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SUMMARY

FABRICATION OF CuO/UiO-66-NO, COMPOSITE PHOTOCATALYST APPLIED TO
REMOVAL OF ORGANIC CONTAMINANT FROM AQUEOQOUS PHASE

CuO/Ui0O-66-NO, composite photocatalysts were successfully synthesized. The as-fabricated samples were
characterized by XRD, FT-IR, and UV-Vis DRS techniques. The photocatalytic activity of the materials was
evaluated by the decomposition of methylene blue (MB) under visible light. The influence of several factors
such as pH of solution and dosage of the catalyst on the photodegradation was studied. The optimum
conditions for the synthesis of the catalyst were also determined. Under optimal conditions, it was found that
100% of MB was removed due to the adsorption in darkness and the degradation in visible light illumination
within 200 min. The Kinetics of the photocatalytic process were investigated and compared with pseudo-
first-order and pseudo-second-order. The experiment data revealed that the kinetics of the photodegradation
fitted with the pseudo-first-order model and relatively fitted with the pseudo-second-order.
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1. MO PAU

Nudc 12 ngudn tai nguyén vé ciing quan trong dbi
v6i sy séng cua tat ca sinh vat trén Trai Dat. Tuy
nhién, hién nay, véi toc do phét trién nhanh chéng
ctiia cac hoat dong san xuit cong — ndng nghiép,
tinh trang 6 nhiém moi truong nudc dang ngay
cang tré nén nghiém trong. Trong do, cac hop chét
hitu co 12 mot trong nhitng chéat 8 nhidm rat phd
bién nhét trong cac ngudn nudc 6 nhiém hién nay.
V6i kha ning phan huy sinh hoc han ché, cac chat
nay thuong ton luu rat lau trong moi trudng, co
kha nang tich tu sinh hoc théng qua chudi thirc an,
gdy ra cac tac dong tiéu cuc dén hé sinh thai ciing
nhu strc khoe con nguoi [1].

Dé loai bo chit hitu co trong méi trudng nudc,
nhiéu phuong phép da dugc sir dung nhu hip phy,
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loc mang, trao ddi ion, phuong phép sinh hoc,...
Tuy nhién, nhin chung cac phuong phap nay hoac
la c6 chi phi cao hoac 1a tao ra chét thai thir cip
kho xir ly. Viéc str dung cac phuong phap co hiéu
qua cao nhu xuc tac quang hoa da thu hat dugc
nhiéu sy quan tdm cua cac nha khoa hoc. Pay 1a
phuong phap dugc danh gia cao véi nhiéu uu diém
nhu than thién véi moi truong, kha nang phan hay
hoan toan chat 6 nhiém va chi phi thap [2].

Hiéu qua quang xuc tac caa cac oxit kim loai da
dugc chimg minh trong nhiéu cong bd trudce day.
Nhiéu oxit kim loai c6 kha niang xtic tic quang da
duoc dua vao nghién clru nhu TiO,, ZnO, WOs,,
CuO, Sn0,,...[3,4]. Trong sé nay, CuO dugc xem
la mot ang vién ndi bat do c6 ning luong ving
cdm hep (1,2-2,0 eV), c6 kha ning hap thy anh
sang trong vung anh sang kha kién. Bén canh do,
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day 1a chit c6 doc tinh thip, do bén cao, c6 kha
ning khang khuan, phé bién trong tu nhién, quy
trinh tong hop vt liéu don gian [5]. Nhd nhiing
vu diém d6, CuO c6 nhiéu Gng dung tiém ning
trong nhiéu linh vue nhu xuc tac [6], cam bién khi
[7], té bao quang dién [8]. Trong ung dung lam
chat xuc tac, mét trong nhiing han ché 16n nhét
cua vat liéu CuO 1a toc do tai t6 hop cao cua cap
electron-15 tréng ¢ trang théi kich thich 1am han
ché kha ning xuc tac cua CuO [9]. Pé vuot qua
han ché nay, mot phuong 4n hiéu qua hay duoc
nghién ciu 1a két hop CuO véi mot vat liéu khéac
¢6 ning luong ving dan va ving hoa tri thich hop
nhu Cu,0, ZnO, TiO,...dé co thé tao thanh mot hé
di hop dang 11 (type Il heterojucntion) [10], co ché
Z (Z scheme) [11]... c6 kha nang tdng cuong hiéu
qua xUc tac caa CuO mot cach dang ké.

Khung hitu co kim loai (MOFs) la vat liéu rat
duoc quan tam trong khoang 2 thap ky gan day
do cau trac vat lieu ¢ nhiéu dic diém noi bat
nhu do xdp cao, dién tich bé mat 16n, d& thay doi

kich thuéc 16 x5p, va ¢ cau truc rat da dang [12].

MOFs di va dang tro thanh vat ligu tiém ning
trong rat nhiéu linh vyc tir hap phy, phan tach,
xuc tac, cam bién khi dén cac ung dung trong
linh vyc y sinh [13]. Trong s6 cac MOFs di duoc
biét @én, ho MOFs trén co sé UiO (University of
Oslo) dugc xem la vat lieu MOFs dién hinh do
dd6 bén vuot troi cua ching so véi cac MOFs
khac [14]. UiO-66-NO, la mot trong nhiing
MOFs cua cua ho UiO, duoc téng hop duya trén
lien két phdi tri gitra cac cum Zirconi (IV) Vi
cac cau hiru co H,BDC-NO,, mang cac dac tinh
ndi bat nhu c6 cau tric trat tu ba chiéu xac dinh,
do6 x6p cao, dién tich bé mat 16n, én dinh voi
nhiét, acid, nuéc va dung méi hitu co [15]. Dua
trén gia tri dién thé viing dan va ving hda tri cua
UiO-66-NO, 1a 0,53 eV [16], thap hon gia tri
dién thé ving dan cua CuO (-1,03 eV) [17] nén
Ui0-66-NO, c6 thé nhan dién tir tir vang dan cua
CuO, lam giam kha ning tai két hop cua cap dién
tr - 18 tréng quang sinh. Nhu vay, c6 thé thay,
néu mang CuO lén trén vat liéu Ui0-66-NO, c6
thé tao thanh mot hé xdc tac di thé gip han ché
su tai to cua cap dién tir - 15 tréng cua xlc tac
CuO, ngoai ra con tan dung duoc kha ning hap
phu tuyét voi tir UiO-66-NO, tir d6 lam tang hiéu
qua xir ly cua vat liéu.
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Tu nhitng phan tich trén day, trong nghién cttu nay,
chiung t6i di téng hop vat liéu xdc tac quang
composite CuO/UiO-66-NO, tng dung xir ly chét
htru co trong nudce. Trong do, chdng tdi lya chon
chat mau methylene blue (MB, CigH1sCIN;S) —
mot hop chat phé bién trong nuéc thai dét nhuom
lam chat 6 nhiém muc tiéu dé tién hanh danh gia
hiéu qua xdc tac quang cua vat liéu.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoéa chat

Héa chit st dung trong nghién ctu gdm:
Zirconium (IV) chloride (ZrCl, 98%), 2-
Nitroterephthalic acid (H,BDC-NO,, CgHsNOg
99+%), N,N Dimethylformamide (DMF, CsH;NO),
CuS045H,0, NaOH, Ethanol (C,Hs0OH),
Methylenne Blue (MB, CigH1sCIN3S) va n-hexan
(CH3(CH2),CHp).

2.2. Téng hop vat liéu
Toéng hop Ui0-66-NO,

Vit lidu UiO-66-NO, dugc tong hop theo phuong
phép nhiét dung moi nhu trong cac nghién ciru da
cong bé truée do [15,18]: Hoa tan 0,3 g ZrCl, va
0,28 g H,BDC-NO, trong 60 mL DMF d thu
dugc dung dich phan ng. Cho dung dich vao binh
Teflon dit trong autoclave va gia nhiét ¢ nhiét do
120 °C trong 24 gio. Két thic phan tmg, ly tim dé
thu dwoc chét ran, rira nhiéu lan bang ethanol, sau
d6 sdy kho thu dwoc chat dang bot mau tring, ki
hiéu mau I1a UiO-66-NO,.

Tong hop CuO/Ui0-66-NO,

Mau CuO/Ui0-66-NO, véi ham luong CuO la 1%
duogc tong hop nhu sau: Ly 1,25 mL dung dich
CuS0O, 0,1 M vao céc chira 1,0 g UiO-66-NOs.
Nhé tir tir 25 mL dung dich NaOH 0,01 M vao céc
trong diéu kién khudy lién tuc. Rira chét rin bang
nuéc deion dén pH khong doi, say kho, sau do
nung cht ran ¢ nhiét ¢ 300 °C trong thoi gian 3
gid thu dugc vat liéu CuO/Ui0-66-NO,. Quy trinh
tong hop dugc thuc hién twong tw véi céc mau
CuO/Ui0-66-NO; mang 2 va 3% CuO.

2.3. Xac dinh dac trung cia vat liéu

Vit liéu sau khi tdng hop duoc xéac dinh dic trung
bang cac phuwong phap: Phuong phap nhidu xa tia



X (XRD) duoc ghi trén thiét bi D8 Advance —
Bruker véi cudong do dong dng phat 40 mA, goc
quét 20 tir 5-70° va tdc do quét 0,6°/phut; Phuong
phép phé hong ngoai (FT-IR) dwoc do trén may
Shimadzu trong viing sb séng tir 400-4000 cm™;
Phuong phéap phd phan xa khuéch tan tir ngoai kha
kién (UV-Vis DRS) dugc do trén thiét bi UH4150
Spectrophotometer (Hitachi) véi budc song tu
200-800 nm, toc do quét 300 nm/phut.

2.4. Khao sat hiéu qua xir ly MB cia vat ligu

Chuan bj cac binh tam giac, mdi binh c6 chira 20
mL dung dich MB ¢6 néng d6 100 mg/L. Cho vao
mdi binh mot luong xac dinh vat liéu CuO/UiO-
66-NO, ¢ cac diéu kien tong hop khac nhau va
tién hanh lic trong bong tdi trong 40 phit dé dat
can bang hip phu. Sau d6, dong thoi khudy va
chiéu duéi anh sang dén Xenon 400 W. Sau mdi
20 phut chiéu sang thi xac dinh ndng d6 MB con
lai bang cach do d6 hap thu quang cua dung dich
trén may quang phd UV-Vis & budc song 665 nm.
Lap lai dén khi ndng d6 MB gan nhu khong thay
ddi. Céc khao sat duoc tién hanh ¢ nhiét d6 phong,
pH = 6.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pic trung cua vat ligu
Gidn d6 nhiéu xq tia X (XRD)

Gian dd XRD cua vat liéu CuO/UiO-66-NO, dugc
thé hién trén Hinh la. Theo d6, c6 thé thiy su xuat
hién caa cac pic tai vi tri goc 26=7,43; 8,62 va
25,93° dic trung cho ciu tric lap phuong tim mat
cua tinh thé UiO-66-NO,. Trong khi do, cac peak
ddc trung cua vat liéu nano CuO tai céc goc
20=35,5; 38,7 va 48,6° ung véi cac ho mat mang
(110), (002) va (111) khéng xuat hién (hinh nho).
Diéu nay dugc cho 1a do ham lugng CuO mang
Ién UiO-66-NO, thap (1-3%) nén gian d6 XRD
khong thé hién su c6 mat cia CuO.

Phé hong ngogi FT-IR

Pho FT-IR cua vat liéu UiO-66-NO, va CuO/UiO-
66-NO, dugc thé hién trén Hinh 1b. Theo do, trén
phd FT-IR cua vat ligu UiO-66-NO, cho thay su
Xuit hién cta cac bang song hip thu dic trung cho
c4c nhém chic C=0 (1600 va 1393 cm™), Zr-O
(548 va 475 cm™) va NO, (1540 cm™).
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Hinh 1. Déc trung vt liéu: (Trén) Gian d6 XRD

cuia vat ligu CuO/UiO-66-NO,. (Dudi) Phé FT-IR

cua cac vt lidu (a) UiO-66-NO, va (b) CuO/UiO-
66-NO,

Ddi véi vat lisu CuO/UiO-66-NO,, bén canh cac
bing song dic trung ciia UiO-66-NO,, pho FT-IR
cua vat liéu lGc ndy xuét hién thém cac bang song
hap thy tai 520 va 437 cm™ dic trung cho lién két
Cu-0.

Phé UV-Vis DRS cua vat lidu

Phd Uv-Vis DRS cua céac vat lieu UiO-66-NO,,
Cu(OH),/Ui0-66-NO, (vat liéu trudc khi nung) va
CuO/Ui0-66-NO, (vat liéu sau khi nung) duoc thé
hién & Hinh 2a. Tir Hinh 2a, ta thay vat liéu MOFs
va vat liéu trudc khi nung chi hap thu anh sang
trong vlng tir ngoai ma khodng hip thu anh sang
trong ving kha kién. Piéu nay la phi hop voi
nhiing cong bd trude day véi gia tri ning lugng
viing cam cua vat liéu Ui0-66-NO, duogc xac dinh
la khoang 3,0 eV. Sau khi nung vat liéu dé tao



thanh CuO tir Cu(OH),, vat liéu CuO/UiO-66-NO,
thu duoc da hip thu 4nh sang trong ving kha kién.
Sir dung phuong trinh Tauc dé tinh toan ning
luong vlng cidm caa vat liéu theo cong thuc
Epg=1240/A, trong d6 X 1a budc song hap thu (nm),
ta thu dugc ning lugng ving cim cia CuO/UiO-
66-NO, la khoang 2,7 eV. Nang lugng ving cim
cua CuO la khoang 2,0 eV [8]. Do do, gia tri hang
lwong ving cim 2,7 eV ciia CuO/UiO-66-NO, la
gia tri trung gian gitra nang lwong ving cim cua
CuO va Ui0-66-NO,. Tuy nhién, gi4 tri nay hoi
léch vé phia UiO-66-NO, 1a diéu c6 thé giai thich
duge do ham lwgng cia CuO mang Ién UiO-66-
NO, chi chiém khoang 1%.
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Hinh 2. Phé UV-Vis DRS cua vat liéu: (a) CAc vt
liéu khac nhau, (b) CuO/UiO-66-NO, vdi cac ham
lwong CuO khac nhau

Hinh 2b thé hién phé UV-Vis DRS cua vat liéu
CuO/Ui0-66-NO; véi cac ham lugng CuO khac
nhau 14 1, 2 va 3%. Theo do, co thé thay, & ving anh
sang kha kién (A > 420 nm), cuong d6 hip thu &nh
séng cua vat liéu tang rd rét khi ham luong CuO trén
UiO-66-NO, ting tir 1 1&n 2%. Tuy nhién, khi ham
lwong CuO ting 1én 3%, cuong do hap thu anh sang
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cua vat liu lic nay giam xudng. Sir dung phuong
trinh Tauc dé tinh toan ning lwong ving cam cua vat
liéu, ta thu dugc céc gid tri 2,7; 2,4 va 2,5 eV tuong
{ng Vi Vit lisu CuO/UiO-66-NO, ¢6 ham luong
CuOla1, 2 va 3%.

3.2. Két qua khao sat hiéu qua xir Iy MB cia
vat ligu

Anh hwong ciia ham heong CuO mang lén UiO-
66-NO,

Dé danh gia anh huong caa ham lwong CuO mang
lén UiO-66-NO, dén hiéu qua xu ly cua vat liéu,
cac mau CuO/Ui0-66-NO, véi ham luong CuO
khac nhau 1a 1, 2 va 3% dugc khao sat hiéu qua xu
ly MB trong cung diéu kién. Két qua duoc thé
hién & Hinh 3a. Tir Hinh 3a, c6 thé thay hiéu qua
xt ly MB cua vat ligu CuO/UiO-66-NO, ting rd
rét khi ham lugng CuO trén UiO-66-NO, tang tir 1
Ién 2%, véi lwong MB duoc quang phan hay
tuong tng 1a 27,82 % va 37,54 %.
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Tuy nhién, khi ham lugng CuO tang 1én 3% thi
hiéu qua quang xuc tac cua vat liéu giam xuéng,
véi lugng MB dugc quang phan huay chi la
25,64 %. Két qua nay ciing phu hop véi két qua
UV-Vis DRS cua cac vat liéu dugc trinh bay &
Hinh 3b. Diéu nay c6 thé dugc gii thich nhu sau:
Khi ham luong CuO ting kha nang hap thy anh
sang vuing kha kién tang 1én, sé luong cac cip dién
t-15 trong tao thanh tang, tir 6 lam ting hiéu qua
guang xUc tac cua vat liéu. Tuy nhién, khi ham
lugng CuO tang lén, 16p CuO bén ngoai khdng
con tiép xuc truc tiép voi Ui0-66-NO,, khi do su
c6 mat caa chat mang khéng cé nhiéu vai trd trong
viéc han ché sy téi t6 hop cua cap dién ta-15 trong.
Két qua 1a hoat tinh quang xdc tac cua vat liu
giam xuéng.

Anh hurong cua khoi hong vt lidu

Pé danh gia anh huong cua khdi lwong vat liu
dén hiéu qua xu ly cua vat liéu, cac luong vat liéu
CuO/Ui0-66-NO, khac nhau la 0,02; 0,03 va 0,04
g dugc khao sét hiéu qua xir ly MB (ndng do ban
dau 40 mg/L) trong cung diéu kién. Két qua duoc
thé hién & Hinh 3b. Tir Hinh 3b, c6 thé thay hiéu
gua xt ly MB cua vat ligu CuO/UiO-66-NO,; tang
khi lugng vat liéu tang. Trong do, véi lugng vat
lieu 12 0,02 va 0,03 g, hiéu suat xir Iy MB twong
ting lan lugt dat 88,62 va 97,23% sau 200 phut, va
v6i luong vat liéu 12 0,04 g, hiéu suat xa ly MB
dat 100% chi sau 180 phut. Diéu nay c6 thé duoc
giai thich 1a do viéc tang khéi luong vat liéu da
dan dén tang dién tich bé mat ciing nhu s6 tam
hoat tinh, dan dén hiéu suat xu ly cua vat liéu ting.
Tuy nhién, ciing can luu ¥ rang khi tang lugng vét
licu dén mot mie nao do co thé sé dan dén su co
cum cua c4c hat vat liéu, 1am giam dién tich bé
mit cling nhu kha niang hap thu anh sang, tir d6
dan dén giam hiéu qua quang xuc tac cua vat ligu.

Anh hwong cia pH dung dich

Dé danh gi4 anh huong cua pH dung dich dén hiéu
qua xir ly cua vat lieu CuO/UiO-66-NO,, dung
dich MB vai cac gia tri pH khéac nhau 1a 2, 3, 4, 5,
7 va 8 da duoc khao sat. Két qua duoc thé hién ¢
Hinh 4.

MB la thuéc nhudém cation véi hing sé pKa la 3,8.
O pH nhé hon pKa, cac phan tir MB chu yéu ton
tai ¢ trang thai tich dién duong. Nguoc lai, & pH
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I6n hon pKa, cac phan tr MB chu yéu tn tai &
trang thai trung hoa vé dién. Tir Hinh 4, c6 thé
thiy, & pH=2-3, vat lidu CuO/UiO-66-NO, cho
hiéu qua xir Iy MB & muc tuong ddi thap. Biéu
nay c6 thé dugc giai thich 1a do & pH thap, bé mat
vat liéu tich dién dwong, 1am xuét hién lyc day
tinh dién giira cac phan tr MB va bé mat vat liéu,
dan dén giam kha ning hap phu MB, tir d6 lam
giam hiéu qua xir ly caa vat liéu. O pH=3-5, hiéu
qua xu ly caa vat liu tang 1én rd rét, do ¢ khoang
pH nay, c4c phan tir MB chuyén tir trang thai tich
dién dwong sang trung hoa vé dién. lam giam lyc
day tinh dién gitra bé mat vat liéu voi céc phan tir
MB, két qua lam tang hiéu qua xir ly cua vat ligu.
O pH=5-7, hiéu qua xu ly cua vat lidu c6 phan suy
giam. Diéu nay duoc cho 1a do ¢ khoang pH nay,
vat lieu UiO-66-NO, chuyén tir tich dién duong
sang tich dién &m, 1am xuét hién lyc day tinh dién
giita bé mat vat liéu véi céc phan tir MB tich dién
am. Cudi cung, & pH=7-8, hiéu qua xir ly caa vat
liéu ting, do & khoang pH nay, bé mit vat liéu tich
dién am, do d6 c6 thé tao tuong tac tinh dién véi
mot phan MB mang dién tich dwong [19].
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Hinh 4. Anh hieong cia pH dén hiéu qua xit ly
MB cua vdt liéu

Dong hec qua trinh xic tdc quang phéan hiy MB
cua vat liéu CuO/UiO-66-NO,

Dé xac dinh anh huong cua thoi gian phan ung
dén hiéu qua quang xuc téc caa vat liéu CuO/UiO-
66-NO, trong xu ly MB, cac dit liéu thyc nghiém
dugc mod phong bang moé hinh dong hoc gia bac
nhat va bac hai.
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Tir Hinh 5a, 5b, ta thdy cac dir liéu thuc nghiém
khi tinh toan theo mé hinh dong hoc bac nhat cho
hé sé twong quan cao va dong déu (R?= 0,97 -
0,99). Trong khi do, cac dir liéu thuc nghiém khi
dugc tinh toan theo mé hinh dong hoc bac hai cho
hé s6 twong quan twong ddi thap va mirc d6 chénh
léch I6n (R*= 0,86 - 0,99). Céac két qua nay cho
thdy qua trinh xdc tac quang phan hay MB cua vat
lidu CuO/Ui0-66-NO;, phi hop véi mé hinh dong
hoc bac nhat va twong ddi phu hop véi mé hinh
dong hoc bac hai. Bén canh dé, c6 thé thay dbi véi
ca hai mé hinh dong hoc, céc gia tri k; va k, khéng
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phai 1a hing sé ma déu giam khi néng d6 dung
dich MB ban déu ting, cho thdy qué trinh xdc tac
quang cua vat lieu chiu anh hwong bai nhiéu
yéu t6.

4. KET LUAN

Di tong hop thanh cdng vat liéu xic tac quang
CuO/Ui0-66-NO,. Cac dic trung cau tric va dac
tinh quang cua vat liéu da dugc nghién ciru. Ba
khao sat kha niang phan huy MB cua vét liéu & cac
diéu kién tong hop khac nhau. Két qua cho thay
khi ham lwong CuO téi wu mang 1én UiO-66-NO,
1a 2%. Hiéu qua loai bo MB c6 thé 1én dén 100 %
sau 180 phat xir ly. Vat liéu xdc tac CuO/UiO-66-
NO, cho thdy trién vong trong viéc phan huay cac
chit hitu co trong nudc.

Loi cam on: Nghién ctu nay dugc tai tro boi
Chuong trinh Research Starting granttr Dy an
RoHan.
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