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TÓM TẮT 
Ô nhiễm nguồn nước do các chất màu hữu cơ từ các nhà máy đang là vấn đề đáng lo ngại. Các 

phương pháp xử lý như: hấp phụ, keo tụ, hay lọc, thường tiêu tốn năng lượng và gây ra ô nhiễm 

thứ cấp. Phương pháp xúc tác quang hiện nay đang được các nhà khoa học quan tâm. Đặc biệt là 

xúc tác quang sử dụng năng lượng mặt trời. Do đây là nguồn năng lượng sạch và vô tận. Trong bài 

báo này chúng tôi chế tạo các nano compozit ZrO2/ZnO và ZrO2/CuO pha tạp ion Ce4+ bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Thử nghiệm hoạt tính xúc tác quang phân hủy xanh metylen (MB) dưới 

ánh sáng mặt trời mô phỏng. Kết quả cho thấy hình thái của vật liệu nano compozit tổng hợp là các 

hạt nano có đường kính 60-100 nm. Khi pha tạp ion Ce4+ vật liệu có hiệu suất phân hủy MB là 

73,1% trong 180 phút, cao hơn so với không pha Ce4+ hiệu suất chỉ là 44,1%. Các phép phân tích 

nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ hồng ngoại (FT-IR) cũng đã được 

nghiên cứu. Kết quả này cho thấy vật liệu nano compozit ZrO2/ZnO và ZrO2/CuO pha tạp ion Ce4+ 

có tiềm năng ứng dụng trong xử lý nước và ô nhiễm môi trường. 
Từ khóa: quang xúc tác; ZrO2; ZnO; CuO; nano compozit. 
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ABSTRACT 
Water pollution due to organic pigments from factories is a cause for concern. Treatment methods 

such as adsorption, flocculation, or filtration, often consume energy and cause secondary pollution. 

Photocatalytic methods are currently of interest to scientists. Especially photocatalysts use solar 

energy. Because this is a clean, endless source of energy. In this paper, we synthesisized ZrO2/ZnO 

and ZrO2/CuO composite nanoparticles doped with Ce4+ ions by hydrothermal method. 

Photocatalytic activity of methylene blue (MB), under simulated sunlight was tested. The results 

show that the morphology of synthetic composite nanomaterials is nanoparticles with diameter of 

60-100 nm. When meterial was doped with Ce4+, the perfomance degradation of MB is 73.1% in 

180 minutes, higher than that of no doped Ce4+ ion with 44.1%. Analysis of X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscope (SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR) 

have also been studied. This result shows that the ZrO2/ZnO and ZrO2/CuO nanocomposites doped 

with Ce4+ have potential applications in water treatment and environmental pollution. 
Keywords: photocatalytic; ZrO2; CuO; ZnO; nanocomposite. 
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1. Giới thiệu 

Vật liệu nano là vật liệu mới có nhiều tiềm 

năng ứng dụng trong quang điện tử, xúc tác, y 

sinh,... Trong đó, vật liệu nano ứng dụng 

trong xúc tác để xử lý môi trường đang là chủ 

đề được nhiều nhà khoa học quan tâm, nghiên 

cứu mạnh mẽ [1]. Các vật liệu nano sử dụng 

làm chất xúc tác quang hóa được nghiên cứu 

sớm nhất là các oxit bán dẫn như TiO2 [2], 

ZnO [3], CuO [4],... gọi là thế hệ vật liệu 

quang xúc tác thứ nhất. Chúng có ưu điểm dễ 

chế tạo, nhưng hiệu suất xúc tác chưa cao vì 

các oxit này có độ rộng vùng cấm lớn chỉ hấp 

thụ các bức xạ UV. Điều này làm hạn chế ứng 

dụng thực tế của chúng, khi sử dụng ánh sáng 

mặt trời làm nguồn chiếu xạ. Các vật liệu thế 

hệ thứ hai được phát triển là các nano 

compozit, giữa các oxit kim loại với nhau, 

hoặc oxit kim loại với graphen, oxit kim loại 

với các chấm lượng tử [5]. Các vật liệu này 

còn gọi là các vật liệu lai, chúng có thể hấp 

thụ nhiều vùng ánh sáng khác nhau từ vùng 

UV đến vùng khả kiến. Mặc dù đã được cải 

tiến so với vật liệu thế hệ thứ nhất, nhưng 

hiệu suất phân hủy và tốc độ phản ứng quang 

hóa của vật liệu vẫn chưa cao. Hiện nay, 

nhiều nhà khoa học không ngừng nỗ lực tìm 

kiếm các loại vật liệu mới. Trong đó, pha tạp 

các ion kim loại chuyển tiếp, hoặc ion đất 

hiếm đã mang lại nhiều kết quả khả quan, cải 

thiện hiệu suất quang xúc tác của các oxit bán 

dẫn [6].  

Trong các oxit sử dụng để nghiên cứu hoạt 

tính quang xúc tác thì ZrO2 là một oxit có 

nhiều ưu điểm. ZrO2 có độ bền hóa học cao, 

không độc, thân thiện với môi trường ZrO2 có 

nhiều ứng dụng trong y sinh, chế tạo cảm 

biến, ứng dụng trong quang điện tử [7]. Tuy 

nhiên, ZrO2 có độ rộng vùng cấm lớn nên 

hiệu suất quang xúc tác thấp khi chiếu sáng 

bằng ánh sáng mặt trời [8]. Một loạt các oxit 

được compozit với ZrO2 đã được nghiên cứu 

để cải thiện hoạt tính quang xúc tác như CuO, 

ZnO, TiO2. Nhóm tác giả Renuka [9] và cộng 

sự đã báo cáo chế tạo thành công các nano 

compozit ZrO2/CuO bằng phương pháp nổ. 

Vật liệu thu được có khả năng phát quang 

màu xanh lá cây và có hoạt tính quang xúc tác 

dưới chiếu xạ của ánh sáng khả kiến. Nhóm 

Gurushantha [10] nghiên cứu vật liệu nano 

compozit ZrO2/ZnO có khả năng phân hủy 

xanh metylen ngay khi chiếu xạ ánh sáng khả 

kiến với hiệu suất 97% sau 180 phút.  

Các ion kim loại đất hiếm như Ce4+, Ce3+ 

được biết đến làm tăng hiệu suất quang xúc 

tác của các oxit bán dẫn. Tuy nhiên, các báo 

cáo về pha tạp ion Ce4+ trong các nano 

compozit ZrO2/CuO và ZrO2/ZnO chưa được 

đầy đủ và hệ thống. Trong bài báo này, chúng 

tôi chế tạo các nano compozit ZrO2/CuO và 

ZrO2/ZnO, đồng thời pha tạp ion Ce4+, sau đó 

nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác của vật 

liệu dưới sự chiếu sáng của ánh sáng mặt trời 

mô phỏng. Kết quả đã mở ra tiềm năng ứng 

dụng của vật liệu trong xúc tác quang hóa. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Hóa chất: Tất cả hóa chất có độ tinh khiết 

cao (hãng Merck), được sử dụng để tổng hợp 

vật liệu: ZrCl4 (98,6%), Cu(NO3)2.3H2O 

(99%), Ce(SO4)2.4H2O (99%), NaOH rắn, 

C2H5OH 99,7%, xanh metylen (MB), 

Zn(NO3)2.6H2O (99%). 

Dụng cụ, thiết bị: Bình thủy nhiệt, máy khuấy 

từ gia nhiệt và các dụng cụ dùng trong phân 

tích định lượng. 

Phương pháp tổng hợp vật liệu: 

Các mẫu ZrO2/CuO, ZrO2/CuO:Ce4+, 

ZrO2/ZnO, ZrO2/ZnO:Ce4+ pha tạp x % mol 

Ce4+ (x = 0 - 10 %) được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt [9], [10]. 

2.2. Phương pháp phân tích 

Để phân tích hình thái và cấu trúc của các hạt 

nano composit ZrO2/CuO, ZrO2/ZnO, khi pha 

tạp và không pha tạp Ce4+, chúng tôi sử dụng 

các thiết bị sau: 

Cấu trúc tinh thể, thành phần pha được đặc 

trưng bởi nhiễu xạ tia X (XRD, D8 Advance, 
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Bruker, Đức), đặt tại Đại học Khoa học Tự 

nhiên, Đại học Quốc Gia Hà Nội. Kích thước 

và hình dạng của vật liệu được xác định bằng 

kính hiển vi điện tử truyền qua (JEOL, JEM 

1010, JEOL Techniques, Tokyo, Japan) Viện 

vệ sinh dịch tễ TW và kính hiển vi điện tử 

quét (SEM), Viện Tiên tiến Khoa học và 

Công nghệ, ĐH Bách Khoa Hà Nội. Xác định 

điện tích bề mặt vật liệu qua phép đo BET, 

ĐH Bách Khoa. Để khảo sát liên kết hóa học 

của vật liệu, phổ hấp thụ hồng ngoại (FT-IR) 

được ghi lại trong khoảng số sóng từ 4000 

cm-1 đến 400 cm-1 với quang phổ Perkin-

Elmer Spectrum BX sử dụng viên KBr, ĐH 

Bách Khoa Hà Nội. 

Nghiên cứu khả năng quang xúc tác 

Khảo sát sự phân hủy MB theo thời gian: Cho 

10 mg ZrO2/CuO hoặc ZrO2/CuO:Ce4+, 

ZrO2/ZnO, ZrO2/ZnO:Ce4+ vào bình chứa 50 

mL dung dịch MB nồng độ 5,01 mg/L. Khuấy 

trên máy khấy từ, không và có chiếu đèn 

xenon 30 W. Đo độ hấp thụ quang của dung 

dịch ở bước sóng từ 400-800 nm trong các 

khoảng thời gian khác nhau. Từ giá trị độ hấp 

thụ cực đại và đường chuẩn tính được giá trị 

nồng độ MB tương ứng. Hiệu suất phân hủy 

MB được xác định bằng công thức: 

C C
H% .100

C

o t

o

−
=  

Trong đó: C0 và Ct là nồng độ của MB ban 

đầu và sau các khoảng thời gian xử lý (ppm). 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1. Hình thái và cấu trúc của vật liệu 

3.1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X 

Để kiểm tra cấu trúc và thành phần pha của 

vật liệu chúng tôi tiến hành đo nhiễu xạ tia X. 

Kết quả ở hình 1 cho thấy, tất cả các vật liệu 

ZrO2/CuO, ZrO2/CuO:Ce4+, ZrO2/ZnO và 

ZrO2/ZnO:Ce4+ đều đã kết tinh và tồn tại ở 

dạng đa pha. 

Hình 1a, 1b là giản đồ nhiễu xạ của vật liệu 

ZrO2/ZnO và ZrO2/ZnO pha tạp Ce4+. Các 

đỉnh nhiễu xạ quan sát thấy đều ở vị trí giống 

nhau. Khi pha tạp Ce4+ không thấy xuất hiện 

pha mới.  

Các đỉnh quan sát được ở góc 2θ = ~17,2°, 

24,2°, 28,2° 31,5°,  38,5°, 45,3° và 60,1° ứng 

với mặt phẳng mạng (100), (001), (1-11), 

(111), (110), (112) và (302) là pha monoclinic 

ZrO2. Theo thẻ chuẩn (JCPDS 37-1484) [11]. 

Các đỉnh quan sát được ở góc 2θ = ~31,7°, 

34,3°, 36,2°, 47,4°, 56,5°, 62,7° được cho là 

các mặt phản xạ (100), (002), (101), (102), 

(110), và (103) của pha lục giác ZnO thẻ 

chuẩn (JCPDS 036-1451) [12]. 

 
Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X mẫu:  

(a) ZrO2/ZnO, (b) ZrO2/ZnO:Ce4+, (c) ZrO2/CuO, 

(d) ZrO2/CuO:Ce4+ 

Ở hình 1c, 1d là giản đồ nhiễu xạ của vật liệu 

ZrO2/CuO và ZrO2/CuO pha tạp Ce4+. Pha 

ZrO2 lúc này được tạo thành là pha tetragonal 

và pha monoclinic của CuO. Ngoài ra không 

thấy xuất hiện pha mới khi pha tạp Ce4+. 

Các đỉnh nhiễu xạ quan sát được ở các góc 2θ 

= ~ 30,2°, 35,4°, 50,3° và 60,2°, ứng với các 

mặt phẳng mạng (011), (200), (112) và (121) 

là cấu trúc của pha tetragonal của tinh thể 

ZrO2 (thẻ chuẩn JCPDS 50-1089) [13].  

Các đỉnh nhiễu xạ quan sát được ở các góc 2θ 

= ~35,4°, 36,3°, 38,7°, 42,2°, 48,5°, 53,8°, 

58,2°, 61,4°, 66,0°, và 68,1° với các mặt 

(110), (-111), (111), (200), (02), (020), (202), 

(110) và (220) là mặt tinh thể CuO tương ứng 

(thẻ chuẩn JCPDS 48-1548) [14]. 

3.1.2. Ảnh hiển vi điện tử quét 
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Các mẫu được chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt, sau khi lọc rửa được ủ nhiệt ở 

600°C trong 2 giờ. Để nguội tự nhiên ở nhiệt 

độ phòng và tiến hành phân tích vi hình thái 

bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM). Kết 

quả trên hình 2 cho thấy các mẫu compozit 

chế tạo được đều có kích thước hạt dưới 100 

nm. Kết quả ảnh SEM của mẫu ZrO2/ZnO và 

ZrO2/ZnO:Ce4+ trên hình 2a, 2b cho thấy, khi 

pha tạp Ce4+ không ảnh hưởng nhiều đến hình 

thái và kích thước của vật liệu. Ảnh SEM của 

vật liệu ZrO2/CuO và ZrO2/CuO:Ce4+ trên 

hình 2c, 2d cho thấy, vật liệu ZrO2/CuO có 

kích thước hạt không đồng nhất, đường kính 

hạt dao động từ 60 - 100 nm, còn vật liệu 

ZrO2/CuO:Ce4+ có dạng các hạt nano phân bố 

tương đối đồng đều với đường kính vào 

khoảng 60 nm. 

 
Hình 2. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của mẫu: 

(a) ZrO2/ZnO, (b) ZrO2/ZnO:Ce4+, (c) ZrO2/CuO, 

(d) ZrO2/CuO:Ce4+ 

Kết quả ảnh SEM cho thấy, phương pháp 

thủy nhiệt là phương pháp đơn giản, có thể 

chế tạo được các vật liệu nano compozit. Đặc 

biệt là mẫu ZrO2/CuO:Ce4+ có kích thước 

tương đối đồng nhất. Đây là điều kiện cần 

thiết cho các vật liệu xúc tác, cần có diện tích 

bề mặt lớn [15].  

3.1.3. Diện tích bề mặt theo BET 

Để nghiên cứu diện tích bề mặt, kích thước 

mao quản, thể tích mao quản, chúng tôi tiến 

hành phân tích vật liệu theo phương pháp 

BET (Brunauer-Emmett-Teller). 

Bảng 1. Các thông số BET của các mẫu nano 

compozit: (a) ZrO2/ZnO, (b) ZrO2/ZnO:Ce4+, (c) 

ZrO2/CuO, (d) ZrO2/CuO:Ce4+ 

Mẫu Area 

surface 

(m2/g) 

Pore with 

(nm) 

Pore volume 

(cm3/gamÅ) 

(a) 7,01 62,25 0,1974 

(b) 12,21 89,02 0,2026 

(c) 15,02 37,29 0,1633 

(d) 15,59 43,15 0,1621 

Pore with: Kích thước mao quản; Area surface: 

diện tích bề mặt, Pore volume: thể tích mao quản. 

 
Hình 3. Kích thước mao quản của mẫu: (a) 

ZrO2/ZnO, (b) ZrO2/ZnO:Ce4+, (c) ZrO2/CuO, (d) 

ZrO2/CuO:Ce4+ theo phương pháp BET 

Hình 4. Phổ FT-IR của mẫu: (a) ZrO2/CuO, (b) 

ZrO2/CuO:Ce4+, (c) ZrO2/ZnO, (d) ZrO2/ZnO:Ce4+ 

Kết quả bảng 1 cho thấy, mặc dù vật liệu 

nano compozit chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt có kích thước hạt tương đối nhỏ 

(60 – 100 nm) như phân tích ở ảnh SEM. Tuy 
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nhiên diện tích bề mặt vẫn không cao. Diện 

tích bề mặt lớn nhất đối với vật liệu 

ZrO2/CuO:Ce4+ là 15,59 m2/g. Có thể do 

trong quá trình xử lý nhiệt các hạt nano kết tụ 

lại với nhau làm giảm diện tích bề mặt. 

3.1.4. Phổ hồng ngoại biến đổi Fouirier  

Để tìm hiểu về các liên kết trong vật liệu nano 

compozit đã chế tạo được, chúng tôi tiến hành 

phân tích phổ hồng ngoại (FT-IR). 

Kết quả hình 4 cho thấy các vật liệu đều có 

đỉnh hấp thụ đặc trưng ở 3108 cm-1 đây là 

đỉnh hấp thụ của nhóm -OH của nước. Đỉnh 

hấp thụ 1712 cm-1 và 1586 cm-1 là dao động của 

nhóm Zr-O-H. Ngoài ra đối với vật liệu 

ZrO2/CuO và ZrO2/CuO:Ce4+ có đỉnh hấp thụ 

609 cm-1 đây được cho là đỉnh hấp thụ của liên 

kết Cu-O [16]. Còn với vật liệu ZrO2/ZnO:Ce4+ 

có đỉnh hấp thụ ở 672 cm-1 được cho là đỉnh hấp 

thụ của liên kết Zn-O [17]. 

3.2. Tính chất quang xúc tác của vật liệu 

3.2.1.Tính chất quang xúc tác 

Trước tiên chúng tôi xây dựng đường chuẩn 

xác định MB. Đo độ hấp thụ quang (A) của 

dãy dung dịch MB nồng độ từ 0-9 ppm, tại 

bước sóng 663 nm, được chỉ ra ở bảng 2. 

Bảng 2. Giá trị độ hấp thụ quang A của các dung 

dịch MB 

C(ppm) 0 1 3 5 7 9 

Abs  0 0,19 0,46 0,79 1,05 1,37 

C(ppm): Nồng độ của MB; Abs: Độ hấp thụ quang 

 
Hình 5: Hoạt tính quang xúc tác của mẫu: (a) 

ZrO2/CuO, (b) ZrO2/CuO:Ce4+, (c) ZrO2/ZnO, (d) 

ZrO2/ZnO:Ce4+ phân hủy xanh metylen dưới chiếu 

sáng đèn Xenon 30 W 

Từ kết quả ở bảng 2, chúng tôi xây dựng được 

phương trình đường chuẩn xác định nồng độ 

MB có dạng: y = 0,1502.x + 0,0201, với độ 

hồi qui R2 = 0,999. Độ hấp thụ quang của MB 

là tuyến tính trong khoảng nồng độ từ 0 đến 9 

ppm. Chúng tôi sử dụng phương trình đường 

chuẩn trên để tính nồng độ MB trong các 

phép xử lý MB bằng vật liệu ZrO2/CuO, 

ZrO2/CuO:Ce4+, ZrO2/ZnO và 

ZrO2/ZnO:Ce4+. 

Kết quả xử lý xanh metylen ở hình 5 cho 

thấy, tất cả các mẫu nano compozit khi pha 

tạp với Ce4+ đều cho hiệu quả phân hủy xanh 

metylen cao hơn so với không pha tạp. 

Bảng 3. Hiệu suất phân hủy dung dịch MB theo 

thời gian của vật liệu ZrO2/ZnO:Ce4+ 

t(phút) 30 60 90 120 150 180 

H(%) 14,7 35,4 44,5 51,5 59,2 73,1 

t: thời gian chiếu sáng; H: hiệu suất phân hủy MB 

Trong các vật liệu nano compozit thì vật liệu 

ZrO2/ZnO:Ce4+ có hiệu suất phân hủy xanh 

metylen tốt nhất. Sau khi chiếu sáng 180 phút 

MB bị phân hủy 73,1%.  

3.2.2. Cơ chế quang xúc tác  

Chúng tôi xin đưa ra cơ chế quang xúc tác 

điển hình cho vật liệu nano compozit 

ZrO2/ZnO:Ce4+ như sau: 

ZrO2/ZnO:Ce4+ + hν→ZrO2 (h+) + ZnO (e-) 

ZnO (e-) +O2• → O2•- 

h+ + OH- →2OH•- 

OH• + Thuốc nhuộm hữu cơ → CO2 + H2O 

O2• + Thuốc nhuộm hữu cơ → CO2 + H2O 

Các electron được tạo ra sẽ phản ứng với oxi 

trong khí quyển và sinh ra gốc superoxide 

(O2•-). Các lỗ trống trong dải hóa trị sẽ phản 

ứng với các phân tử nước để tạo ra gốc 

hydroxyl (OH•). Sự hình thành các gốc này sẽ 

rất hữu ích để tránh tái tổ hợp cặp electron - 

lỗ trống một cách hiệu quả và tăng cường 

hoạt động xúc tác quang. 

4. Kết luận 

 Đã chế tạo thành công các nano compozit 

ZrO2/ZnO, ZrO2/ZnO pha tạp Ce4+, ZrO2/CuO 
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và ZrO2/CuO pha tạp Ce4+. Các nano 

compozit tạo thành là các hạt nano có đường 

kính từ 60 - 100 nm. Vật liệu chế tạo được có 

hoạt tính quang xúc tác ngay khi được chiếu 

sáng dưới ánh sáng khả kiến. Đạt hiệu suất 

phân hủy 73,1%. Phân tích quá trình phân hủy 

xanh metylen cho thấy khi pha tạp ion Ce4+ 

làm tăng hiệu suất quang xúc tác của các vật 

liệu nano compozit. Kết quả bước đầu cho 

thấy các vật liệu có tiềm năng ứng dụng trong 

xử lý nước thải và ô nhiễm môi trường. Mặc 

dù thời gian phân hủy xanh metylen còn dài, 

cũng như tốc độ phân hủy còn chậm. Nguyên 

nhân được cho là, do diện tích bề mặt vật liệu 

chế tạo được còn thấp, cũng như công suất 

đèn chiếu sáng chưa cao. 
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