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SUMMARY 

FABRICATION OF CuO/UiO-66-NO2 COMPOSITE PHOTOCATALYST APPLIED TO 

REMOVAL OF ORGANIC CONTAMINANT FROM AQUEOUS PHASE  

CuO/UiO-66-NO2 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. MỞ ĐẦU  

Nước là nguồn tài nguyên vô cùng quan trọng đối 

với sự sống của tất cả sinh vật trên Trái Đất. Tuy 

nhiên, hiện nay, với tốc độ phát triển nhanh chóng 

của các hoạt động sản xuất công – nông nghiệp, 

tình trạng ô nhiễm môi trường nước đang ngày 

càng trở nên nghiêm trọng. Trong đó, các hợp chất 

hữu cơ là một trong những chất ô nhiễm rất phổ 

biến nhất trong các nguồn nước ô nhiễm hiện nay. 

Với khả năng phân hủy sinh học hạn chế, các chất 

này thường tồn lưu rất lâu trong môi trường, có 

khả năng tích tụ sinh học thông qua chuỗi thức ăn, 

gây ra các tác động tiêu cực đến hệ sinh thái cũng 

như sức khỏe con người [1].  

Để loại bỏ chất hữu cơ trong môi trường nước, 

nhiều phương pháp đã được sử dụng như hấp phụ, 

lọc màng, trao đổi ion, phương pháp sinh học,… 

Tuy nhiên, nhìn chung các phương pháp này hoặc 

là có chi phí cao hoặc là tạo ra chất thải thứ cấp 

khó xử lý. Việc sử dụng các phương pháp có hiệu 

quả cao như xúc tác quang hóa đã thu hút được 

nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học. Đây là 

phương pháp được đánh giá cao với nhiều ưu điểm 

như thân thiện với môi trường, khả năng phân hủy 

hoàn toàn chất ô nhiễm và chi phí thấp [2]. 

Hiệu quả quang xúc tác của các oxit kim loại đã 

được chứng minh trong nhiều công bố trước đây. 

Nhiều oxit kim loại có khả năng xúc tác quang đã 

được đưa vào nghiên cứu như TiO2, ZnO, WO3, 

CuO, SnO2,...[3,4]. Trong số này, CuO được xem 

là một ứng viên nổi bật do có năng lượng vùng 

cấm hẹp (1,2-2,0 eV), có khả năng hấp thụ ánh 

sáng trong vùng ánh sáng khả kiến. Bên cạnh đó, 
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đây là chất có độc tính thấp, độ bền cao, có khả 

năng kháng khuẩn, phổ biến trong tự nhiên, quy 

trình tổng hợp vật liệu đơn giản [5]. Nhờ những 

ưu điểm đó, CuO có nhiều ứng dụng tiềm năng 

trong nhiều lĩnh vực như xúc tác [6], cảm biến khí 

[7], tế bào quang điện [8]. Trong ứng dụng làm 

chất xúc tác, một trong những hạn chế lớn nhất 

của vật liệu CuO là tốc độ tái tổ hợp cao của cặp 

electron-lỗ trống ở trạng thái kích thích làm hạn 

chế khả năng xúc tác của CuO [9]. Để vượt qua 

hạn chế này, một phương án hiệu quả hay được 

nghiên cứu là kết hợp CuO với một vật liệu khác 

có năng lượng vùng dẫn và vùng hóa trị thích hợp 

như Cu2O, ZnO, TiO2…để có thể tạo thành một hệ 

dị hợp dạng II (type II heterojucntion) [10], cơ chế 

Z (Z scheme) [11]… có khả năng tăng cường hiệu 

quả xúc tác của CuO một cách đáng kể.  

Khung hữu cơ kim loại (MOFs) là vật liệu rất 

được quan tâm trong khoảng 2 thập kỷ gần đây 

do cấu trúc vật liệu có nhiều đặc điểm nổi bật 

như độ xốp cao, diện tích bề mặt lớn, dễ thay đổi 

kích thước lỗ xốp, và có cấu trúc rất đa dạng [12]. 

MOFs đã và đang trở thành vật liệu tiềm năng 

trong rất nhiều lĩnh vực từ hấp phụ, phân tách, 

xúc tác, cảm biến khí đến các ứng dụng trong 

lĩnh vực y sinh [13]. Trong số các MOFs đã được 

biết đến, họ MOFs trên cơ sở UiO (University of 

Oslo) được xem là vật liệu MOFs điển hình do 

độ bền vượt trội của chúng so với các MOFs 

khác [14]. UiO-66-NO2 là một trong những 

MOFs của của họ UiO, được tổng hợp dựa trên 

liên kết phối trí giữa các cụm Zirconi (IV) với 

các cầu hữu cơ H2BDC-NO2, mang các đặc tính 

nổi bật như có cấu trúc trật tự ba chiều xác định, 

độ xốp cao, diện tích bề mặt lớn, ổn định với 

nhiệt, acid, nước và dung môi hữu cơ [15]. Dựa 

trên giá trị điện thế vùng dẫn và vùng hóa trị của 

UiO-66-NO2 là 0,53 eV [16], thấp hơn giá trị 

điện thế vùng dẫn của CuO (-1,03 eV) [17] nên 

UiO-66-NO2 có thể nhận điện tử từ vùng dẫn của 

CuO, làm giảm khả năng tái kết hợp của cặp điện 

tử - lỗ trống quang sinh. Như vậy, có thể thấy, 

nếu mang CuO lên trên vật liệu UiO-66-NO2 có 

thể tạo thành một hệ xúc tác dị thể giúp hạn chế 

sự tái tổ của cặp điện tử - lỗ trống của xúc tác 

CuO, ngoài ra còn tận dụng được khả năng hấp 

phụ tuyệt vời từ UiO-66-NO2 từ đó làm tăng hiệu 

quả xử lý của vật liệu.  

Từ những phân tích trên đây, trong nghiên cứu này, 

chúng tôi đã tổng hợp vật liệu xúc tác quang 

composite CuO/UiO-66-NO2 ứng dụng xử lý chất 

hữu cơ trong nước. Trong đó, chúng tôi lựa chọn 

chất màu methylene blue (MB, C16H18ClN3S) – 

một hợp chất phổ biến trong nước thải dệt nhuộm 

làm chất ô nhiễm mục tiêu để tiến hành đánh giá 

hiệu quả xúc tác quang của vật liệu.  

2. THỰC NGHIỆM  

2.1. Hóa chất  

Hóa chất sử dụng trong nghiên cứu gồm: 

Zirconium (IV) chloride (ZrCl4 98%), 2-

Nitroterephthalic acid (H2BDC-NO2, C8H5NO6 

99+%), N,N Dimethylformamide (DMF, C3H7NO), 

CuSO4.5H2O, NaOH, Ethanol (C2H5OH), 

Methylenne Blue (MB, C16H18ClN3S) và  n-hexan 

(CH3(CH2)4CH3).  

2.2. Tổng hợp vật liệu 

Tổng hợp UiO-66-NO2 

Vật liệu UiO-66-NO2 được tổng hợp theo phương 

pháp nhiệt dung môi như trong các nghiên cứu đã 

công bố trước đó [15,18]: Hòa tan 0,3 g ZrCl4 và 

0,28 g H2BDC-NO2 trong 60 mL DMF để thu 

được dung dịch phản ứng. Cho dung dịch vào bình 

Teflon đặt trong autoclave và gia nhiệt ở nhiệt độ 

120 °C trong 24 giờ. Kết thúc phản ứng, ly tâm để 

thu được chất rắn, rửa nhiều lần bằng ethanol, sau 

đó sấy khô thu được chất dạng bột màu trắng, kí 

hiệu mẫu là UiO-66-NO2. 

Tổng hợp CuO/UiO-66-NO2 

Mẫu CuO/UiO-66-NO2 với hàm lượng CuO là 1% 

được tổng hợp như sau:  Lấy 1,25 mL dung dịch 

CuSO4 0,1 M vào cốc chứa 1,0 g UiO-66-NO2. 

Nhỏ từ từ 25 mL dung dịch NaOH 0,01 M vào cốc 

trong điều kiện khuấy liên tục. Rửa chất rắn bằng 

nước deion đến pH không đổi, sấy khô, sau đó 

nung chất rắn ở nhiệt độ 300 °C trong thời gian 3 

giờ thu được vật liệu CuO/UiO-66-NO2. Quy trình 

tổng hợp được thực hiện tương tự với các mẫu 

CuO/UiO-66-NO2 mang 2 và 3% CuO.  

2.3. Xác định đặc trƣng của vật liệu 

Vật liệu sau khi tổng hợp được xác định đặc trưng 

bằng các phương pháp: Phương pháp nhiễu xạ tia 
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X (XRD) được ghi trên thiết bị D8 Advance – 

Bruker với cường độ dòng ống phát 40 mA, góc 

quét 2 từ 5-70° và tốc độ quét 0,6°/phút; Phương 

pháp phổ hồng ngoại (FT-IR) được đo trên máy 

Shimadzu trong vùng số sóng từ 400-4000 cm-1;  

Phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả 

kiến (UV-Vis DRS) được đo trên thiết bị UH4150 

Spectrophotometer (Hitachi) với bước sóng từ 

200-800 nm, tốc độ quét 300 nm/phút.  

2.4. Khảo sát hiệu quả xử lý MB của vật liệu 

Chuẩn bị các bình tam giác, mỗi bình có chứa 20 

mL dung dịch MB có nồng độ 100 mg/L. Cho vào 

mỗi bình một lượng xác định vật liệu CuO/UiO-

66-NO2 ở các điều kiện tổng hợp khác nhau và 

tiến hành lắc trong bóng tối trong 40 phút để đạt 

cân bằng hấp phụ. Sau đó, đồng thời khuấy và 

chiếu dưới ánh sáng đèn Xenon 400 W. Sau mỗi 

20 phút chiếu sáng thì xác định nồng độ MB còn 

lại bằng cách đo độ hấp thụ quang của dung dịch 

trên máy quang phổ UV-Vis ở bước sóng 665 nm. 

Lặp lại đến khi nồng độ MB gần như không thay 

đổi. Các khảo sát được tiến hành ở nhiệt độ phòng, 

pH = 6. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trƣng của vật liệu  

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Giản đồ XRD của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 được 

thể hiện trên Hình 1a. Theo đó, có thể thấy sự xuất 

hiện của các pic tại vị trí góc 2θ=7,43; 8,62 và 

25,93° đặc trưng cho cấu trúc lập phương tâm mặt 

của tinh thể UiO-66-NO2. Trong khi đó, các peak 

đặc trưng của vật liệu nano CuO tại các góc 

2θ=35,5; 38,7 và 48,6° ứng với các họ mặt mạng 

(110), (002) và (111) không xuất hiện (hình nhỏ). 

Điều này được cho là do hàm lượng CuO mang 

lên UiO-66-NO2 thấp (1-3%) nên giản đồ XRD 

không thể hiện sự có mặt của CuO. 

Phổ hồng ngoại FT-IR 

Phổ FT-IR của vật liệu UiO-66-NO2 và CuO/UiO-

66-NO2   được thể hiện trên Hình 1b. Theo đó, trên 

phổ FT-IR của vật liệu UiO-66-NO2 cho thấy sự 

xuất hiện của các băng sóng hấp thụ đặc trưng cho 

các nhóm chức C=O (1600 và 1393 cm-1), Zr-O 

(548 và 475 cm-1) và NO2 (1540 cm-1). 

 

 

Hình 1. Đặc trưng vật liệu: (Trên) Giản đồ XRD 

của vật liệu CuO/UiO-66-NO2; (Dưới) Phổ FT-IR 

của các vật liệu (a) UiO-66-NO2 và (b) CuO/UiO-

66-NO2 

Đối với vật liệu CuO/UiO-66-NO2, bên cạnh các 

băng sóng đặc trưng của UiO-66-NO2, phổ FT-IR 

của vật liệu lúc này xuất hiện thêm các băng sóng 

hấp thụ tại 520 và 437 cm-1 đặc trưng cho liên kết 

Cu-O.  

Phổ UV-Vis DRS của vật liệu 

Phổ Uv-Vis DRS của các vật liệu UiO-66-NO2, 

Cu(OH)2/UiO-66-NO2 (vật liệu trước khi nung) và 

CuO/UiO-66-NO2 (vật liệu sau khi nung) được thể 

hiện ở Hình 2a. Từ Hình 2a, ta thấy vật liệu MOFs 

và vật liệu trước khi nung chỉ hấp thụ ánh sáng 

trong vùng tử ngoại mà không hấp thụ ánh sáng 

trong vùng khả kiến. Điều này là phù hợp với 

những công bố trước đây với giá trị năng lượng 

vùng cấm của vật liệu UiO-66-NO2 được xác định 

là khoảng 3,0 eV. Sau khi nung vật liệu để tạo 

(a) 

(b) 

UiO-66-NO2 

 

 
CuO/UiO-66-NO2 
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thành CuO từ Cu(OH)2, vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

thu được đã hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến. 

Sử dụng phương trình Tauc để tính toán năng 

lượng vùng cấm của vật liệu theo công thức 

Ebg=1240/λ, trong đó λ là bước sóng hấp thụ (nm), 

ta thu được năng lượng vùng cấm của CuO/UiO-

66-NO2 là khoảng 2,7 eV. Năng lượng vùng cấm 

của CuO là khoảng 2,0 eV [8]. Do đó, giá trị năng 

lượng vùng cấm 2,7 eV của CuO/UiO-66-NO2 là 

giá trị trung gian giữa năng lượng vùng cấm của 

CuO và UiO-66-NO2. Tuy nhiên, giá trị này hơi 

lệch về phía UiO-66-NO2 là điều có thể giải thích 

được do hàm lượng của CuO mang lên UiO-66-

NO2 chỉ chiếm khoảng 1%. 

 

 

Hình 2. Phổ UV-Vis DRS của vật liệu: (a) Các vật 

liệu khác nhau, (b) CuO/UiO-66-NO2 với các hàm 

lượng CuO khác nhau 

Hình 2b thể hiện phổ UV-Vis DRS của vật liệu 

CuO/UiO-66-NO2 với các hàm lượng CuO khác 

nhau là 1, 2 và 3%. Theo đó, có thể thấy, ở vùng ánh 

sáng khả kiến (λ > 420 nm), cường độ hấp thụ ánh 

sáng của vật liệu tăng rõ rệt khi hàm lượng CuO trên 

UiO-66-NO2 tăng từ 1 lên 2%. Tuy nhiên, khi hàm 

lượng CuO tăng lên 3%, cường độ hấp thụ ánh sáng 

của vật liệu lúc này giảm xuống. Sử dụng phương 

trình Tauc để tính toán năng lượng vùng cấm của vật 

liệu, ta thu được các giá trị 2,7; 2,4 và 2,5 eV tương 

ứng với vật liệu CuO/UiO-66-NO2 có hàm lượng 

CuO là 1, 2 và 3%.  

3.2. Kết quả khảo sát hiệu quả xử lý MB của 

vật liệu  

Ảnh hưởng của hàm lượng CuO mang lên UiO-

66-NO2 

Để đánh giá ảnh hưởng của hàm lượng CuO mang 

lên UiO-66-NO2 đến hiệu quả xử lý của vật liệu, 

các mẫu CuO/UiO-66-NO2 với hàm lượng CuO 

khác nhau là 1, 2 và 3% được khảo sát hiệu quả xử 

lý MB trong cùng điều kiện. Kết quả được thể 

hiện ở Hình 3a. Từ Hình 3a, có thể thấy hiệu quả 

xử lý MB của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 tăng rõ 

rệt khi hàm lượng CuO trên UiO-66-NO2 tăng từ 1 

lên 2%, với lượng MB được quang phân hủy 

tương ứng là 27,82 % và 37,54 %. 

 

 

Hình 3. Hiệu quả xử lý MB của vật liệu: (a) Hàm 

lượng CuO mang lên vật liệu khác nhau, (b) khối 

lượng vật liệu khác nhau 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 
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 Tuy nhiên, khi hàm lượng CuO tăng lên 3% thì 

hiệu quả quang xúc tác của vật liệu giảm xuống, 

với lượng MB được quang phân hủy chỉ là 

25,64 %. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả 

UV-Vis DRS của các vật liệu được trình bày ở 

Hình 3b. Điều này có thể được giải thích như sau: 

Khi hàm lượng CuO tăng khả năng hấp thụ ánh 

sáng vùng khả kiến tăng lên, số lượng các cặp điện 

tử-lỗ trống tạo thành tăng, từ đó làm tăng hiệu quả 

quang xúc tác của vật liệu. Tuy nhiên, khi hàm 

lượng CuO tăng lên, lớp CuO bên ngoài không 

còn tiếp xúc trực tiếp với UiO-66-NO2, khi đó sự 

có mặt của chất mang không có nhiều vai trò trong 

việc hạn chế sự tái tổ hợp của cặp điện tử-lỗ trống. 

Kết quả là hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

giảm xuống.  

Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu 

Để đánh giá ảnh hưởng của khối lượng vật liệu 

đến hiệu quả xử lý của vật liệu, các lượng vật liệu 

CuO/UiO-66-NO2 khác nhau là 0,02; 0,03 và 0,04 

g được khảo sát hiệu quả xử lý MB (nồng độ ban 

đầu 40 mg/L) trong cùng điều kiện. Kết quả được 

thể hiện ở Hình 3b. Từ Hình 3b, có thể thấy hiệu 

quả xử lý MB của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 tăng 

khi lượng vật liệu tăng. Trong đó, với lượng vật 

liệu là 0,02 và 0,03 g, hiệu suất xử lý MB tương 

ứng lần lượt đạt 88,62 và 97,23% sau 200 phút, và 

với lượng vật liệu là 0,04 g, hiệu suất xử lý MB 

đạt 100% chỉ sau 180 phút. Điều này có thể được 

giải thích là do việc tăng khối lượng vật liệu đã 

dẫn đến tăng diên tích bề mặt cũng như số tâm 

hoạt tính, dẫn đến hiệu suất xử lý của vật liệu tăng. 

Tuy nhiên, cũng cần lưu ý rằng khi tăng lượng vật 

liệu đến một mức nào đó có thể sẽ dẫn đến sự co 

cụm của các hạt vật liệu, làm giảm diện tích bề 

mặt cũng như khả năng hấp thụ ánh sáng, từ đó 

dẫn đến giảm hiệu quả quang xúc tác của vật liệu.   

Ảnh hưởng của pH dung dịch 

Để đánh giá ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu 

quả xử lý của vật liệu CuO/UiO-66-NO2, dung 

dịch MB với các giá trị pH khác nhau là 2, 3, 4, 5, 

7 và 8 đã được khảo sát. Kết quả được thể hiện ở 

Hình 4. 

MB là thuốc nhuộm cation với hằng số pKa là 3,8. 

Ở pH nhỏ hơn pKa, các phân tử MB chủ yếu tồn 

tại ở trạng thái tích điện dương. Ngược lại, ở pH 

lớn hơn pKa, các phân tử MB chủ yếu tồn tại ở 

trạng thái trung hòa về điện. Từ Hình 4, có thể 

thấy, ở pH=2-3, vật liệu CuO/UiO-66-NO2 cho 

hiệu quả xử lý MB ở mức tương đối thấp. Điều 

này có thể được giải thích là do ở pH thấp, bề mặt 

vật liệu tích điện dương, làm xuất hiện lực đẩy 

tĩnh điện giữa các phân tử MB và bề mặt vật liệu, 

dẫn đến giảm khả năng hấp phụ MB, từ đó làm 

giảm hiệu quả xử lý của vật liệu. Ở pH=3-5, hiệu 

quả xử lý của vật liệu tăng lên rõ rệt, do ở khoảng 

pH này, các phân tử MB chuyển từ trạng thái tích 

điện dương sang trung hòa về điện. làm giảm lực 

đẩy tĩnh điện giữa bề mặt vật liệu với các phân tử 

MB, kết quả làm tăng hiệu quả xử lý của vật liệu. 

Ở pH=5-7, hiệu quả xử lý của vật liệu có phần suy 

giảm. Điều này được cho là do ở khoảng pH này, 

vật liệu UiO-66-NO2 chuyển từ tích điện dương 

sang tích điện âm, làm xuất hiện lực đẩy tĩnh điện 

giữa bề mặt vật liệu với các phân tử MB tích điện 

âm. Cuối cùng, ở pH=7-8, hiệu quả xử lý của vật 

liệu tăng, do ở khoảng pH này, bề mặt vật liệu tích 

điện âm, do đó có thể tạo tương tác tĩnh điện với 

một phần MB mang điện tích dương [19].  

 

Hình 4. Ảnh hưởng của pH đến hiệu quả xử lý  

MB của vật liệu 

Động học quá trình xúc tác quang phân hủy MB 

của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Để xác định ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

đến hiệu quả quang xúc tác của vật liệu CuO/UiO-

66-NO2 trong xử lý MB, các dữ liệu thực nghiệm 

được mô phỏng bằng mô hình động học giả bậc 

nhất và bậc hai. 
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Mô hình động học giả bậc nhất: 
tk

Ct

C
1

0ln 
  

(1) 

Mô hình động học giả bậc hai:  0

2

11

C
tk

Ct



 (2) 

Trong đó, C0 và Ct lần lượt là nồng độ dung dịch 

MB tại thời điểm ban đầu và thời điểm t (mg/L); 

k1 và k2 lần lượt là hằng số tốc độ phản ứng của 

mô hình động học giả bậc nhất và bậc hai.  

 

 

Hình 5. Động học của phản ứng phản ứng: (a) mô 

hình bậc 1 và  (b) mô hình bậc 2 

Từ Hình 5a, 5b, ta thấy các dữ liệu thực nghiệm 

khi tính toán theo mô hình động học bậc nhất cho 

hệ số tương quan cao và đồng đều (R2 = 0,97 - 

0,99). Trong khi đó, các dữ liệu thực nghiệm khi 

được tính toán theo mô hình động học bậc hai cho 

hệ số tương quan tương đối thấp và mức độ chênh 

lệch lớn (R2 = 0,86 - 0,99). Các kết quả này cho 

thấy quá trình xúc tác quang phân hủy MB của vật 

liệu CuO/UiO-66-NO2 phù hợp với mô hình động 

học bậc nhất và tương đối phù hợp với mô hình 

động học bậc hai. Bên cạnh đó, có thể thấy đối với 

cả hai mô hình động học, các giá trị k1 và k2 không 

phải là hằng số mà đều giảm khi nồng độ dung 

dịch MB ban đầu tăng, cho thấy quá trình xúc tác 

quang của vật liệu chịu ảnh hưởng bởi nhiều  

yếu tố.  

4. KẾT LUẬN  

Đã tổng hợp thành công vật liệu xúc tác quang 

CuO/UiO-66-NO2. Các đặc trưng cấu trúc và đặc 

tính quang của vật liệu đã được nghiên cứu. Đã 

khảo sát khả năng phân hủy MB của vật liệu ở các 

điều kiện tổng hợp khác nhau. Kết quả cho thấy 

khi hàm lượng CuO tối ưu mang lên UiO-66-NO2 

là 2%. Hiệu quả loại bỏ MB có thể lên đến 100 % 

sau 180 phút xử lý. Vật liệu xúc tác CuO/UiO-66-

NO2 cho thấy triển vọng trong việc phân hủy các 

chất hữu cơ trong nước. 
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