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ARTICLE INFO ABSTRACT 

Received:  16/3/2023 This study aims to evaluate the feasibility of ZnO/UV in degrading 

organic dyes including methylene blue (MB) and congo red (CR) in 

aqueous solution. The synthesized materials were analyzed by X-ray 

diffraction and scanning electron microscopy. The obtained materials 

were in the form of single phase ZnO with spherical shapes and sizes 

ranging from 20 to 70 nm. The influence of factors such as ZnO 

content, pH, initial dye concentration and time on the degradation 

efficiency was studied. The optimal ZnO contents for MB and CR 

degradation were 1.2 g/L and 1.5 g/L, respectively. The suitable pH 

value for MB decomposition reaction was 7 and for CR was 6. As the 

concentration of organic dyes increased, the reaction time increased. 

The decomposition efficiency was above 90% for solutions with 

organic dye concentration from 5 to 20 mg/L. The decomposition 

kinetics followed a first-order kinetic model with the reaction rate 

constants for MB and CR were 0.0579 and 0.0609 (min-1), 

respectively. The results show that the ZnO/UV system has good 

ability to degrade MB and CR with concentrations of 20 mg/L or less. 
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THÔNG TIN BÀI BÁO TÓM TẮT 

Ngày nhận bài:  16/3/2023 Nghiên cứu này tập trung vào đánh giá khả năng phân hủy các chất màu 

hữu cơ gồm methylene blue (MB) và congo red (CR) trong môi trường 

nước của hệ ZnO/UV. Vật liệu tổng hợp được đã được phân tích bằng 

phương pháp nhiễu xạ tia X và hiển vi điện tử quét. Vật liệu thu được ở 

dạng đơn pha ZnO với các dạng hình cầu và kích thước nằm trong 

khoảng từ 20 từ 70 nm. Sự ảnh hưởng của các yếu tố như hàm lượng 

ZnO, pH, nồng độ chất màu và thời gian đến hiệu suất phân hủy đã 

được nghiên cứu. Hàm lượng ZnO tối ưu cho quá trình phân hủy MB là 

1,2 g/L và CR  bằng 1,5 g/L. Giá trị pH thích hợp cho quá trình phản 

ứng phân hủy MB là 7 và CR là 6. Khi nồng độ chất màu hữu cơ tăng 

thì thời gian phản ứng tăng lên. Hiệu suất phân hủy đạt trên 90% đối 

với các dung dịch có nồng độ chất hữu cơ từ 5 đến 20 mg/L. Động học 

của quá trình phân hủy tuân theo mô hình động học bậc nhất với hằng 

số tốc độ phản ứng đối với MB và CR lần lượt bằng 0.0579 và 0.0609 

(phut
-1

). Kết quả cho thấy hệ ZnO/UV có khả năng phân hủy tốt MB và 

CR với nồng độ từ 20 mg/L trở xuống. 
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1. Giới thiệu 

Việc ô nhiễm nguồn nước bởi các chất màu hữu cơ ngày càng trở nên trầm trọng do các hoạt 

động của con người [1]. Khi nồng độ các chất màu hữu cơ trong nước vượt ngưỡng cho phép sẽ 

có ảnh hưởng tiêu cực đến hệ sinh thái và nguy hiểm đối với sức khỏe con người [2]. Do đó việc 

loại bỏ các chất màu hữu cơ trong nước thải trước khi xả thải vào môi trường là rất cấp bách và 

cần thiết. Đã có nhiều phương pháp khác nhau được nghiên và áp dụng để xử lý các chất màu 

hữu cơ trong nước như hấp phụ [3], điện hóa [4], [5], sinh học [6] và quang xúc tác [7]. Trong đó 

phương pháp quang xúc tác thu hút được nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học do phương 

pháp này có thể chuyển hóa các chất màu hữu cơ độc hại thành các sản phẩm không độ hại như 

CO2, H2O, N2..., có thể áp dụng trong nhiều môi trường khác nhau và hạn chế lượng chất thải thứ 

cấp [8]. Công nghệ quang xúc tác được sử dụng để xử lý nhiều chất độc hại khác nhau như các 

chất hữu cơ khó phân hủy, các kim loại nặng. Quá trình quang xúc tác liên quan đến việc chuyển 

dịch electron trong vật liệu bán dẫn (chất xúc tác) dưới tác dụng của ánh sáng để hình thành cặp 

electron-lỗ trống. Các cặp electron này sẽ thúc đẩy các quá trình oxi hóa khử các chất hữu cơ, các 

kim loại nặng trong môi trường [9], [10].  

Vật liệu thông dụng được sử dụng trong phương pháp quang xúc tác là là TiO2, ZnO và các 

dạng biến tính của chúng [11]. Trong đó, ZnO là chất bán dẫn loại n có vùng cấm rộng 3.2 eV và 

được sử dụng rộng rãi trong quá trình quang xúc tác do độ nhạy quang học cao, thân thiện với 

môi trường và chi phí tương đối thấp [8]. Trong nghiên cứu [9], nhóm tác giả sử dụng vật liệu 

ZnO làm chất xúc tác cho quá trình phân hủy xanh metylen và phẩm nhuộm alinin dưới tác dụng 

của ánh sáng nhìn thấy. Kết quả cho thấy các chất hữu cơ bị phân hủy một cách đáng kể bởi loại 

vật liệu này. Vật liệu ZnO cũng được ứng dụng nhiều trong việc phân hủy các chất hữu cơ như 

amoxicillin, ampicillin và cloxacillin [12]. Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy các chất này khá 

cao khi có mặt của tia UV. Như vậy có thể thấy rằng ZnO là một vật liệu có nhiều tiềm năng ứng 

dụng trong việc phân hủy các chất hữu cơ bằng phương pháp quang xúc tác. 

Nghiên cứu này sẽ tập trung vào việc đánh giá khả năng phân hủy của ZnO đối với các chất 

màu hữu cơ dạng cation là methylene blue (MB) và dạng anion là congo red (CR). Các yếu tố 

ảnh hưởng đến quá trình phân hủy như hàm lượng ZnO, pH của dung dịch và thời gian phản ứng 

sẽ được nghiên cứu một cách chi tiết. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp ZnO 

Trong nghiên cứu này vật liệu ZnO được tổng hợp theo quy trình được mô tả trong tài liệu 

[13]. Trước tiên, hòa tan 5,49 g kẽm axetat vào 250 mL N,N-dimethylformamide thu được dung 

dịch 1. Tiếp theo, hòa tan 2 g NaOH vào 250 mL ancol etylic thu được dung dịch 2. Sau đó, nhỏ 

từ từ dung dịch 2 vào dung dịch 1, đồng thời khuấy đều. Hỗn hợp thu được tiếp tục khuấy thêm 

30 phút, sau đó thêm 700 mL axeton. Chuyển hỗn hợp phản ứng vào phễu chiết và để yên trong 

30 phút để kết tủa lắng xuống. Gạn bỏ phần dung môi phía trên, sau đó li tâm hỗn hợp để tách 

sản phẩm, rửa sạch và sấy khô. Thành phần pha của vật liệu được phân tích bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị D2-Phaser (Brucker) với góc quét 2θ từ 25 đến 80
o
 và tốc độ 

quét là 0,02
o
/giây. Hình thái học của vật liệu được phân tích bằng phương pháp hiển vi điện tử 

quét (SEM) trên thiết bị S-4800 (Hitachi). 

2.2. Phân hủy các chất hữu cơ 

Để nghiên cứu xử lý các chất MB và CR bằng ZnO, các thí nghiệm được tiến hành trong bình 

phản ứng có dung tích là 1 L, được đặt trong vỏ inox và hệ được làm mát bằng nước. Trong mỗi 

thí nghiệm, ZnO được phân tán trong 500 mL dung dịch chứa chất màu hữu cơ bằng cách khuấy 

liên tục bằng máy khuấy từ trong điều kiện không chiếu sáng trong vòng 30 phút để quá trình hấp 

phụ đạt đến trạng thái cân bằng. Sau đó, hệ phản ứng được chiếu sáng bằng đèn UV có công suất 
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40 W với bước sóng của bức xạ bằng 356 nm. Sau khoảng thời gian nhất định 2 mL của dung 

dịch phản ứng được lấy ra để phân tích nồng độ chất hữu cơ trong dung dịch. Nồng độ của chất 

màu hữu cơ được xác định bằng phương pháp phổ hấp thụ phân tử tại bước sóng 664 nm đối với 

MB và 498 nm đối với CR trên thiết bị V-770 (Jasco). Hiệu suất của quá trình phân hủy H(%) 

được tính theo công thức: 

  
     

  
                                             (1) 

Trong đó, Co (mg/L) và Ct (mg/L) là nồng độ của các chất màu hữu cơ tại thời điểm bắt đầu 

chiếu sáng và sau khi chiếu sáng một khoảng thời gian t (phút). 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng ZnO đến quá trình phân hủy các thí nghiệm được thực 

hiện ở giá trị pH=6, nồng độ các chất MB và CR là 20 mg/L với hàm lượng ZnO được thay đổi từ 

0,1 đến 2,0 g/L. Ảnh hưởng của pH đến quá trình phân hủy được đánh giá bằng việc thay đổi giá trị 

pH từ 3 đến 10 với nồng độ chất phản ứng là 20 mg/L, hàm lượng ZnO bằng 1,2 và 1,5 g/L đối với 

MB và CR,thời gian phản ứng là 60 phút. Để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ chất màu đến quá 

trình phân hủy, các thí nghiệm được tiến hành với nồng độ MB và CR được thay đổi từ 5 đến 50 

mg/L, hàm lượng ZnO bằng 1,2 g/L (đối với MB) và 1,5 g/L (đối với CR). Để đảm bảo độ lặp lại, 

các thí nghiệm được thực hiện hai lần và lấy giá trị trung bình với sai số dưới 5%. 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Đặc trưng của cấu trúc nano ZnO 

Giản đồ XRD của ZnO được đưa ra ở Hình 1. Trên giản đồ xuất hiện đầy đủ các peak nhiễu 

xạ ở vị trí 2 theta 31,86°, 34,62°, 36,78°, 47,74°, 56,85°, 62,91°, 68,18°... tương ứng với sự phản 

xạ của các họ mặt mạng (100), (002), (101), (102), (110), (103)... trong cấu trúc tinh thể của ZnO 

dạng wurtzite (JPCDS: 36-1451). Ngoài các peak đặc trưng của ZnO, không thấy xuất hiện các 

vạch nhiễu xạ đặc trưng cho các pha khác chứng tỏ sản phẩm thu được chỉ chứa 1 pha tinh thể 

ZnO. Các peak nhiễu xạ đều có cường độ cao chứng tỏ ZnO có độ tinh thể cao. Kích thước tinh 

thể trung bình của ZnO tính theo phương trình Sherrer [14] (D=Kλ/βcosθ, trong đó K=0,89, 

λ=0,154 nm, β là bề rộng tại nửa chiều cao của peak) từ peak (101) bằng 12,45 nm.  Ảnh SEM 

của mẫu ZnO được trình bày trên hình 1b cho thấy các hạt ZnO có nhiều hình dạng và kích thước 

khác nhau. 

 

Hình 1. Giản đồ XRD (a) và ảnh SEM (b) của ZnO 

3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng ZnO đến hiệu suất phân hủy MB và CR  

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng ZnO đến hiệu suất phân hủy MB và CR được 

đưa ra trên hình 2. Có thể thấy rằng hiệu suất phân hủy các chất này phụ thuộc đáng kể vào hàm 

lượng ZnO trong hệ phản ứng. Cụ thể, hiệu suất phân hủy MB tăng nhanh (từ 15,28% đến 
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94,16%) khi hàm lượng ZnO tăng từ 0,1 đến 1,0 g/L. Sau đó hiệu suất tăng chậm khi hàm lượng 

ZnO đạt 1,2 g/L và thay đổi rất ít khi hàm lượng ZnO tiếp tục tăng đến 1,5 và 2,0 mg/L. Đối với 

CR, hiệu suất phân hủy tăng nhanh khi hàm lượng ZnO tăng từ 0,1 đến 1,2 g/L sau đó tăng chậm 

và đạt giá trị lớn nhất ở hàm lượng ZnO bằng 1,5 g/L. Hiệu suất phân hủy CR giảm nhẹ khi hàm 

lượng ZnO tăng lên 2,0 g/L.  

 

Hình 2. Ảnh hưởng của hàm lượng ZnO đến hiệu suất xử lý MB và CR 

Sự phụ thuộc của hiệu suất phân hủy MB và CR vào hàm lượng ZnO có thể được giải thích 

dựa trên cơ chế quang xúc tác của ZnO. Cơ chế này bắt nguồn từ việc hình thành các lỗ trống do 

electron bị kích thích lên vùng dẫn dưới tác dụng của tia UV và sau đó tạo ra các gốc tự do [15]. 

Cụ thể, khi ZnO được chiếu sáng bởi tia UV, các electron trên vùng hóa trị bị kích thích và nhảy 

lên vùng dẫn (CB) và tạo ra những lỗ trống mang điện tích dương (h
+

VB) trên vùng hóa trị (VB) 

[12], [16]. 

ZnO + h  ZnO (e
-
CB + h

+
VB)                                 (2) 

Tiếp theo, lỗ trống và electron (e
-
CB) sẽ tương tác với OH

-
, H2O và O2 trong dung dịch theo 

các phương trình: 

h
+

VB + OH
-
     

●
OH                                                         (3) 

h
+

VB + H2O    
●
OH + H

+
                                          (4) 

e
-
CB + O2        O2

-
                                           (5) 

2O2
-
  + 2H2O   H2O2 + 2OH

-
 + O2                                          (6) 

e
-
CB + H2O2    

●
OH    +  OH

-
                                                   (7) 

Kết quả là các gốc tự do 
●
OH hình thành trong dung dịch. Gốc tự do có khả năng phản ứng 

cao, có thể phân hủy các hợp chất hữu cơ bằng cách tách các nguyên tử hydro ra khỏi phân tử, 

dẫn đến sự hình thành các chất trung gian phản ứng khác nhau và cuối cùng dẫn đến sự phân hủy 

của phân tử. Quá trình này được gọi là quá trình oxy hóa do gốc tự do hydroxyl gây ra [17]. Từ 

các phương trình (3)-(7), có thể thấy rằng hàm lượng gốc tự do trong dung dịch phụ thuộc vào 

lượng lỗ trống và electron bị kích thích. Tức là phụ thuộc vào hàm lượng chất xúc tác có trong 

dung dịch. Việc tăng hàm lượng ZnO sẽ làm tăng số lượng lỗ trống. Nồng độ gốc tự do tỉ lệ thuận 

với hàm lượng ZnO, tuy nhiên khi hàm lượng ZnO quá lớn sẽ dẫn đến hiện tượng kết đám và làm 
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giảm hiệu suất bề mặt của vật liệu và do đó hiệu suất phân hủy giảm xuống. Từ kết quả thu được 

có thể kết luận rằng hàm lượng ZnO phù hợp cho quá trình phân hủy MB là 1,2 g/L và CR là 1,5 

g/L. Kết quả trong nghiên cứu này cũng phù hợp với một số nghiên cứu đã công bố trước đây 

[18], [19]. Các giá trị này được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.3. Ảnh hưởng của pH đến hiệu suất phân hủy MB và CR 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của pH đến hiệu suất phân hủy MB và CR bằng ZnO được đưa 

ra trên hình 3. Kết quả cho thấy pH của dung dịch phản ứng ảnh hưởng mạnh đến hiệu suất phân 

hủy chất màu. Khi giá trị pH tăng từ 3 đến 7, hiệu suất phân hủy MB tăng lên rõ rệt, từ 52,35% ở 

pH=3 lên 98,17% ở pH=7. Tuy nhiên, khi pH tiếp tục tăng lên đến các giá trị 8, 9, 10 thì hiệu 

suât phân hủy MB lại giảm xuống. Đối với CR, hiệu suất phân hủy tăng nhanh và đạt giá trị cực 

đại khi pH tăng từ 3 đến 6,0. Sau đó giảm mạnh khi giá trị pH nằm trong khoảng từ 7 đến 10. 

Ảnh hưởng của pH đến sự phân hủy các chất màu hữu cơ của ZnO phụ thuộc vào hai yếu tố 

chính đó là sự hình thành các tác nhân oxi hóa (gốc tự do) và sự tương tác của chất màu với bề 

mặt ZnO. Ở các giá trị pH dưới 6, tốc độ phân hủy của chất màu giảm, do trong môi trường axit 

dẫn đến sự proton hóa bề mặt của các hạt nano ZnO, làm giảm khả năng tạo ra các gốc tự do 

trong dung dịch. Tương tự, ở các giá trị pH trên 8, tốc độ phân hủy giảm, vì trong môi trường 

kiềm các ion hydroxit cũng làm giảm khả năng hình thành các gốc tự do. Trong môi trường axit, 

bề mặt ZnO tích điện dương, khả năng hấp phụ của chất màu cation (MB) sẽ giảm và chất màu 

anion (CR) tăng lên. Ngược lại trong môi trường kiềm sự tương tác của MB với ZnO tăng lên 

trong khi đó sự hấp phụ CR lại giảm xuống [9], [17]. Như vậy khả năng phân hủy chất màu hữu 

cơ của ZnO phụ thuộc vào sự tương quan giữa quá trình hình thành gốc tự do trong dung dịch và 

sự hấp phụ của phân tử chất màu lên bề mặt hạt ZnO [20]. Kết quả trong nghiên cứu này cho thấy 

giá trị pH phù hợp cho quá trình phân hủy MB là 7,0 và CR là 6,0. 

 

Hình 3. Ảnh hưởng của pH đến hiệu suất xử lý MB và CR bằng ZnO 

3.4. Ảnh hưởng của nồng độ chất màu hữu cơ ban đầu đến hiệu suất phân hủy MB và CR 

Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu  đến hiệu suất phân hủy MB và CR bằng hệ ZnO/UV được 

đưa ra ở hình 4. Có thể thấy rằng hiệu suất phân hủy MB và CR phụ thuộc nhiều vào nồng độ ban 

đầu của chúng. Trong cùng một khoảng thời gian, hiệu suất xử lý giảm đáng kể khi nồng độ ban 

đầu tăng lên. Đối với quá trình phân hủy MB (hình 4a), tại thời gian phản ứng là 10 phút thì hiệu 
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suất phân hủy là 66,34% tương ứng với nồng độ MB ban đầu là 5 mg/L và giảm xuống đáng kể 

đến 42,18% khi nồng độ ban đầu là 10 mg/L. Đối với dung dịch 5 mg/L thì hiệu suất phân hủy 

đạt 100% sau 20 phút, trong khi đó đối với dung dịch 50 mg/L thì sau 90 phút hiệu suất mới đạt 

45,90%. Tương tự với quá trình phân hủy MB, khi hiệu suất của quá trình CR phân hủy cũng 

giảm nhanh khi tăng nồng độ từ 5 đến 50 mg/L. Điều này có thể được giải thích khi nồng độ tăng 

lên thì tỉ lệ gốc tự do/phân tử chất màu hữu cơ giảm dẫn đến hiệu suất giảm xuống [15], [17]. 

Hơn nữa, khi nồng độ chất màu tăng lên có thể làm giảm hiệu suất tia UV đối với vật liệu xúc tác 

do chúng sẽ hấp phụ một phần tia UV. Kết quả cho thấy đối với dung dịch nồng độ nằm trong 

khoảng từ 5-20 mg/L thì vật liệu ZnO cho hiệu quả tốt, trong khi đó ở nồng độ cao hơn (50 

mg/L) thì thời gian cần để phân hủy chất hữu cơ sẽ tăng lên đáng kể điều này sẽ làm giảm hiệu 

quả của quá trình xử lý.  
 

 
(a) 

 
(b) 

 

Hình 4. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu đến hiệu suất xử lý MB (a) và CR (b) của vật liệu ZnO  

3.5. Động học của quá trình phản ứng phân hủy MB và CR 

 

Hình 5. Đồ thị biểu diễn mô hình động học bậc nhất cho quá trình phân hủy MB (xanh)  

và CR (đỏ) của vật liệu ZnO 
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Để nghiên cứu động học của quá trình phân hủy MB và CR bằng ZnO, các dữ liệu thực nghiệm 

ở nồng độ ban đầu của MB và CR là 20 mg/L trong khoảng thời gian từ 5 đến 60 phút được phân 

tích bằng mô hình động học bậc nhất. Phương trình toán học của mô hình này như sau: 

Ln(Ct/Co) = -kt   (8) 

Trong đó, Co (mg/L) và Ct (mg/L) là nồng độ của các chất màu hữu cơ tại thời điểm bắt đầu 

chiếu sáng và sau khi chiếu sáng một khoảng thời gian t (phút), k (phut
-1

) là hằng số tốc độ phản 

ứng và t  (phút) là thời gian phản ứng. Giá trị của k được xác định thông qua phương trình hồi quy 

tuyến tính của đồ thị Ln(Co/Ct) và t. Kết quả được thể hiện trên hình 5. Hệ số tương quan R
2
 khá 

cao, 0,986 đối với MB và 0,977 đối với CR, chứng tỏ các dữ liệu thực nghiệm phù hợp với mô hình 

động học. Điều này cho thấy rằng mô hình động học bậc nhất có thể mô tả tốt động học của quá 

trình phân hủy MB và CR. Hằng số tốc độ phân hủy của MB và CR được tính toán dựa trên mô 

hình lần lượt là 0,0579 (phút
-1

) và 0,0609 (phút
-1

). Các kết quả thu được cho thấy rằng vật liệu ZnO 

có khả năng xúc tác tốt cho quá trình phân hủy MB và CR khi được chiếu sáng bằng tia UV. 

4. Kết luận 

Nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu ZnO và phân tích các đặc trưng của vật liệu. Vật 

liệu tổng hợp được ở dạng đơn pha, có dạng hình cầu với kích thước từ 20 đến 70 nm. Đã đánh 

giá khả năng phân hủy MB và CR của vật liệu ZnO dưới điều kiện chiếu tia UV. Hiệu suất phân 

hủy MB và CR phụ thuộc nhiều đáng kể vào các thông số của quá trình phản ứng như hàm lượng 

ZnO, pH, nồng độ chất màu và thời gian đến hiệu suất phân hủy đã được nghiên cứu. Hàm lượng 

ZnO tối ưu cho quá trìn phân hủy MB là 1,2 g/L và CR  bằng1,5 g/L. Giá trị pH thích hợp cho 

quá trình phản ứng phân hủy MB là 7 và CR là 6. Hiệu suất phân hủy đạt trên 90% đối với các 

dung dịch có nồng độ chất hữu cơ từ 5 đến 20 mg/L. Động học của quá trình phân hủy tuân theo 

mô hình động học bậc nhất với hằng số tốc độ phản ứng đối với MB và CR lần lượt bằng 0,0579 

và 0,0609 (phut
-1

). Kết quả cho thấy hệ ZnO/UV có khả năng phân hủy tốt MB và CR với nồng 

độ từ 20 mg/L trở xuống. 
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