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Tóm tắt:

Ngày nay, thuốc nhuộm hữu cơ được sử dụng nhiều trong các ngành công nghiệp như: dệt nhuộm, mỹ phẩm, giấy, cao su... 
Tuy nhiên, sự phát triển nhanh của các ngành công nghiệp này đã làm tăng đáng kể lượng chất thải chứa thuốc nhuộm hữu 
cơ thải ra môi trường, do vậy cần có biện pháp xử lý hiệu quả. Trong bài báo này, vật liệu nanocomposite ZnO/chitosan 
(ZnO/CS) đã được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. Sau khi được tổng hợp thành công, vật liệu nanocomposite 
ZnO/CS được phân tích đặc trưng bằng các phương pháp phổ nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện tử quét và hiển vi điện tử 
truyền qua. Kết quả cho thấy, kích thước trung bình của tinh thể nano ZnO khoảng 29,6 nm. Vật liệu nanocomposite ZnO/
CS có dạng hạt hình cầu và hình lục giác có kích thước trong khoảng 20-40 nm. Vật liệu tổng hợp đã được sử dụng để loại 
bỏ chất màu methyl da cam khỏi dung dịch nước. Kết quả cho thấy, thời gian hấp phụ đạt tới cân bằng sau 20-30 phút, kết 
quả hấp phụ phù hợp với mô hình đẳng nhiệt Freundlich, chứng tỏ quá trình hấp phụ là đa lớp. Vật liệu được chứng minh có 
khả năng hấp phụ tốt chất màu methyl da cam với dung lượng hấp phụ cực đại đạt 33,90 mg/g, chứng tỏ vật liệu hoàn toàn 
có khả năng phát triển thêm để tiến tới ứng dụng làm chất hấp phụ chất màu hữu cơ.
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Abstract:

Nowadays, organic dyes are widely used in numerous industrial fields such as textile dyeing, cosmetics, paper, rubber, etc. 
However, the rapid development of these industries has significantly increased the amount of waste containing organic 
dyes released into the environment, thus, they need to be effectively treated. In this article, ZnO/chitosan nanocomposites 
(ZnO/CS) were synthesised by the co-precipitation method. After being successfully synthesised, ZnO/CS nanocomposite 
materials were characterised by X-ray diffraction spectroscopy, scanning electron microscopy and transmission electron 
microscopy. The results indicate that the average size of ZnO nanocrystals is about 29.6 nm. ZnO/CS nanocomposite 
materials have spherical and hexagonal particles ranging in size from 20 to 40 nm. The synthesised material was used 
to remove methyl orange from water-based solutions. The results demonstrate that the equilibrium adsorption time is 
reached after about 20-30 minutes, the adsorption results are more appropriately described by the Freundlich isotherm 
model, proving that the adsorption process is multilayer. The material is proven to have a good adsorption capacity of 
methyl orange with a maximum adsorption capacity of 33.90 mg/g, showing that the material is fully capable of further 
development to be applied as an adsorbent for organic dyes.

Keywords: adsorption, methyl orange, nanocomposite, ZnO/chitosan.

Classification numbers: 1.4, 2.5, 2.9



12

Khoa học Tự nhiên /Hóa học; Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ /Kỹ thuật vật liệu và luyện kim, Công nghệ nano  

67(2) 2.2025

1. Giới thiệu

Ngày nay, thuốc nhuộm hữu cơ được sử dụng nhiều 
trong các ngành công nghiệp như: dệt nhuộm, mỹ phẩm, 
giấy, cao su... Tuy nhiên, sự phát triển nhanh của các ngành 
công nghiệp đó đã làm cho lượng chất thải chứa thuốc 
nhuộm hữu cơ thải ra môi trường gia tăng đáng kể. Ước 
tính, khoảng 10-15% lượng thuốc nhuộm sử dụng trong quá 
trình sản xuất không được hấp thụ hoàn toàn vào sản phẩm 
cuối cùng mà bị thải trực tiếp ra nguồn nước. Điều này dẫn 
đến nước thải công nghiệp thường chứa một lượng lớn chất 
nhuộm làm tăng nhu cầu oxy hóa học (COD), nhu cầu oxy 
sinh học (BOD), giảm độ xuyên ánh sáng và tầm nhìn [1-
3]. Các hợp chất này khi xâm nhập vào nguồn nước có thể 
gây ô nhiễm nghiêm trọng, ảnh hưởng đến chất lượng nước 
và làm giảm đa dạng sinh học của hệ sinh thái thủy sinh. 
Bên cạnh đó, một số thuốc nhuộm hữu cơ có khả năng sinh 
ra các chất độc hại trong điều kiện nhất định, gây ra các 
bệnh lý nguy hiểm [1-4]. Trong số các thuốc nhuộm hữu cơ, 
methyl da cam được chú ý nhiều do tính độc hại cao. Đây là 
một loại thuốc nhuộm azo với đặc tính ổn định và khó phân 
hủy, thường được sử dụng trong các ứng dụng công nghiệp 
và phòng thí nghiệm [4]. Theo báo cáo của E. Forgacs và 
cs (2004) [5], methyl da cam không chỉ ảnh hưởng đến sức 
khỏe con người mà còn có thể gây ra ảnh hưởng nghiêm 
trọng cho môi trường. Khi đi vào cơ thể, methyl da cam có 
thể gây tổn thương hoặc rối loạn chức năng các cơ quan như 
gan, thận… Ngoài ra, hợp chất này cũng được ghi nhận là 
làm giảm khả năng sinh sản và và tăng tỷ lệ tử vong ở các 
loài thủy sinh, từ đó phá vỡ cân bằng sinh thái [1, 5]. Đặc 
biệt, khi methyl da cam bị phân hủy không hoàn toàn, nó 
có thể tạo ra các sản phẩm phân hủy như amin thơm - một 
nhóm hợp chất có khả năng gây đột biến và là tác nhân 
gây nhiều ảnh hưởng không tốt tới sức khỏe đã được chứng 
minh [6]. Do đó, cần có các biện pháp loại bỏ hoặc giảm 
thiểu tối đa lượng thuốc nhuộm methyl da cam, cũng như 
thuốc nhuộm hữu cơ trong nước thải trước khi xả chúng ra 
môi trường. 

Để xử lý thuốc nhuộm hữu cơ, các nhà nghiên cứu đã sử 
dụng một số các phương pháp sinh học, hóa học và vật lý, 
ví dụ như: xử lý hiếu khí hoặc kỵ khí, đông tụ, keo tụ, oxy 
hóa hóa học, phân hủy xúc tác quang, phân hủy điện hóa 
học, phương pháp lọc màng và hấp phụ… [1, 4, 5]. Trong 
số những phương pháp trên, hấp phụ là một trong những 
phương pháp phổ biến để loại bỏ thuốc nhuộm vì dễ thực 
hiện và hiệu quả cao [2-5]. Trong thời gian gần đây, vật 
liệu có kích thước nano (1-100 nm) thường được lựa chọn 
nghiên cứu làm chất hấp phụ nhờ có nhiều ưu điểm vượt 
trội  hơn so với các vật liệu hấp phụ truyền thống do có diện 

tích bề mặt riêng rất lớn.  K.O. Iwuozor và cs (2021) [7] đã 
thống kê được khoảng 240 nghiên cứu đã xuất bản về khả 
năng xử lý loại bỏ thuốc nhuộm methyl da cam trong môi 
trường nước và nhấn mạnh rằng, các hạt nano và chất hấp 
phụ tổng hợp dựa trên polyme (sinh học) là những vật liệu 
được nghiên cứu thường xuyên sử dụng cho mục đích này 
[1, 7]. Trong số đó, chitosan (CS), một loại polyme sinh học 
tự nhiên có nguồn gốc từ chitin, không độc hại, có thể phân 
hủy sinh học, được coi là một trong những chất hấp phụ phù 
hợp nhất và linh hoạt nhất về mặt chức năng vì nó chứa các 
nhóm hydroxyl (-OH) và amin (-NH2) [1]. Để tăng cường 
khả năng hấp phụ, tính chọn lọc cũng như độ bền cơ học 
của CS các nhà nghiên cứu thường kết hợp nó với các vật 
liệu bán dẫn kích thước nano như TiO2, CdS, ZnO… để tạo 
thành các nanocomposite. Các nanocomposite vật liệu bán 
dẫn trên nền CS có ưu điểm nổi bật là giá rẻ, ít ảnh hưởng 
tới môi trường và cho hiệu suất xử lý cao [1, 8]. Trong bài 
báo này, vật liệu nanocomposite ZnO/CS đã được tổng hợp 
bằng phương pháp đồng kết tủa. Vật liệu tổng hợp đã được 
sử dụng để xử lý loại bỏ chất màu methyl da cam khỏi dung 
dịch nước. 

2. Thí nghiệm và phương pháp nghiên cứu

2.1. Tổng hợp nanocomposite ZnO/CS

Nghiên cứu sử dụng các hóa chất tinh khiết dùng trong 
phân tích. Quy trình tổng hợp mẫu được tiến hành như đã 
công bố trước đây [8] với một số thay đổi, cụ thể: hòa tan 
hoàn toàn 12,75 g muối Zn(NO3)2.6H2O vào 100 ml dung 
dịch CS (nồng độ 0,2%), khuấy đều hỗn hợp ở 80oC trong 
thời gian 30 phút bằng máy khuấy từ. Sau đó, dung dịch 
NaOH 0,1 M được thêm từ từ vào hỗn hợp cho tới khi pH 
của hỗn hợp đạt tới giá trị pH=10. Khuấy tiếp tục hỗn hợp 
phản ứng trong 120 phút tại cùng nhiệt độ nêu trên. Kết tủa 
tạo thành được tách bằng máy ly tâm Hettich Mikro 22R. 
Sau đó, kết tủa được làm sạch bằng cách rửa với nước cất 
cho đến pH trung tính. Sản phẩm thu được sấy qua đêm 
(khoảng 8 giờ) ở nhiệt độ 60oC. Vật liệu đã được làm khô sẽ 
được nghiền nhỏ với cối mã não. 

2.2. Đặc trưng tính chất của vật liệu 

Vật liệu nanocomposite ZnO/CS đã tổng hợp được đặc 
trưng bằng nhiều thiết bị phân tích hóa lý hiện đại như: thiết 
bị nhiễu xạ tia X (Bruker D8 - Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội), thiết bị hiển vi điện 
tử quét, thiết bị hiển vi điện tử truyền qua (JEOL JEM-1010 
- Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương). Nồng độ chất màu 
methyl da cam được đo bằng thiết bị quang phổ tử ngoại 
khả kiến (UV-Vis) (Agilent 8453) tại Trường Hóa và Khoa 
học Sự sống, Đại học Bách khoa Hà Nội.
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2.3. Nghiên cứu khả năng hấp phụ chất màu methyl da 
cam của vật liệu nano ZnO/CS

Quá trình hấp thụ methyl da cam lên vật liệu 
nanocomposite ZnO/CS được khảo sát theo quy trình sau: 
cân chính xác 0,05 g nanocomposite ZnO/CS, chuyển lượng 
chất hấp phụ đã cân vào bình phản ứng có chứa 50 ml dung 
dịch methyl da cam có các nồng độ khác nhau (5, 10, 20 
và 30 mg/l). Hỗn hợp phản ứng được lắc liên tục bằng máy 
lắc ngang. Lượng mẫu 5 ml được lấy ra sau những khoảng 
thời gian khác nhau được ly tâm (6000 vòng/phút). Sau đó, 
nồng độ chất màu methyl da cam còn lại được xác định 
bằng phương pháp so màu trên máy UV-Vis tại bước sóng 
464 nm. Sau khi đo nồng độ methyl da cam, dung dịch lấy 
ra được rót lại vào hỗn hợp phản ứng ban đầu [9]. Dưới đây 
là công thức được sử dụng để tính lượng methyl da cam hấp 
phụ tức thời lên vật liệu đã tổng hợp (qt  mg/l):

6 
 

 

 𝑞𝑞𝑡𝑡 =
(𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑡𝑡)𝑉𝑉

𝑊𝑊                 (1) 

trong đó C0 là nồng độ chất bị hấp phụ methyl da cam ở thời điểm ban đầu, Ct (mg.l-1) là 

nồng độ methyl da cam tại thời điểm t, V (l) là thể tích dung dịch methyl da cam và W (g) 

là khối lượng chất hấp phụ nanocomposite ZnO/CS. 

3. Kết quả và bàn luận 

 Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu nano ZnO/CS. Có thể thấy chỉ 

có một pha tinh thể duy nhất, các peak đều trùng với các peak tương ứng với ZnO tinh thể 

lục phương wurtzite theo thẻ phổ chuẩn JCPDS (36-1451) [10]. Điều này chứng minh, sản 

phẩm chứa thành phần tinh thể ZnO tinh khiết và không còn pha tinh thể nào khác.  

 
Hình 1. Phổ nhiễu xạ tia X của nano ZnO/CS. 

 Bảng 1 thể hiện các thông số của phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu nano ZnO/CS sử 

dụng phần mềm X'Pert HighScore khi so sánh với phổ chuẩn của tinh thể ZnO, các vị trí 

peak đặc trưng và cường độ tương đối của peak của vật liệu đều khá tương đồng với phổ 

chuẩn. Kích thước nhỏ của tinh thể được chứng tỏ qua sự mở rộng của các peak thu được.  

Bảng 1.  So sánh các thông số của mẫu nano ZnO/CS và mẫu chuẩn. 
JCPDS (36-1451)   Nano ZnO/CS 

2 Ɵ %I 2 Ɵ %I FWHM 

31,76 57 31,75 56,01 0,2362 

34,42 44 34,31 40,21 0,18 

36,25 100 36,22 100 0,2952 

		        (1)

trong đó: C0 là nồng độ chất bị hấp phụ methyl da cam ở thời 
điểm ban đầu, Ct (mg/l) là nồng độ methyl da cam tại thời 
điểm t, V (l) là thể tích dung dịch methyl da cam và W (g) là 
khối lượng chất hấp phụ nanocomposite ZnO/CS.

3. Kết quả và bàn luận

Hình 1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu nano 
ZnO/CS. Có thể thấy, chỉ có một pha tinh thể duy nhất, các 
peak đều trùng với các peak tương ứng với ZnO tinh thể lục 
phương wurtzite theo thẻ dữ liệu chuẩn JCPDS (36-1451) 
[10]. Điều này chứng minh, sản phẩm chứa thành phần tinh 
thể ZnO tinh khiết và không còn pha tinh thể nào khác. 

Hình 1. Phổ nhiễu xạ tia X của nano ZnO/CS.

Bảng 1 thể hiện các thông số của phổ nhiễu xạ tia X của 
vật liệu nano ZnO/CS sử dụng phần mềm X’Pert HighScore 
khi so sánh với phổ chuẩn của tinh thể ZnO, các vị trí peak 
đặc trưng và cường độ tương đối của các peak trong vật liệu 
đều khá tương đồng với phổ chuẩn. Kích thước nhỏ của tinh 
thể được chứng tỏ qua sự mở rộng của các peak thu được. 

Bảng 1.  So sánh các thông số của mẫu nano ZnO/CS và mẫu 
chuẩn.

JCPDS (36-1451) Nano ZnO/CS

2 Ɵ %I 2 Ɵ %I FWHM

31,76 57 31,75 56,01 0,2362

34,42 44 34,31 40,21 0,18

36,25 100 36,22 100 0,2952

47,53 23 47,58 24,57 0,2066

56,60 32 56,55 45,8 0,2362

62,86 29 62,82 32,1 0,4133

67,96 22 67,82 25,74 0,3542

69,09 16 69,02 14,47 0,1771

Công thức Scherer được dùng để tính kích thước tinh thể 
của vật liệu:

D

7 
 

47,53 23 47,58 24,57 0,2066 

56,60 32 56,55 45,8 0,2362 

62,86 29 62,82 32,1 0,4133 

67,96 22 67,82 25,74 0,3542 

69,09 16 69,02 14,47 0,1771 

Công thức Scherer được dùng để tính kích thước tinh thể của vật liệu: 

 𝐷𝐷 = 𝑘𝑘𝑘𝑘
𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽𝛽θ                (2) 

trong đó D là kích thước tinh thể, k=0,94, bước sóng λ của tia X - 0,154 nm, độ rộng peak 
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nano ZnO. Theo đó, kích thước tinh thể tính theo công thức 
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dụng nguyên liệu đầu là muối Zn(CH3COO)2 thì sản phẩm 
nano ZnO thu được sẽ có dạng hình que là chủ yếu [11, 12]. 
Điều này có thể giúp kiểm soát hình dạng của vật liệu theo 
mong muốn, tùy theo các yêu cầu khác nhau. Tuy nhiên, cơ 
chế cụ thể chính xác thì cần các nghiên cứu sâu hơn. 

Hình 2. Ảnh kính hiển vi điện tử quét (trái) và kính hiển vi điện tử 
truyền qua (phải) của mẫu vật liệu nanocomposite ZnO/CS.
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Như đã biết, nồng độ ban đầu của methyl da cam (C0) 
và thời gian hấp phụ có khả năng ảnh hưởng tới khả năng 
hấp phụ của vật liệu. Nhóm tác giả đã khảo sát ảnh hưởng 
này và biểu diễn kết quả thu được trong hình 3. Kết quả cho 
thấy, trong 5 phút đầu tiên, dung lượng hấp phụ tăng khá 
nhanh, sau đó giảm dần và đạt tới trạng thái cân bằng sau 
khoảng 20 phút. Ngoài ra, khi tăng C0 thì dung lượng hấp 
phụ methyl da cam cũng tăng lên tương ứng (hình 3).

Hai mô hình đường đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir (biểu 
diễn sự hấp phụ đơn lớp) và Freundlich (biểu diễn sự hấp 
phụ đa lớp) là các mô hình được sử dụng phổ biến trong 
các nghiên cứu về quá trình hấp phụ đẳng nhiệt. Do vậy, 
trong nghiên cứu này, nhóm tác giả đã dùng 2 mô hình trên 
để kiểm chứng sự hấp phụ của methyl da cam lên vật liệu 
đã tổng hợp được. Dưới đây là những phương trình dạng 
tuyến tính tương ứng với hai mô hình hấp phụ Langmuir và 
Freundlich [7, 9]:
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trong đó: qe (mg/g) là dung lượng hấp phụ methyl da cam 
ở trạng thái cân bằng; qm (mg/g) là dung lượng hấp phụ 
methyl da cam cực đại theo lý thuyết; Ce (mg/l) là nồng độ 
methyl da cam ở trạng thái cân bằng; KL (l/mg) là hằng số 
Langmuir; KF ((mg/g).(l/mg)1/n) là hằng số Freundlich.

Hình 4 thể hiện đồ thị tuyến tính của đường hấp phụ 
đẳng nhiệt Langmuir và Freundlich của methyl da cam lên 
vật liệu nano ZnO/CS. Từ những đường đồ thị này, những 
thông số của quá trình hấp phụ như qm, KL và KF được tính 
toán và biểu diễn trong bảng 2. Từ kết quả thu được, có thể 
thấy, quá trình hấp phụ đẳng nhiệt methyl da cam tuân theo 
phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich với hệ số tương 
quan R2 là 0,9895, lớn hơn so với hệ số tương quan phương 
trình Langmuir (R2=0,8457). Do đó, quá trình hấp phụ diễn 
ra theo cơ chế đa lớp.

Như vậy, theo tính toán của nhóm tác giả khi sử dụng 
mô hình Langmuir, dung lượng hấp phụ cực đại của methyl 
da cam trên nanocomposite ZnO/CS là 33,90 (mg/g). Nhóm 
tác giả đã tiến hành so sánh kết quả thu được với những 
kết quả nghiên cứu trên nhiều loại vật liệu của các bài báo 
tương tự, đã được xuất bản của các tác giả khác (bảng 3). 
Theo đó, dung lượng hấp phụ cực đại methyl da cam của 
vật liệu nanocomposite ZnO/CS thu được trong bài báo này 
tương đối tốt, chứng tỏ vật liệu nanocomposite ZnO/CS này 
có tiềm năng phát triển và ứng dụng trong xử lý ô nhiễm 
thuốc nhuộm hữu cơ.  

Hình 4. Đường đẳng nhiệt Langmuir (trái) và Freundlich (phải) hấp phụ methyl da cam đối với vật liệu nanocomposite ZnO/CS.

Hình 3. Sự phụ thuộc của dung lượng hấp phụ methyl da cam lên 
vật liệu nanocomposite ZnO/CS vào thời gian.

Bảng 2. Các thông số mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir và 
hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich.

Hấp phụ Langmuir Hấp phụ Freundlich

qm (mg/g) KL (l/mg) R2 KF (mg/g).(l/mg)1/n 1/n R2

33,90 0,18434 0,8457 131,871 0,35186 0,9895
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Bảng 3. So sánh khả năng xử lý methyl da cam với một số vật liệu 
hấp phụ khác. 

Loại vật liệu qm (mg/g) Tài liệu

CS-polyaniline-copper(II) oxide 9,22 [1]

CS schiff/Fe2O3 nanocomposite 16,00 [1]

CS/diatomic 26,50 [13]

Fe2O3/mesoporous carbon 35,12 [14]

LDH/Fe3O4/polyvinyl alcohol 19,59 [14]

CS sinh khối 29 [15]

Màng CS 8,41 [16]

Tro đáy 3,61 [17]

Đậu nành đã khử dầu 16,66 [17]

Gel CS 23,10 [18]

ZnO/CS nanocomposite 33,90 Nghiên cứu này

4. Kết luận

Trong bài báo này, vật liệu nano ZnO/CS đã được tổng 
hợp thành công bằng phương pháp đồng kết tủa. Vật liệu 
nano ZnO/CS sau khi tổng hợp được phân tích đặc trưng 
bằng các phương pháp phổ nhiễu xạ tia X, FESEM và TEM. 
Kết quả cho thấy, kích thước trung bình của tinh thể nano 
ZnO khoảng 29,6 nm. Kết quả hình ảnh SEM, TEM cho 
thấy, vật liệu nano ZnO/CS có dạng hạt hình cầu và lục giác 
với kích thước trong khoảng 20-40 nm. Vật liệu tổng hợp đã 
được sử dụng để xử lý loại bỏ chất màu methyl da cam khỏi 
dung dịch nước. Thời gian hấp phụ đạt cân bằng sau khoảng 
20-30 phút và phù hợp với mô hình đẳng nhiệt Freundlich. 
Vật liệu được chứng minh có khả năng hấp phụ tốt chất màu 
methyl da cam với dung lượng hấp phụ cực đại là 33,90 
mg/g, chứng tỏ vật liệu hoàn toàn có tiềm năng phát triển để 
ứng dụng làm chất hấp phụ chất màu hữu cơ.
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