt của các vật liệu 

được x{c định bằng phương ph{p hấp phụ-giải hấp phụ N2 theo phương trình BET. 

Diện tích bề mặt riêng theo phương ph{p BET đối với mẫu Cu-BTC là 1567 m2/g, giá trị 

n|y tương đương với mẫu Cu-BTC được tổng hợp bởi các tác giả khác [18; 19]. Trong 

khi đó mẫu Zn-BTC có diện tích bề mặt rất thấp, khoảng 5 m2/g và mẫu Zn/Cu-BTC có 
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diện tích bề mặt trung bình so với hai mẫu còn lại, khoảng 844 m2/g. Trong quá trình 

nhiệt phân, các hạt thường có khuynh hướng kết tụ lại với nhau dẫn đến diện tích bề 

mặt riêng của chúng giảm đ{ng kể. Trong trường hợp của ZnO/CuO thu được từ quá 

trình nhiệt phân Zn/Cu-BTC, diện tích bề mặt giảm xuống nhiều lần so với Zn/Cu-

BTC, chỉ còn khoảng 33 m2/g. Tuy nhiên giá trị n|y tương đối cao hơn so với ZnO (3,9 

m2/g) và CuO (6,7 m2/g) đơn pha; v| cao hơn lưỡng oxit ZnO/CuO được tổng hợp bằng 

phương ph{p kh{c là 14 m2/g [20]. 

 

Hình 3. a) Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến; 

b) Biểu đồ Tauc của ZnO, CuO và ZnO/CuO 

Khả năng hấp thụ ánh sáng các mẫu ZnO, CuO v| ZnO/CuO được nghiên cứu 

bằng phương ph{p đo phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến tại nhiệt độ phòng 

(Hình 3a). Mẫu ZnO hấp phụ tốt ánh sáng ở vùng tử ngoại với dải bước sóng trong 

khoảng 350-390 nm tương ứng với năng lượng vùng cấm trong khoảng 3,5-3,2 eV, còn 

CuO có dải hấp thụ rộng ở vùng khả kiến. Hai dải không rõ r|ng nhưng có thể quan 

s{t được đối với mẫu ZnO/CuO được gán cho các dải hấp thụ đặc trưng của từng 

thành phần ZnO v| CuO. Điều đ{ng chú ý l| trong phổ hấp thụ của nanocomposite 

ZnO/CuO, dải hấp thụ của thành phần CuO dịch chuyển sang bước sóng ngắn v| được 

tích hợp với dải hấp thụ của ZnO, nghĩa l| c{c mặt phân cách giữa hai chất bán dẫn 

của CuO loại p và ZnO loại n tiếp xúc chặt chẽ và các mặt phân cách của chúng rất 

khớp nhau [6]. Biểu đồ Tauc đã được xây dựng để tính độ rộng của vùng cấm [21] như 

được thể hiện ở Hình 3b. Giá trị Eg của mẫu ZnO, CuO v| ZnO/CuO tương ứng là  3,19 

eV, 1,94 eV và 2,63 eV (trong các công bố trước là 3,2. – 3,3 eV đối với ZnO [22; 23], 1,4 

– 1,85 eV đối với CuO [23-25]). Dải hấp thụ của mẫu ZnO/CuO dịch chuyển đ{ng kể về 

vùng bước sóng d|i hơn so với ZnO.  

3.2. Khảo sát khả năng xúc tác của vật liệu đối với MB 

3.2.1. So sánh khả năng xúc t{c của các vật liệu và sự ảnh hưởng pH 
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Hình 4. Sự phân hủy MB bởi các mẫu BTC (a) v| c{c oxit (b) dưới ánh sáng tử ngoại (UV) và 

khả kiến (Vis); c) Điểm đẳng điện (hình nhỏ) và ảnh hưởng của pH đến khả năng loại bỏ MB 

của ZnO/CuO (Điều kiện: V = 500 mL; m= 400 mg; nồng độ MB=10 mg/L) 

Hình 4a thể hiện khả năng khử màu MB của các vật liệu khung cơ kim Zn-BTC, 

Cu-BTC và Zn/Cu-BTC. Như quan s{t được ở hình, các mẫu vật liệu khung cơ kim đều 

thể hiện khả năng hấp phụ cao đối với MB và quá trình hấp phụ đạt cân bằng sau 180 

phút. Mẫu Cu-BTC có hiệu suất hấp phụ cao nhất khoảng 82%, sau đó l| Zn/Cu-BTC 

khoảng 68% và Zn-BTC khoảng 21%. Thứ tự này phù hợp với các giá trị diện tích bề 

mặt riêng của các mẫu vật liệu. Đối với mẫu Cu-BTC, hiệu suất loại màu MB giảm 41-

50% sau 60 phút chiếu sáng chứng tỏ Cu-BTC loại bỏ MB chủ yếu bằng cơ chế hấp phụ 

chứ không phải bằng xúc tác quang hóa v| đã xảy ra quá trình giải hấp khi chiếu sáng. 

Trong khi đó mẫu Zn-BTC thể hiện tính quang xúc tác cao, gần 60% MB được loại bỏ 

sau 240 phút. Điều n|y có thể l| do diện tích bề mặt Zn-BTC rất thấp đã l|m giảm số 

lượng c{c tâm hoạt động để hấp phụ v| ph}n hủy MB. Ngược lại, tất cả các mẫu oxit 

có hiệu suất hấp phụ khá thấp chỉ khoảng 10% (Hình 4b). Điều này có thể giải thích là 

do diện tích bề mặt riêng của các mẫu oxit giảm đ{ng kể và các tâm hấp phụ bị loại bỏ 

nhiều trong quá trình thiêu kết các vật liệu BTC. Dưới sự chiếu sáng, một số các oxit 

thể hiện tính xúc tác ở mức độ khác nhau. CuO có hoạt  tính xúc tác phân hủy MB 

trung bình dưới ánh sáng UV, còn ZnO thể hiện tính xúc tác tốt cả trong trong ánh 
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sáng tử ngoại và khả kiến, trong đó trong vùng tử ngoại hiệu suất loại bỏ MB của ZnO 

tốt hơn trong vùng khả kiến. Mẫu ZnO/CuO thể hiện tính xúc tác trung bình trong ánh 

sáng tử ngoại nhưng lại rất tốt trong ánh sáng khả kiến. Quá trình phân hủy MB đạt 

92% sau 60 phút chiếu ánh sáng khả kiến và diễn ra hoàn toàn sau 120 phút. Hoạt tính 

xúc tác trong vùng khả kiến của ZnO/CuO cao hơn hoạt tính xúc tác của ZnO và CuO, 

điều này cho thấy rằng tích hợp p-CuO và n-ZnO ở kích thước nano l|m gia tăng đ{ng 

kể hoạt tính xúc tác trong vùng ánh sáng khả kiến của vật liệu. 

Như thể hiện ở Hình 4c, điểm đẳng điện (pHpzc) của mẫu ZnO/CuO được xác 

định bằng phương ph{p trôi pH [26] có giá trị khoảng 7,9. Tại pH thấp hơn 7,9 bề mặt 

của ZnO/CuO tích điện dương v| có khuynh hướng đẩy các cation MB thông qua lực 

đẩy tĩnh điện. Khi pH tăng từ 2 đến 7, điện tích dương trên bề mặt giảm dần, từ đó 

tăng dần hiệu quả xử lý MB. Khi pH lớn hơn 7,9 bề mặt của mẫu ZnO/CuO tích điện 

}m, khi đó cation MB sẽ dễ dàng tiến đến bề mặt của chất xúc tác nhờ lực hút tĩnh điện. 

Như vậy, khi pH lớn hơn pHpzc sẽ thuận lợi cho quá trình xúc tác phân hủy MB.  

Phổ tử ngoại-khả kiến của dung dịch MB trong qu{ trình xúc t{c được thể hiện 

ở hình Hình 5a. Dải hấp thụ tại bước sóng 292 nm đặc trưng cho vòng thơm benzen v| 

dải hấp thụ tại 664 đặc trưng cho nhóm m|u kết hợp –N=N– của phân tử MB. Cường 

độ của các dải hấp thụ giảm theo thời gian chiếu sáng và hoàn toàn biến mất sau 90 

phút chiếu sáng. Sự mất màu của dung dịch MB có thể là do sự phá hủy của nhóm 

mang màu –N=N– trong quá trình xúc tác. Chỉ số COD của dung dịch MB được kiểm 

tra trong quá trình xúc t{c để chứng minh sự phân hủy MB. Có thể thấy ở Hình 5b, chỉ 

số COD của dung dịch trước phản ứng là 28,2 mg/L và sau 90 phút chiếu sáng COD 

giảm còn 0,13 mg/L (giảm 99,53%). Kết quả này chứng tỏ quá trình quang xúc tác phân 

hủy MB của vật liệu ZnO/CuO dưới ánh sáng khả kiến đã khoáng hóa hầu như ho|n 

toàn. 

 

Hình 5. a) Phổ hấp thụ UV-Vis của dụng dịch MB tại khác thời điểm khác nhau và b) COD của 

dung dịch MB trong quá trình xúc tác 

(V=500 mL; Co=10 mg/L; m= 400 mg; thời gian hấp phụ = 60 phút). 
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3.2.2. Cơ chế xúc tác 

Có hai cơ chế thường được sử dụng để giải thích cho quá trình quang xúc tác 

của c{c oxit lưỡng kim ZnO/CuO ở vùng ánh sáng khả kiến. Thứ nhất, sự thay thế Cu 

vào mạng ZnO dẫn đến sự hình thành các oxit hỗn hợp cùng với các dải năng lượng 

trung gian Cu3d nằm giữa dải dẫn (CB) và dải hóa trị (VB) của ZnO. Ánh sáng nhìn 

thấy có thể kích thích các electron từ dải VB của ZnO đến mức Cu3d hoặc từ mức Cu3d 

đến CB để tạo thành các cặp electron/lỗ trống (e-/h+). Mặc dù bán kính ion của Zn2+ 

(0,74 Å) và Cu2+ (0,73 Å) khá giống nhau, nhưng sự hình thành các oxit hỗn hợp như 

vậy là không thể vì cấu trúc tinh thể của ZnO (lục gi{c) v| CuO (đơn t|) kh{c nhau. 

Thứ hai, các oxit chỉ tiếp xúc ở cấp độ nano để tạo thành các cấu trúc dị thể, cơ chế 

ghép bán dẫn như vậy có thể được sử dụng để giải thích tính xúc t{c trong trường hợp 

này. 

ZnO/CuO  + hv  ZnO/CuO(h+ +  e-) (2) 

ZnO/CuO(e-/CB)  (e-/CB)ZnO/CuO (3) 

MB + hv  MB* (4) 

MB*  e- + MB*+ (5) 

MB*+  MB + h+ (6) 

Cu(h+) + MB  sản phẩm phân hủy (7) 

ZnO(e-/CB) + O2  O2•- + ZnO (8) 

O2•- + MB  sản phẩm phân hủy (9) 

Do vị trí của dải dẫn của CuO và ZnO lần lượt là -4,07 eV và -4,35 eV (so với 

chân không) [5; 27] và giá trị của vùng cấm của CuO v| ZnO tương ứng là 1,94 và 3,19 

eV (như được x{c định ở trên) nên vị trí biên của dải hóa trị sẽ là -6,01 eV (đối với 

CuO) và -7,54 eV (đối với ZnO). Do sự hấp thụ ánh sáng mạnh của CuO trong vùng 

ánh sáng khả kiến, các electron trong CuO nhận năng lượng và bị kích thích bức khỏi 

vùng hóa trị di chuyển đến vùng dẫn từ đó tạo cặp e-/h+. Do CuO có vị trí vùng dẫn ít 

}m hơn ZnO nên khi được tạo ra các electron sẽ di chuyển sang vùng dẫn của ZnO, vì 

thế tr{nh được sự tái tổ hợp nhanh chóng của các cặp electron  e- và lỗ trống h+ (pt. 2, 

3). Mặt khác, các phân tử MB ở trạng th{i tĩnh có mức năng lượng -5,67 eV có thể bị 

kích thích bằng ánh sáng khả kiến và trở nên bị kích thích MB* có mức năng lượng -

3,81 eV [28; 29]. (pt. 4). MB có thể đóng vai trò l| chất nhạy quang cung cấp bổ sung các 

electron vào vùng dẫn của CuO và ZnO (pt. 5, 6). Thế của vùng hóa trị của CuO âm 

hơn so với MB, do đó c{c lỗ trống h+ có thể oxy hóa MB để tạo thành các sản phẩm 

phân hủy (pt. 7). Mặt khác, do vị trí biên của vùng dẫn của ZnO (-4,35 eV) }m hơn thế 

tiêu chuẩn Eo (O2/O2• ) (- 4,17 eV) [30], nên các electron trên vùng dẫn của ZnO có thể 
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phản ứng với O2 tạo ra gốc superoxit O2• (pt. 8). Các gốc superoxit này có thể oxy hóa 

mạnh MB để tạo thành các sản phẩm phân hủy kém bền (pt. 9).  

3.2.3. Khảo sát khả năng t{i sử dụng 

Khả năng t{i sử dụng là một yếu tố quan trọng để đ{nh gi{ khả năng ứng dụng 

trong thực tế của vật liệu xúc tác dị thể. Sau khi sử dụng, ZnO/CuO được tách khỏi 

dung dịch bằng ly tâm, rửa sạch với nước và với rượu để loại bỏ MB. Sau đó, vật liệu 

được sấy ở 120 oC trong 15 giờ v| được sử dụng ở những lần xúc tác tiếp theo. 

 

Hình 6.  a) Hiệu suất phân hủy MB của ZnO/CuO qua nhiều tái sử dụng; 

b) Giản đồ XRD của ZnO/CuO sau 4 vòng tái sử dụng 

(V = 1000 mL, Co=10 mg/L,  m= 800 mg;  thời gian hấp phụ=60 phút; thời gian chiếu sáng= 80 phút). 

Ở Hình 6a, ta có thể thấy hiệu suất phân hủy MB của ZnO/CuO chỉ giảm nhẹ từ 

100% xuống còn 97,2% sau 3 lần tái sử dụng. Giản đồ XRD của mẫu ZnO/CuO hầu như 

không thay đổi sau khi 4 lần sử dụng, chứng tỏ vật liệu có độ bền cao trong quá trình 

sử dụng (Hình 6b). Như vậy có thể thấy, ZnO/CuO có sự ổn định cao về mặt cấu trúc 

và hoạt tính xúc tác trong quá trình sử dụng lâu dài.  

 

4. KẾT LUẬN 

Vật liệu lưỡng oxit ZnO/CuO được tổng hợp thành công bằng phương ph{p 

phân hủy nhiệt từ vật liệu khung cơ kim trên cơ sở Zn/Cu-MOF-199. Lưỡng oxit 

ZnO/CuO thu được có cấu trúc 3D được tạo từ các hạt bát diện và có hoạt tính xúc tác 

phân hủy phẩm màu nhuộm xanh methylen trong vùng ánh sáng khả kiến cao hơn  so 

với đơn oxit ZnO v| CuO. Độ rộng của vùng cấm của ZnO/CuO có giá trị khoảng 2,7 

eV. Các kết quả nghiên cứu cho thấy lưỡng oxit ZnO/CuO có thể sử dụng như một vật 

liệu quang xúc tác triển vọng trong thực tế để xử lý các hợp chất hữu cơ trong nước 

thải công nghiệp nhờ có hoạt tính xúc tác cao, độ ổn định và khả năng t{i sử dụng cao. 
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ABSTRACT 

This paper presents a study on the synthesis of ZnO/CuO composite by the 

thermal decomposition of metal organic framework material zinc/copper benzene-

1,3,5-tricarboxylate (Zn/Cu-BTC) and application for degradation of methylene 

blue (MB) under visible light. The characterization of resulting materials was 

revealed by X-ray diffraction, scanning electron microscope (SEM), nitrogen 

adsorption/desorption isotherms, and UV–Vis diffuse reflectance spectroscopy. 

Catalytic activity, mechanism of catalysis and recyclability of ZnO/CuO for MB 
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were studied. It was found that the obtained ZnO/CuO composite with porous 

octahedral particles around 5-10 µm exhibited excellently the visble light driven 

photocatatlytic degradation surperior to monocomponent of ZnO or CuO and its 

catalytic activity was almost unchanged significantly after several recyles. 

Keywords: ZnO/CuO, photocatalysis, methylene blue, Zn/Cu-BTC 
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