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MỞ ĐẦU 

 

1. Lý do chọn đề tài 

Sự khan hiếm nước sạch đang là một trong những thách thức nghiêm trọng 

mang tính toàn cầu. Sự kết hợp giữa gia tăng dân số, quá trình công nghiệp hóa mạnh 

mẽ và biến đổi khí hậu đã và đang làm trầm trọng thêm tình trạng thiếu nước sạch 

[24, 36, 67].  Theo Báo cáo nước thế giới năm 2023 của UNESCO, hiện có khoảng 

2,2 tỷ người không được tiếp cận với nước sạch và một nửa dân số toàn cầu phải đối 

mặt với tình trạng khan hiếm nước trong vài tháng mỗi năm. Dự báo đến năm 2025, 

30 quốc gia sẽ rơi vào tình trạng khan hiếm nước nghiêm trọng, ảnh hưởng đến 35% 

dân số thế giới. Những con số này cho thấy khan hiếm nước không còn là vấn đề cục 

bộ, mà đã trở thành một cuộc khủng hoảng toàn cầu. Để giải quyết vấn đề cấp bách 

này, việc nghiên cứu và phát triển các công nghệ khai thác, tái tạo và xử lý nước ô 

nhiễm theo hướng hiệu quả, bền vững là vô cùng cần thiết, đặc biệt là từ những nguồn 

nước chưa được khai thác triệt để như nước biển, nước ngầm và nước thải. 

Trong bối cảnh đó, ô nhiễm nguồn nước bởi các hợp chất hữu cơ có nguồn gốc 

từ sinh hoạt, nông nghiệp và đặc biệt là từ sản xuất công nghiệp đang ngày càng phổ 

biến và nghiêm trọng. Một trong những tác nhân ô nhiễm hàng đầu hiện nay là các 

loại phẩm nhuộm hữu cơ (organic dyes). Đặc trưng bởi cấu trúc vòng thơm phức tạp 

và các nhóm chức mang màu (chromophores), các hợp chất này có khả năng tồn tại 

bền vững trong môi trường nước và rất khó bị phân hủy bởi các phương pháp vi sinh 

thông thường [97]. Nhiều phẩm nhuộm tổng hợp (như Rhodamine B, Methylene Blue 

hay các phẩm nhuộm nhóm Azo) có khả năng phân giải thành các amin thơm độc hại 

hoặc chứa kim loại nặng, gây ra các nguy cơ nghiêm trọng về sức khỏe như rối loạn 

nội tiết, dị ứng và ung thư khi xâm nhập vào cơ thể con người. Do đó, việc loại bỏ 

hiệu quả các hợp chất màu bền vững này ra khỏi nguồn nước là yêu cầu cấp thiết, 

thúc đẩy sự phát triển của các công nghệ xử lý mới.  

Hiện nay, màng quang xúc tác được xem là giải pháp hiệu quả trong xử lý chất 

hữu cơ trong nước [34, 44, 83]. Dhananjeyan và cộng sự đã phân tán P-25 (TiO2) lên 
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bề mặt màng thương mại polyethylene. Màng thu được cho thấy khả năng phân hủy 

95% phẩm nhuộm Orange II sau 6 h, loại bỏ được 60% tổng carbon hữu cơ sau 10 h 

[19]. Nhóm của Cruz tổng hợp màng quang xúc tác theo phương pháp phủ nhúng để 

đưa TiO2 lên bề mặt màng PVDF được xử lý plasma và chức hóa với PAA. Màng thu 

được có hiệu quả xử lý thuốc nhuộm reactive black 5 lên đến 98,75% sau 5 h [17]. Ở 

một nghiên cứu khác, An và cộng sự đã sử dụng phương pháp phun điện để phủ P-

25 (TiO2) lên bề mặt màng nylon-6. Màng thu được có hiệu quả xử lý xanh methylen 

(MB) lên đế 100% sau 90 phút [7]. Cũng trên cơ sở vật liệu TiO2, một số nhóm nghiên 

cứu sử dụng phương pháp lắng đọng hóa, tổng hợp màng xúc tác để xử lý các chất 

hữu cơ trong nước [10, 17, 21, 66]. Tuy nhiên, các nghiên cứu này cũng tập trung 

nghiên cứu vật liệu xúc tác quang TiO2 - đây là vật liệu có hoạt tính xúc tác trong 

vùng ánh sáng tia cực tím. Điều này hạn chế khả năng ứng dụng thực tế của các màng 

xúc tác thu được. Chính vì vậy, những nỗ lực nghiên cứu tổng hợp, ứng dụng các vật 

liệu có hoạt tính xúc tác trong vùng khả kiến sẽ mang ý nghĩa thực tiễn và khoa học 

cao. 

2. Mục đích, đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Luận án hướng tới mục tiêu cốt lõi là khắc phục những hạn chế kỹ thuật của 

xúc tác quang dị thể truyền thống, cụ thể là vấn đề khó thu hồi vật liệu sau xử lý và 

hiện tượng tái hợp nhanh của cặp điện tử - lỗ trống. Để giải quyết thách thức này, 

nghiên cứu tập trung nghiên cứu tổng hợp các hệ vật liệu quang xúc có cấu trúc dị 

thể (heterojunction) và cố định chúng lên màng nền polymer hướng tới hệ màng xúc 

tác quang  có độ bền cơ học cao, khả năng tự làm sạch và hoạt động hiệu quả dưới 

ánh sáng khả kiến để phân hủy triệt để các hợp chất hữu cơ độc hại. 

Để hiện thực hóa mục tiêu trên, các vật liệu nghiên cứu được lựa chọn dựa trên 

đặc tính quang hóa nhằm tối ưu hóa khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến. Trong đó, 

các kim loại oxide có vùng cấm hẹp như CuO (1,2-1,4 eV) [4, 11, 59, 70], Fe2O3 (2,0-

2,2 eV) [9, 55, 69] và MnO2 (1-2 eV) [14, 48] sẽ được chọn làm tác nhân quang xúc 

tác chính. Các oxide này sẽ được lai ghép với khung hữu cơ kim loại chức năng hóa 

UiO-66-NO2 [20] - đóng vai trò chất nền xốp bền vững - để thiết lập cấu trúc dị thể 
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loại II, giúp hạn chế hiệu quả sự tái hợp của cặp điện tử - lỗ trống. Cuối cùng, hệ vật 

liệu quang xúc tác sẽ được cố định trong lớp màng mỏng polyamide (PA) tổng hợp 

trên nền polysulfone (PSf), đảm bảo tính thấm ướt tốt và giải quyết triệt để bài toán 

thu hồi xúc tác sau xử lý. 

Luận án này tập trung nghiên cứu tối ưu hóa điều kiện tổng hợp giữa UiO-66-

NO2 và các kim loại oxide, cũng như điều kiện tổng hợp màng composite lớp mỏng-

polyamide (TFC-PA) biến tính, nhằm đạt được hiệu quả xử lý chất hữu cơ độc hại tốt 

nhất. Các đặc trưng cấu trúc sẽ được làm rõ qua các phương pháp phân tích hiện đại 

(XRD, SEM-EDS, BET, UV-Vis DRS,...). Trên cơ sở đó, nghiên cứu đi sâu khảo sát 

hiệu quả xử lý MB (MB) dưới điều kiện chiếu sáng của đèn Xenon mô phỏng ánh 

sáng mặt trời, đánh giá độ bền của màng sau nhiều chu kỳ tái sử dụng, và cuối cùng 

là làm sáng tỏ cơ chế phản ứng thông qua các thực nghiệm bẫy gốc tự do. 

3. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

3.1. Ý nghĩa khoa học 

Luận án đã góp phần mở rộng hiểu biết về cơ chế hoạt động của vật liệu quang 

xúc tác dị thể thông qua việc phân tích mối liên hệ giữa cấu trúc vật liệu và khả năng 

hấp thụ ánh sáng khả kiến. Việc kết hợp UiO-66-NO2 với các kim loại oxides giúp 

điều chỉnh năng lượng vùng cấm về khoảng 2,1 - 2,25 eV - phù hợp để khai thác phổ 

ánh sáng mặt trời. Các thí nghiệm sử dụng chất bắt gốc tự do cho thấy các gốc • O2⁻ 

và •OH là tác nhân oxy hóa chính trong cơ chế xử lý, từ đó làm sáng tỏ vai trò phân 

tách điện tử-lỗ trống và tăng cường hiệu suất xúc tác nhờ thiết kế vật liệu dị thể. Đồng 

thời, mô hình màng xúc tác cũng cho thấy khả năng thúc đẩy quá trình hấp phụ và 

phân hủy chất ô nhiễm hữu cơ thông qua tương tác bề mặt hiệu quả. 

3.2. Ý nghĩa thực tiễn 

Các kết quả nghiên cứu cho thấy hệ màng xúc tác quang có thể vận hành ổn 

định trong nhiều chu kỳ mà không cần tổng hợp lại vật liệu, qua đó giảm chi phí và 

công sức trong vận hành thực tế. Màng CuO và Fe2O3/UiO-66-NO2 đạt hiệu suất phân 

hủy MB lên tới 99% sau 90 phút chiếu sáng và vẫn duy trì > 97% sau ba chu kỳ tái 

sử dụng, trong khi màng MnO2/UiO-66-NO2 hiệu suất xử lý giảm từ 69,7% về 57,1% 
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sau bốn chu kỳ. Với đặc điểm bền cơ học, bền nhiệt và bền hóa học, vật liệu màng 

dạng TFC phù hợp để tích hợp vào hệ thống xử lý nước thải dòng chảy liên tục mà 

không cần bước thu hồi xúc tác. Luận án gợi mở tiềm năng ứng dụng các màng xúc 

tác này trong xử lý các hợp chất hữu cơ độc hại như thuốc nhuộm, thuốc trừ sâu, 

kháng sinh... trong nước thải công nghiệp quy mô lớn. 

4. Những đóng góp mới của luận án 

Lần đầu tiên xây dựng hệ màng xúc tác quang kim loại oxides/MOFs trên nền 

polymer bằng phương pháp trùng hợp bề mặt phân cách pha: Luận án đã phát triển 

thành công một quy trình tổng hợp mới, tích hợp các vật liệu bán dẫn kim loại oxides 

(CuO, Fe2O3, MnO2) với khung MOF UiO-66-NO2 và cố định chúng trong lớp PA 

mỏng trên nền màng polysulfone. Cách tiếp cận này giúp tạo ra màng xúc tác dạng 

TFC (thin-film composite) với hoạt tính cao, bề mặt ổn định và bám dính tốt, khắc 

phục hạn chế của xúc tác dạng bột khó thu hồi trong thực tế. 

Làm rõ ảnh hưởng của bản chất kim loại oxide đến hiệu quả xử lý: Luận án đã 

tiến hành các khảo sát có hệ thống về hoạt tính xúc tác quang giữa các hệ màng biến 

tính chứa các kim loại oxide khác nhau (Cu, Fe, Mn). Kết quả thực nghiệm cho thấy 

sự hiệu quả của hệ màng chứa CuO và Fe2O3 với hiện suất xử lý tốt > 97% (đối với 

dung dịch MB 10 ppm), đồng thời duy trì hoạt tính ổn định sau ba chu kỳ tái sử dụng. 

Ngược lại, hệ màng chứa MnO2 tuy thể hiện hoạt tính xúc tác đáng kể ngay cả ở tải 

lượng ô nhiễm cao ~70% (đối với dung dịch MB 20 ppm), nhưng lại bộc lộ hạn chế 

lớn về độ bền. Nguyên nhân được xác định là do bên cạnh năng lượng vùng cấm hẹp, 

MnO2 còn sở hữu tính oxy hóa nội tại mạnh, gây ra các tác động tiêu cực lên cấu trúc 

nền polymer hữu cơ, dẫn đến sự suy giảm hiệu quả xử lý qua các lần tái sinh. 

Đóng góp về cơ sở khoa học và cơ chế phản ứng: Nghiên cứu đã làm sáng tỏ 

cơ chế cộng hưởng giữa các kim loại oxide và UiO-66-NO2 trong màng polymer. 

Thông qua các khảo sát qubẫy gốc tự do, luận án xác định được vai trò chủ đạo của 

gốc •O2⁻ trong hệ chứa Fe2O3, trong khi hệ chứa CuO cùng MnO2 lại ưu thế về sự 

hình thành gốc •OH và •O2⁻. Đây là cơ sở khoa học quan trọng để định hướng việc 
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lựa chọn vật liệu xúc tác phù hợp cho từng loại chất ô nhiễm hữu cơ cụ thể trong thực 

tiễn. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

 

1.1. Vấn đề ô nhiễm chất hữu cơ tại Việt Nam  

1.1.1. Thực trạng hiện nay 

Chất thải hữu cơ là loại chất thải có nguồn gốc từ hợp chất hữu cơ, bị loại bỏ 

trong quá trình sản xuất, sinh hoạt hoặc các hoạt động công nghiệp. Chúng có thể 

xuất phát từ thực vật, động vật, các hợp chất hydrocarbon, hoặc thậm chí từ bùn cặn 

sau xử lý nước thải. Thành phần và tính chất của chất thải hữu cơ rất đa dạng, tùy 

thuộc vào nguồn gốc và quá trình phát sinh. 

Chất thải hữu cơ có thể đến từ nhiều nguồn khác nhau, bao gồm hoạt động sinh hoạt 

của con người, các ngành công nghiệp chế biến thực phẩm, sản xuất hóa chất, và nông 

nghiệp. Dựa trên đặc điểm phân hủy và mức độ ảnh hưởng đến môi trường, chất thải 

hữu cơ có thể được phân thành ba nhóm chính: 

Chất hữu cơ dễ phân hủy: Bao gồm protein, lipid, lignin, pectin và các hợp 

chất hữu cơ khác có trong tế bào động vật, thực vật. Các chất thải này phổ biến trong 

nước thải sinh hoạt, nước thải từ các nhà máy chế biến thực phẩm, lò mổ, ... Trong 

nước thải đô thị, thành phần hữu cơ có thể gồm 25-50% carbohydrate, 40-60% 

protein, và khoảng 10% chất béo. Khi phân hủy, chúng tiêu thụ một lượng lớn oxy 

hòa tan trong nước, gây suy giảm chất lượng nước và ảnh hưởng tiêu cực đến hệ sinh 

thái thủy sinh [24, 67]. 

Chất hữu cơ khó phân hủy: Gồm các hợp chất hữu cơ có tính bền vững cao 

như hydrocarbon thơm đa vòng (PAHs), hợp chất chứa clo (bao gồm thuốc trừ sâu, 

dioxin, PCB), và các polymer tổng hợp. Những chất này có khả năng chống lại các 

quá trình phân hủy tự nhiên, tồn tại lâu dài trong môi trường và có thể tích lũy sinh 

học, gây độc hại cho con người và động vật. 

Chất hữu cơ có độc tính cao: Là nhóm các hợp chất hữu cơ bền vững, khó 

phân hủy và có khả năng gây độc nghiêm trọng đối với hệ sinh thái nước. Chúng bao 

gồm các hợp chất dị vòng chứa nitơ hoặc oxy, hydrocarbon đa vòng, hợp chất phenol 

như polychlorinated biphenyls (PCB). Các chất này thường xuất hiện trong nước thải 
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công nghiệp, nước thải từ vùng nông nghiệp sử dụng nhiều thuốc trừ sâu, thuốc diệt 

cỏ, phân bón hóa học, cũng như từ bệnh viện và các cơ sở y tế sử dụng hóa chất khử 

trùng với liều lượng lớn. 

Những chất thải hữu cơ này, nếu không được xử lý đúng cách, có thể gây ra 

những tác động tiêu cực nghiêm trọng đến môi trường và sức khỏe con người. Vì vậy, 

việc quản lý và xử lý chất thải hữu cơ một cách hiệu quả là vấn đề cấp thiết trong bảo 

vệ môi trường và phát triển bền vững. 

1.1.2. Nguồn gốc phát thải các chất hữu cơ 

1.1.2.1. Hoạt động nông nghiệp 

Việt Nam là quốc gia có nền kinh tế chủ yếu dựa vào nông nghiệp, với khoảng 

70% dân số làm việc trong lĩnh vực này. Kể từ năm 1990, việc ứng dụng các tiến bộ 

khoa học - kỹ thuật vào sản xuất nông nghiệp đã góp phần đáng kể trong việc nâng 

cao năng suất cây trồng, cải thiện chất lượng nông sản và nâng cao đời sống người 

dân. Tuy nhiên, đi kèm với quá trình hiện đại hóa nông nghiệp là sự gia tăng mạnh 

mẽ trong việc sử dụng phân bón hóa học và thuốc bảo vệ thực vật. 

Khi được sử dụng trong canh tác, thuốc bảo vệ thực vật có thể bốc hơi vào 

không khí gây ô nhiễm khí quyển, hoặc rơi xuống đất và bị rửa trôi vào nguồn nước, 

gây ô nhiễm môi trường nước và đe dọa sức khỏe của con người cũng như vật nuôi. 

Một phần khác tồn dư dưới dạng dư lượng trong đất, do cây trồng không hấp thụ hết, 

dẫn đến hiện tượng suy thoái môi trường đất canh tác, làm mất cân bằng hệ vi sinh 

vật, gây phú dưỡng và làm tăng khả năng kháng thuốc của sâu bệnh. 

Theo thống kê, mỗi năm Việt Nam tiêu thụ hơn 100.000 tấn hóa chất bảo vệ 

thực vật. Phần lớn các hoạt chất này được xếp vào nhóm độc cao hoặc cực độc theo 

phân loại của Tổ chức Y tế Thế giới (WHO), và đã bị cấm sử dụng tại nhiều quốc gia 

phát triển từ thập niên 1970. Ví dụ, Hinossan (thuốc trừ bệnh đạo ôn), Supracid (thuốc 

trừ sâu, rệp) và các hợp chất clo hữu cơ đều là các chất ô nhiễm bền vững, khó phân 

hủy sinh học, có thể tồn dư lâu dài trong nước và trầm tích, gây tác động tiêu cực đến 

đời sống thủy sinh và sức khỏe con người [58]. 
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Mặc dù Việt Nam đã ban hành các lệnh cấm sử dụng chính thức đối với nhiều 

hóa chất độc hại nêu trên, nhưng thực tế cho thấy các chất này vẫn lưu hành và sử 

dụng trái phép, gây ra hậu quả nghiêm trọng, đặc biệt là ô nhiễm nguồn nước tại các 

vùng sản xuất nông nghiệp. 

1.1.2.2. Hoạt động công nghiệp 

Trong bối cảnh công nghiệp hóa - hiện đại hóa, mặc dù các chính sách bảo vệ 

môi trường ngày càng được chú trọng, nhưng nhiều doanh nghiệp, cơ sở sản xuất và 

làng nghề, đặc biệt là trong lĩnh vực dệt nhuộm thủ công, vẫn xả thải trực tiếp nước 

thải chưa qua xử lý ra môi trường. Tình trạng này đang gây ra những ảnh hưởng 

nghiêm trọng đến chất lượng nước mặt, nước ngầm và sức khỏe cộng đồng. 

Hiện tại, Việt Nam có 283 khu công nghiệp, xả thải khoảng 550.000 m³ nước 

thải/ngày, cùng với 615 cụm công nghiệp, nhưng chỉ khoảng 5% trong số đó có hệ 

thống xử lý nước thải tập trung đạt tiêu chuẩn [65]. Cả nước có hơn 500.000 cơ sở 

sản xuất, trong đó nhiều cơ sở sử dụng công nghệ lạc hậu, gây ô nhiễm nghiêm trọng. 

Ngoài ra, với hơn 5.000 doanh nghiệp khai thác khoáng sản và vật liệu xây dựng, 

lượng chất thải công nghiệp thải ra môi trường mỗi ngày là rất lớn. 

Đáng chú ý là ngành công nghiệp dệt nhuộm, nơi nước thải thường chứa thuốc 

nhuộm dư thừa, chất hoạt động bề mặt, hóa chất oxy hóa, xút, chất điện ly, ... có tính 

kiềm hoặc axit cao, màu sắc đậm, bền vững với nhiệt, ánh sáng và các tác nhân oxy 

hóa. Trong khi đó, hệ thống xử lý nước thải chỉ tồn tại ở một số nhà máy lớn, còn 

phần lớn các cơ sở nhỏ vẫn xả thải trực tiếp ra kênh rạch, sông hồ, gây ô nhiễm nặng 

nề cho tầng nước mặt, nước ngầm và đất canh tác. 

1.1.2.3. Hoạt động sinh hoạt 

Nước thải sinh hoạt từ các khu dân cư là một trong những nguyên nhân chính 

gây ô nhiễm môi trường đô thị và nông thôn. Lượng nước thải phát sinh phụ thuộc 

vào các yếu tố như mật độ dân cư, mức tiêu thụ nước và hệ thống thoát nước. Trung 

bình, khoảng 80% lượng nước cấp đầu vào được thải ra dưới dạng nước thải sinh 

hoạt. 
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Nguồn phát sinh bao gồm hộ gia đình, bệnh viện, khách sạn, cơ quan hành 

chính, trường học, …trong đó phần lớn không được xử lý hoặc chỉ xử lý sơ bộ trước 

khi thải ra môi trường. Nước thải này thấm vào đất, rò rỉ vào nguồn nước ngầm và 

gây ra nguy cơ ô nhiễm lâu dài. 

Thành phần điển hình của nước thải sinh hoạt gồm: Chất hữu cơ dễ phân hủy 

sinh học: carbohydrate, protein, dầu mỡ. Chất dinh dưỡng: nitơ, photpho. Chất rắn lơ 

lửng và vi sinh vật gây bệnh. 

Việc quản lý không hiệu quả nguồn nước thải sinh hoạt đang đặt ra thách thức 

lớn đối với mục tiêu phát triển bền vững và bảo vệ sức khỏe cộng đồng. 

1.2. Các phương pháp xử lý chất hữu cơ ô nhiễm và thách thức hiện tại 

Hiện nay, các kỹ thuật xử lý nước thải dệt nhuộm được phân thành ba nhóm 

chính: vật lý, sinh học và hóa học. Mặc dù các phương pháp vật lý như hấp phụ và 

lọc màng cho hiệu quả loại bỏ màu nhanh chóng [1, 23, 37], chúng thực chất chỉ 

chuyển đổi chất ô nhiễm từ pha lỏng sang pha rắn, dẫn đến phát sinh lượng lớn chất 

thải thứ cấp cần xử lý tiếp [27, 32]. Đặc biệt, đối với công nghệ màng lọc truyền 

thống, hiện tượng tắc nghẽn màng (fouling) do bám dính phẩm nhuộm và vi sinh vật 

là rào cản kỹ thuật lớn nhất, làm giảm tuổi thọ và tăng chi phí vận hành [27, 32, 44]. 

Trong khi đó, các phương pháp sinh học (hiếu khí, kỵ khí) dù thân thiện với 

môi trường và chi phí thấp, nhưng thường tỏ ra kém hiệu quả đối với các phẩm nhuộm 

có cấu trúc vòng thơm bền vững hoặc chứa nhóm độc hại (như nhóm azo, kim loại 

nặng), gây ức chế hoặc tiêu diệt hệ vi sinh vật [44]. 

Để khắc phục nhược điểm trên, các quá trình oxy hóa nâng cao, đặc biệt là xúc 

tác quang hóa, đã được phát triển mạnh mẽ. Cơ chế của AOPs dựa trên sự hình thành 

các gốc tự do có thế oxy hóa mạnh (như •OH, •O2
-) để phân hủy triệt để chất hữu cơ 

thành CO2 và H2O [87]. Các vật liệu dựa trên TiO2 và ZnO đã được nghiên cứu rộng 

rãi và chứng minh hiệu quả quang xúc tác mạnh mẽ [6, 12, 16, 25, 26, 60]. Tuy nhiên 

cái việc ứng dụng chúng vào thực tế vẫn còn nhiều hạn chế như khó khăn trong thu 

hồi và tái sử dụng, cùng với việc hoạt tính xúc tác chỉ thể hiện trong vùng cực tím, 

chưa tận dụng được năng lượng dồi dào từ ánh sáng vùng khả kiến. Xu hướng nghiên 
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cứu đang chuyển dịch sang vật liệu quang xúc tác có hoạt tính trong vùng khả kiến 

và cố định chúng lên màng để thuận lợi cho việc tái sinh, thu hồi và kiểm soát thất 

thoát vật liệu trong quá trình vận hành. 

1.3. Các kim loại oxide CuO, Fe2O3, MnO2 

Kim loại oxide được hình thành khi các ion kim loại liên kết phối trí với các 

nguyên tử oxy, tạo ra một cấu trúc chặt chẽ. Kim loại oxide đóng một vai trò quan 

trọng trong lĩnh vực khoa học vật liệu và nhiều lĩnh vực khác. Các hạt nano kim loại 

oxide thể hiện các đặc tính vật lý và hóa học đặc biệt. Trong số các kim loại oxide, 

CuO là vật liệu thu hút được sự quan tâm đặc biệt do các đặc tính đáng chú ý của nó 

như một chất bán dẫn loại p với năng lượng vùng cấm hẹp (1,2 - 1,4 eV) và khả năng 

siêu dẫn nhiệt và từ, đã được sử dụng rộng rãi làm chất quang xúc tác [2, 3, 47, 50, 

63, 96], pin lithium ion và cảm biến sinh học [5, 11].  

1.3.1. Đồng (II) oxide 

Tinh thể CuO (đồng(II) oxide) có cấu trúc đơn tà (monoclinic) đặc trưng (Hình 

1.4), trong đó mỗi nguyên tử Cu có số phối trí là 4, nghĩa là được liên kết với bốn 

nguyên tử Oxy lân cận, tạo thành một cấu trúc phẳng gần giống hình vuông trong mặt 

phẳng (110). Ngược lại, mỗi nguyên tử Oxy cũng được phối trí với bốn nguyên tử 

Cu, nhưng dưới dạng tứ diện bị biến dạng [76]. 

Cấu trúc đơn tà đặc trưng này mang lại cho CuO nhiều tính chất vật lý và hóa 

học ưu việt, bao gồm: diện tích bề mặt riêng lớn, thế oxy hóa-khử phù hợp, khả năng 

dẫn nhiệt cao, hoạt tính điện hóa tốt, cùng với độ ổn định cao trong dung dịch. 

Thêm vào đó, CuO sở hữu cấu trúc điện tử đặc biệt, trong đó các orbital Cu-

3d và O-2p lần lượt chiếm giữ ranh giới của vùng dẫn (Conduction Band - CB) và 

vùng hóa trị (Valence Band - VB), dẫn đến độ rộng vùng cấm (band gap) hẹp. Điều 

này giúp CuO hấp thụ hiệu quả ánh sáng trong vùng khả kiến và kéo dài đến cả vùng 

hồng ngoại. 

Bên cạnh đó, cấu trúc tinh thể của CuO còn tạo điều kiện thuận lợi cho sự phân 

tách các cặp điện tử-lỗ trống (e⁻/h⁺) sau khi hấp thụ photon, bằng cách tăng cường 

khả năng chuyển dời electron. Nhờ đó, CuO có thể tạo ra các gốc oxy hóa hoạt tính 
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(reactive oxygen species), góp phần quan trọng trong quá trình quang phân hủy các 

chất ô nhiễm hữu cơ [49]. 

 

 

Hình 1.1: Cấu trúc tinh thể của CuO [22] 

Tinh thể CuO đã thu hút sự quan tâm rộng rãi trong cộng đồng nghiên cứu nhờ 

đặc tính là một chất bán dẫn nhạy sáng, có độ rộng vùng cấm hẹp, cấu trúc đơn tà ổn 

định, cùng với diện tích bề mặt riêng lớn - tất cả đều là các yếu tố quan trọng giúp 

CuO trở thành vật liệu tiềm năng cho các ứng dụng trong xúc tác quang. Bên cạnh 

đó, CuO là một vật liệu sẵn có, giá thành thấp, và có thể được tổng hợp trong điều 

kiện thường với thời gian phản ứng ngắn, phù hợp với định hướng phát triển các 

phương pháp tổng hợp xanh trong lĩnh vực vật liệu nano [78]. 

Sundaramurthy và Parthiban đã chế tạo chất xúc tác quang CuO bằng phương 

pháp chiết xuất sinh học từ lá Pyrus pyrifolia, và thu được hiệu suất phân hủy MB đạt 

khoảng 45% sau 3 giờ chiếu sáng bằng ánh sáng khả kiến [73]. Trong một nghiên 

cứu khác, CuO được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa cho hiệu suất phân hủy 

MB lên tới 93% sau 120 phút dưới ánh sáng mặt trời ở nhiệt độ 60 °C [40]. Tương 

tự, Manjari và cộng sự cũng báo cáo rằng CuO tổng hợp bằng phương pháp vi sinh 

học đạt hiệu suất phân hủy MB lên đến 91%, cho thấy tiềm năng ứng dụng cao của 

vật liệu này trong xử lý chất ô nhiễm hữu cơ [54]. 

Mặc dù hoạt tính quang xúc tác của CuO đã được cải thiện thông qua nhiều 

phương pháp biến tính và tối ưu hóa điều kiện phản ứng, tuy nhiên, một số hạn chế 

     Đồng 

     Oxi 
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vẫn còn tồn tại như: chi phí sản xuất cao, quy trình tổng hợp phức tạp, hoặc độ ổn 

định kém trong quá trình quang hóa. 

Để khắc phục những nhược điểm đó, phương pháp kết tủa hóa học - một 

phương pháp đơn giản, dễ kiểm soát và thân thiện với môi trường - đã được phát triển 

để tổng hợp các hạt nano CuO. Phương pháp này cho phép kiểm soát hình thái và 

kích thước hạt, đồng thời dễ dàng tích hợp các chất hoạt động bề mặt hoặc tác nhân 

hỗ trợ. 

Rao và cộng sự đã tổng hợp CuO bằng phương pháp kết tủa hóa học và thu 

được hiệu suất phân hủy tartrazine đạt 88% sau 4 giờ dưới ánh sáng khả kiến [64]. 

Trong khi đó, Vaidehi và cộng sự báo cáo hiệu suất phân hủy lên tới 97% đối với 

thuốc nhuộm Crystal Violet (CV) khi sử dụng các hạt nano CuO có cấu trúc đơn tà 

tổng hợp bằng phương pháp tương tự [77].  

Những kết quả trên không chỉ khẳng định tiềm năng ứng dụng rộng rãi của 

CuO trong xử lý nước thải công nghiệp mà còn nhấn mạnh vai trò của các phương 

pháp tổng hợp đơn giản và bền vững trong phát triển vật liệu xúc tác quang hiệu quả. 

1.3.2. Sắt (III) oxide 

Fe₂O₃ (sắt(III) oxide) là một vật liệu bán dẫn đầy tiềm năng cho các ứng dụng 

quang xúc tác, nhờ có độ rộng vùng cấm (band gap) tương đối hẹp, khoảng 2,0-2,2 

eV, cho phép hấp thụ hiệu quả ánh sáng trong vùng khả kiến. 

Fe₂O₃ là oxide của kim loại chuyển tiếp và tồn tại dưới nhiều dạng thù hình 

tinh thể khác nhau, phổ biến nhất là: 

Hematit (α-Fe2O3) - dạng ổn định nhất ở điều kiện môi trường thường, 

Maghemit (γ- Fe2O3) - thường có từ tính mạnh, 

ε- Fe2O3 - dạng ít phổ biến hơn nhưng có tính chất từ học đặc biệt. 

Trong số đó, hematit (α- Fe2O3) là dạng được nghiên cứu rộng rãi nhất, đóng 

vai trò như một bán dẫn loại n, với cấu trúc tinh thể hình thoi-lục giác. Trong mạng 

tinh thể này, các ion Fe³⁺ chiếm giữ vị trí bát diện và được phối trí bởi các nguyên tử 

oxy [35]. 
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Nhờ các đặc điểm như cấu trúc nano, diện tích bề mặt riêng lớn, độ bền hóa 

học cao, cùng với nguồn nguyên liệu phong phú và thân thiện với môi trường, Fe2O3 

đã trở thành một trong những vật liệu hấp dẫn trong lĩnh vực quang xúc tác và xử lý 

môi trường. Những đặc tính này cũng góp phần thúc đẩy sự quan tâm mạnh mẽ từ 

cộng đồng nghiên cứu trong những năm gần đây, đặc biệt là trong việc phát triển vật 

liệu quang xúc tác hiệu quả, chi phí thấp và bền vững. 

 
 

 

α-Fe2O3           γ-Fe2O3            ε-Fe2O3 

Hình 1.2: Cấu trúc tinh thể của α-Fe2O3, γ-Fe2O3 và ε-Fe2O3 [35] 

Fe2O3 (sắt(III) oxide) được xem là một trong những vật liệu bán dẫn triển vọng 

cho các ứng dụng quang xúc tác, nhờ vào hàng loạt ưu điểm nổi bật như: không độc 

hại, giá thành rẻ, độ ổn định cao, dễ tái sử dụng, và đặc biệt là năng lượng vùng cấm 

(Eg) phù hợp (~2,0-2,2 eV) cho phép hấp thụ tốt ánh sáng trong phổ mặt trời [69]. 

Ngoài ra, Fe₂O₃ có tính ổn định tốt trong các dung dịch nước có pH > 3 và là một vật 

liệu có tính kinh tế cao nhờ trữ lượng phong phú trong tự nhiên. 

Một ưu điểm đáng chú ý khác là tính từ của Fe2O3, cho phép ứng dụng hiệu 

quả trong việc chế tạo các vật liệu composite từ tính, giúp thu hồi dễ dàng chất xúc 

tác sau phản ứng bằng nam châm. 

Ví dụ, Zhang và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu composite 

Fe₂O₃/TiO₂/graphene (GTF) bằng phương pháp đốt cháy một bước đơn giản. Vật liệu 

này cho thấy hiệu quả phân hủy MB dưới ánh sáng nhìn thấy, đồng thời có thể được 

thu hồi dễ dàng nhờ đặc tính từ tính của Fe₂O₃ [91]. Trong một nghiên cứu khác, chất 

xúc tác α-Fe₂O₃/ZnFe₂O₄@Ti₃C₂ MXene từ tính cũng đã được ứng dụng thành công 

để loại bỏ đồng thời Rhodamine B (RhB) và ion Cr(VI) - hai tác nhân ô nhiễm phổ 

biến trong nước [92]. 
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1.3.3. Mangan (IV) Oxide   

Mangan dioxide (MnO₂) là một chất bán dẫn loại n với năng lượng vùng cấm 

hẹp (1-2 eV), cho phép hoạt động hiệu quả trong vùng ánh sáng khả kiến. MnO₂ được 

xem là một chất xúc tác quang hóa đầy hứa hẹn, đặc biệt trong các ứng dụng xử lý 

môi trường. 

Hoạt tính quang xúc tác của MnO₂ lần đầu tiên được xác nhận bởi Cao và 

Steven thông qua quá trình oxy hóa 2-propanol, trong đó sản phẩm tạo thành acetone 

đạt 100% khi sử dụng hệ MnO₂ vô định hình làm xúc tác. Các tác giả cho rằng hiệu 

quả xúc tác quang của MnO₂ đến từ khả năng chuyển đổi linh hoạt giữa các trạng thái 

oxy hóa Mn⁴⁺, Mn³⁺ và Mn²⁺, cho phép tạo ra và tái sinh các gốc tự do trong suốt quá 

trình phản ứng [14]. 

Nhiều nghiên cứu tiếp theo đã làm sáng tỏ tiềm năng của MnO₂, khẳng định 

tính bền trong môi trường acid nhẹ, không độc hại, phổ biến trong tự nhiên, và khả 

năng phân hủy hiệu quả các thuốc nhuộm hữu cơ trong nước thải. Đặc biệt, MnO₂ có 

thể tồn tại ở nhiều pha tinh thể khác nhau với hình thái đa dạng, mở ra nhiều khả năng 

mới cho tối ưu hóa hiệu suất xúc tác quang. 

Gần đây, nhiều công trình đã tập trung vào tổng hợp các vật liệu dựa trên MnO₂ 

và khảo sát hiệu quả xử lý các thuốc nhuộm hữu cơ bằng phản ứng quang xúc tác dị 

thể. Cơ chế cơ bản của quá trình bao gồm: 

Khuếch tán phân tử hữu cơ từ dung dịch tới bề mặt chất xúc tác; 

Hấp phụ thuốc nhuộm lên bề mặt MnO₂; 

Xảy ra các phản ứng oxy hóa-khử trong pha hấp phụ; 

Giải hấp các sản phẩm phân hủy khỏi bề mặt xúc tác [14]. 

Khi ánh sáng mặt trời chiếu tới, nếu năng lượng photon lớn hơn năng lượng 

vùng cấm của MnO₂, electron trong vùng hóa trị sẽ được kích thích chuyển lên vùng 

dẫn, tạo ra các cặp điện tử-lỗ trống (e⁻/h⁺). Các hạt mang điện này tiếp tục tham gia 

vào chuỗi phản ứng tạo gốc tự do, phân hủy triệt để các hợp chất hữu cơ độc hại trong 

nước. 
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Hình 1.3: Cơ chế quang xúc tác phân hủy chất hữu cơ của MnO2 [14] 

Các cặp lỗ trống - điện tử sau đó di chuyển đến bề mặt của chất xúc tác MnO2 

cho một chuỗi phản ứng oxy hóa khử. Để có quá trình quang xúc tác, sự tái tổ hợp 

của cặp điện tử lỗ trống phải được ngăn chặn. Vì phần quan trọng nhất của phản ứng 

quang xúc tác này là có các phản ứng giữa các lỗ trống \và chất khử và giữa các điện 

tử hoạt động với chất oxy hóa. Các lỗ trống phản ứng với H2O và OH− và oxy hóa 

chúng thành gốc hydroxyl (•OH). Trong khi đó, các electron phản ứng với O2 và khử 

chúng thành các anion gốc superoxide (•O2
−). •O2

− sau đó có thể được proton hóa bởi 

H+ trong nước tạo thành gốc hydroperoxyl (HO2•) sau đó chuyển thành H2O2. H2O2 

sau đó phân ly tạo thành •OH hoạt tính mạnh hơn để phân hủy hợp chất hữu cơ. Cả 

hai gốc •OH và HO2• đều là những gốc hoạt động trong phản ứng quang xúc tác của 

MnO2. Đặc biệt, •OH là một các chất oxy hóa rất mạnh và có thể phân hủy các chất 

hữu cơ thành các sản phẩm cuối cùng không gây ô nhiễm [14, 48]. 

1.4. Màng xúc tác quang 

Mặc dù các chất xúc tác quang đã cho thấy tiềm năng lớn trong lĩnh vực xử lý 

nước thải, song vẫn tồn tại một số hạn chế làm giảm tính khả thi trong ứng dụng thực 

tế. Một trong những vấn đề quan trọng là khó khăn trong việc thu hồi chất xúc tác sau 

phản ứng, thường đòi hỏi các bước xử lý bổ sung như ly tâm, lọc qua màng hoặc giấy 

lọc, gây tốn kém thời gian và chi phí [60]. Ngoài ra, tổn thất chất xúc tác trong quá 

trình vận hành cũng làm suy giảm hiệu suất phân hủy của hệ thống. 

Để khắc phục những hạn chế này, các nghiên cứu gần đây đã đề xuất cố định 

chất xúc tác quang lên nền màng, nhằm vừa duy trì hiệu suất xử lý, vừa thu hồi dễ 
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dàng sau phản ứng. Việc tích hợp chất xúc tác quang lên bề mặt màng không chỉ là 

một giải pháp hiệu quả về chi phí mà còn giúp tăng khả năng hấp phụ, hạn chế hiện 

tượng kết tụ hạt nano, đồng thời giảm thiểu tác động tiêu cực đến môi trường. Đặc 

biệt, các màng quang xúc tác khi được bổ sung các hạt xúc tác có kích thước nano 

còn cho thấy sự cải thiện rõ rệt về tính chất vật lý và hóa học như: tăng độ thấm, hiệu 

suất phân tách, khả năng chống bám bẩn và biến đổi điện tích bề mặt [41, 60]. 

1.4.1. Cấu tạo và cơ chế hoạt động của màng quang xúc tác 

Màng quang xúc tác là một hệ vật liệu đa lớp, trong đó các hạt xúc tác quang 

hóa được cố định trên nền vật liệu nhằm tạo ra một bề mặt hoạt động ổn định, hiệu 

quả và dễ ứng dụng trong xử lý môi trường. Khác với xúc tác dạng bột phân tán trong 

dung dịch, màng xúc tác cho phép kiểm soát cấu trúc, độ dày, độ xốp và phân bố xúc 

tác, từ đó tối ưu hóa hiệu suất quang hóa và khả năng tái sử dụng. 

Về mặt cấu tạo, màng quang xúc tác thường gồm ba thành phần chính: 

- Lớp nền (substrate): Là lớp vật liệu cơ học đóng vai trò nâng đỡ toàn 

bộ hệ màng. Lớp này thường được làm từ polymer có nguồn gốc hóa dầu như 

PVDF, PAN, PET,... nhờ vào độ bền cơ học cao, khả năng chịu nhiệt và hóa 

chất tốt [18, 19, 61]. Lớp nền có thể được thiết kế dạng màng phẳng, sợi rỗng 

hoặc cấu trúc xốp để tăng diện tích tiếp xúc và khả năng truyền khối. 

- Lớp hoạt động (active layer): Là lớp chứa các hạt xúc tác quang hóa 

như kim loại oxide, vật liệu khung hữu cơ-kim loại hay các vật liệu nano phi 

kim như graphene oxide (GO), ống nano carbon (CNTs), zirconia và silica. 

Các hạt xúc tác có thể được phân tán trong nền polymer, lắng đọng lên bề mặt 

màng hoặc phân tán vào dung dịch polymer trước khi hình thành màng [84]. 

Lớp xúc tác này là nơi diễn ra các phản ứng quang hóa khi tiếp xúc với ánh 

sáng và chất ô nhiễm. Các hệ vật liệu kết hợp giữa kim loại oxide, MOFs và 

vật liệu nano phi kim đã được chứng minh là có hiệu quả nổi bật trong việc 

nâng cao thông lượng, khả năng loại bỏ chất ô nhiễm và tăng cường tính năng 

kháng tắc của màng [71]. 
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- Lớp bảo vệ hoặc biến tính (modification layer): Trong một số thiết kế, 

lớp này được thêm vào để tăng độ ổn định, chống rửa trôi xúc tác, hoặc điều 

chỉnh tính chất bề mặt như độ ưa nước, khả năng hấp phụ, độ dẫn điện,... Lớp 

này có thể là một lớp polymer biến tính, lớp phủ nano hoặc lớp liên kết hóa 

học giữa xúc tác và nền.  

Cơ chế hoạt động của màng quang xúc tác không chỉ dựa vào bản chất của vật 

liệu xúc tác mà còn phụ thuộc vào cấu trúc màng và sự phối hợp giữa các lớp. Khi 

ánh sáng chiếu vào màng, lớp xúc tác hấp thụ photon và tạo ra các cặp điện tử-lỗ 

trống như đã trình bày ở phần 1.3.2. Tuy nhiên, trong hệ màng quang xúc tác, hiệu 

suất xúc tác còn quyết định bởi nhiều yếu tố khác như: 

- Phân bố xúc tác: Việc cố định xúc tác trên màng giúp kiểm soát mật độ 

và vị trí xúc tác, tránh hiện tượng kết tụ và tăng hiệu quả hấp thụ ánh sáng. 

- Truyền khối: Cấu trúc màng xốp hoặc sợi rỗng giúp tăng khả năng 

khuếch tán của chất ô nhiễm đến bề mặt xúc tác, giảm trở kháng khuếch tán 

và tăng tốc độ phản ứng. 

- Tương tác bề mặt: Các nhóm chức trên polymer nền có thể tạo liên kết 

hydro, tương tác tĩnh điện hoặc hấp phụ vật lý với phân tử chất ô nhiễm, giúp 

định hướng và tập trung chất phản ứng tại vùng hoạt động. 

- Ổn định lớp xúc tác: Màng giúp bảo vệ xúc tác khỏi sự rửa trôi, biến 

tính hoặc mất hoạt tính do môi trường khắc nghiệt, từ đó kéo dài tuổi thọ và 

khả năng tái sử dụng. 

Ngoài ra, màng xúc tác còn cho phép tích hợp đa chức năng, ví dụ như kết hợp 

giữa lọc cơ học và phân hủy hóa học hoặc giữa hấp phụ và xúc tác quang hóa. Điều 

này đặc biệt hữu ích trong xử lý nước thải phức tạp, nơi cần loại bỏ đồng thời nhiều 

loại chất ô nhiễm. 

Màng quang xúc tác hiện đang được ứng dụng rộng rãi trong xử lý nước nhờ 

khả năng xử lý nhiều hợp chất hữu cơ bền vững và diệt khuẩn hiệu quả. Ví dụ, màng 

UF composite TiO₂/PVDF đã cho thấy hiệu suất loại bỏ MB cao hơn nhờ sự tăng 

cường các vị trí hấp phụ do hạt nano TiO₂ [57]. Tương tự, màng polyurethane 
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(PU)/TiO₂/tro bay chế tạo bằng kỹ thuật kéo sợi tĩnh điện đã cho thấy hiệu quả đáng 

kể trong việc hấp phụ ion kim loại nặng (Pb, Hg) và thuốc nhuộm MB, đồng thời cải 

thiện tính kháng khuẩn nhờ sự kết hợp giữa tính xúc tác quang của TiO₂ và khả năng 

hấp phụ của tro bay [38]. Tavker và Sharma đã tổng hợp màng SnS/cellulose để xử 

lý đồng thời thuốc nhuộm Rhodamine B (RhB) và chất thải dược phẩm chứa các hợp 

chất hữu cơ vòng thơm. Kết quả cho thấy màng loại bỏ tới 91% RhB trong 25 phút 

và phân hủy hiệu quả 77% các hợp chất dược phẩm [74]. 

Màng quang xúc tác là một hệ màng có thể điều chỉnh linh hoạt về thành phần, 

cấu trúc và chức năng. Việc lựa chọn polymer nền phù hợp, kết hợp với xúc tác hiệu 

quả và phương pháp chế tạo tối ưu sẽ quyết định hiệu suất xử lý và khả năng ứng 

dụng thực tế. Trong bối cảnh ngành hóa dầu đang hướng tới các giải pháp công nghệ 

xanh, việc sử dụng polymer có nguồn gốc hóa dầu để tạo ra màng xúc tác phục vụ xử 

lý môi trường là một hướng đi vừa mang tính ứng dụng cao, vừa góp phần nâng cao 

giá trị gia tăng cho sản phẩm hóa dầu. 

1.4.2. Vật liệu màng xúc tác – Vai trò của polymer 

Vật liệu nền đóng vai trò quan trọng trong việc cố định xúc tác và duy trì cấu 

trúc màng quang xúc tác. Một nền vật liệu phù hợp không chỉ đảm bảo độ bền cơ học, 

khả năng truyền khối và độ ổn định hóa học, mà còn ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu 

suất xúc tác quang hóa. Trong số các vật liệu nền được nghiên cứu và ứng dụng hiện 

nay, polymer nổi bật nhờ vào tính linh hoạt, khả năng biến tính và nguồn gốc hóa dầu 

phong phú. 

Polymer là các hợp chất cao phân tử được hình thành từ quá trình trùng hợp 

các monomer có nguồn gốc từ dầu mỏ. Trong ngành hóa dầu, polymer là sản phẩm 

cuối cùng của chuỗi giá trị từ khai thác dầu thô đến chế biến hóa học. Các monomer 

như ethylene, propylene, styrene, vinyl chloride,... được sản xuất từ quá trình 

cracking và reforming các phân đoạn nhẹ của dầu mỏ, sau đó được trùng hợp để tạo 

ra các loại polymer ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp. Việc sử dụng polymer có 

nguồn gốc hóa dầu trong chế tạo màng xúc tác không chỉ đảm bảo tính sẵn có và giá 
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thành hợp lý, mà còn cho phép điều chỉnh cấu trúc hóa học để phù hợp với yêu cầu 

kỹ thuật của từng ứng dụng. 

Một số loại polymer thường được sử dụng trong chế tạo màng xúc tác bao 

gồm: 

- Polyvinylidene fluoride (PVDF): Được tổng hợp từ vinylidene 

fluoride-dẫn xuất từ fluor hóa hydrocarbon. PVDF có độ bền hóa học cao, chịu 

nhiệt tốt, phù hợp với môi trường xử lý khắc nghiệt. 

- Polyacrylonitrile (PAN): Có nguồn gốc từ acrylonitrile – sản phẩm từ 

phản ứng ammoxidation của propylene. PAN dễ biến tính, có khả năng tạo sợi 

nano, tăng diện tích bề mặt hoạt động. 

- Polyvinyl alcohol (PVA): Được tổng hợp từ polyvinyl acetate qua quá 

trình thủy phân. PVA thân thiện với môi trường, dễ phân hủy sinh học, phù 

hợp với các ứng dụng xử lý nước thải sinh hoạt. 

- Polyethylene terephthalate (PET): Được tổng hợp từ ethylene glycol và 

terephthalic acid – cả hai đều có nguồn gốc từ hóa dầu. PET có giá thành thấp, 

dễ gia công, thường dùng làm nền hỗ trợ xúc tác. 

Các polymer này có thể được chế tạo thành màng mỏng bằng các phương pháp 

như đúc màng (casting), kéo sợi điện (electrospinning) hoặc ép nhiệt. Việc lựa chọn 

polymer phù hợp cần dựa trên yêu cầu cụ thể của hệ xúc tác, bao gồm độ bền cơ học, 

khả năng tương thích với xúc tác, độ xốp, độ ưa nước và điều kiện vận hành. 

Trong nghiên cứu hiện nay, việc kết hợp polymer với các hạt xúc tác đã tạo ra 

các màng composite có hiệu quả xử lý cao. Các hạt xúc tác có thể được phân tán trong 

nền polymer hoặc phủ lên bề mặt màng, tạo thành lớp hoạt động có khả năng hấp thụ 

ánh sáng và phân hủy chất hữu cơ. Cấu trúc màng composite không chỉ giúp tăng 

hiệu quả xúc tác mà còn cải thiện độ bền cơ học, khả năng truyền khối và độ ổn định 

trong môi trường thực tế. Nhiều nghiên cứu đã chứng minh hiệu quả của việc kết hợp 

này như công bố của Damodar và cộng sự đã phủ TiO₂ lên màng PVDF bằng phương 

pháp đảo pha, thu được hiệu suất kháng khuẩn mạnh đối với E. coli và khả năng phân 

hủy thuốc nhuộm Reactive Black 5. Màng TiO₂/PVDF 4% đạt hiệu suất bất hoạt vi 
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khuẩn gần như 100% chỉ sau 1 phút chiếu tia cực tím (UV) [18]. Rahimpour và cộng 

sự cũng ứng dụng kỹ thuật tương tự để đưa 4% TiO₂ vào màng PVDF/PES và ghi 

nhận hiệu quả diệt khuẩn mạnh mẽ sau 1 giờ chiếu UV, nhờ các gốc oxy hóa mạnh 

như •OH, H₂O₂ và •O₂⁻ được tạo ra bởi TiO₂ [62]. Nhóm của Liu và cộng sự đã nghiên 

cứu lắng đọng hạt nano Ag lên sợi TiO₂ có điện tích, tạo ra màng quang xúc tác có 

khả năng bất hoạt vi khuẩn (99,9%) và phân hủy thuốc nhuộm (80%) trong vòng 30 

phút dưới ánh sáng mặt trời [51]. 

Việc ứng dụng polymer trong xử lý môi trường không chỉ là hướng đi công 

nghệ mà còn là chiến lược chuyển hóa sản phẩm hóa dầu thành giải pháp bền vững. 

Điều này đặc biệt có ý nghĩa trong bối cảnh ngành hóa dầu đang hướng tới mô hình 

kinh tế tuần hoàn, giảm phát thải và tăng giá trị gia tăng cho sản phẩm. Việc tận dụng 

nguồn nguyên liệu hóa dầu để chế tạo màng xúc tác không chỉ góp phần xử lý ô nhiễm 

mà còn mở ra hướng phát triển mới cho ngành công nghiệp polymer ứng dụng. 

1.4.3. Màng TFC-PA 

Một trong những cấu trúc màng tiêu biểu và được ứng dụng rộng rãi trong xử 

lý nước là màng TFC-PA. Đây là loại màng composite mỏng, được phát triển từ nền 

polymer có nguồn gốc hóa dầu, kết hợp với lớp PA hoạt động, tạo nên hệ vật liệu đa 

chức năng vừa có khả năng lọc chọn lọc, vừa có thể tích hợp xúc tác quang hóa. 

Màng TFC-PA thường gồm hai lớp chính: lớp nền polymer và lớp PA hoạt 

động. Lớp nền thường sử dụng các polymer như polysulfone (PSf), polyethersulfone 

(PES) hoặc polyvinylidene fluoride (PVDF) - những vật liệu có độ bền cơ học cao, 

khả năng chịu nhiệt và hóa chất tốt, phù hợp với môi trường xử lý nước thải [29]. 

Việc sử dụng polymer có nguồn gốc từ hóa dầu không chỉ đảm bảo tính ổn định mà 

còn cho phép điều chỉnh cấu trúc màng theo yêu cầu kỹ thuật, như độ xốp, độ dày và 

khả năng thấm nước. 

Trên lớp nền polymer, lớp PA mỏng được hình thành thông qua phản ứng 

polyme hóa bề mặt giữa m-phenylenediamine (MPD) và trimesoyl chloride (TMC). 

Lớp này có độ dày chỉ vài chục nanomet nhưng đóng vai trò quan trọng trong việc 

kiểm soát tính chọn lọc và truyền khối. Trong nghiên cứu xử lý chất hữu cơ, lớp PA 
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không chỉ là lớp lọc mà còn có thể được biến tính để tích hợp các hạt xúc tác quang 

hóa. Việc tích hợp này có thể thực hiện bằng các phương pháp phủ, nhúng, hoặc đồng 

trùng hợp, tạo ra lớp hoạt động có khả năng hấp thụ ánh sáng và phân hủy chất ô 

nhiễm [39, 46, 80, 94, 95]. Sung và cộng sự đã phủ hạt nano TiO₂ lên màng TFC, cho 

thấy hiệu quả cao trong bất hoạt vi khuẩn E. coli dưới ánh sáng UV [43].  

Sự kết hợp giữa lớp nền polymer và lớp PA tạo nên một hệ màng có tính linh 

hoạt cao trong thiết kế và ứng dụng. Polymer nền giúp cố định cấu trúc, tăng độ bền 

và khả năng vận hành trong môi trường khắc nghiệt, trong khi lớp PA mỏng đảm bảo 

hiệu quả truyền khối và khả năng biến tính xúc tác. Hiệu suất xử lý  của màng TFC-

PA trong xử lý quang hóa không chỉ dựa vào bản chất vật liệu xúc tác, mà còn phụ 

thuộc vào cấu trúc các lớp: lớp nền hỗ trợ truyền dòng, lớp PA tạo môi trường phản 

ứng [15]. 

Ưu điểm nổi bật của màng TFC-PA bao gồm: 

- Hiệu quả truyền khối cao: Nhờ lớp PA mỏng và cấu trúc xốp của nền 

polymer, màng cho phép khuếch tán nhanh các chất ô nhiễm đến vùng xúc tác. 

- Tính chọn lọc tốt: Có khả năng loại bỏ các chất hữu cơ kích thước nhỏ, 

đồng thời giữ lại các chất xúc tác không bị rửa trôi. 

- Khả năng biến tính linh hoạt: Dễ tích hợp các hạt xúc tác quang hóa, 

mở rộng phạm vi xử lý và nâng cao hiệu suất. 

- Tương thích với ánh sáng: Có thể thiết kế để hấp thụ ánh sáng khả kiến, 

phù hợp với điều kiện chiếu sáng tự nhiên hoặc nhân tạo. 

Màng TFC-PA là minh chứng cho việc ứng dụng polymer – một sản phẩm chủ 

lực của ngành vào các giải pháp công nghệ xanh. Việc sử dụng polymer nền để tạo 

màng xúc tác không chỉ tận dụng nguồn nguyên liệu hóa dầu hiệu quả mà còn góp 

phần nâng cao giá trị gia tăng cho sản phẩm, hướng tới mô hình kinh tế tuần hoàn và 

phát triển bền vững. Trong khuôn khổ đề tài này, việc tích hợp kim loại oxide và 

MOFs vào màng TFC-PA trên nền polymer là một hướng tiếp cận mới, hứa hẹn mang 

lại hiệu quả xử lý cao và khả năng ứng dụng thực tế trong xử lý nước thải tại Việt 

Nam. 
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Hình 1.4: (a) Quy trình trùng hợp màng TFC-PA, (b) Mô tả phản ứng giữa hai 

monome MPD và TMC [42] 

1.5. Vật liệu khung hữu cơ-kim loại 

Khung hữu cơ-kim loại là một loại vật liệu xốp tiên tiến được giới thiệu lần 

đầu tiên bởi nhóm nghiên cứu của Giáo sư Omar M. Yaghi. MOFs được hình thành 

thông qua liên kết phối trí giữa các ion hoặc cụm ion kim loại và các ligand hữu cơ, 

tạo nên mạng tinh thể có cấu trúc ba chiều với độ xốp rất cao và diện tích bề mặt vượt 

trội, thậm chí lớn hơn cả các vật liệu xốp truyền thống như than hoạt tính và zeolite 

[8, 52, 98]. 

Khác với các vật liệu xốp vô cơ thông thường (ví dụ: silica, zeolite), MOFs có 

ưu điểm nổi bật là cấu trúc có thể điều chỉnh được thông qua việc thay đổi thành phần 

kim loại hoặc ligand hữu cơ, từ đó cho phép tổng hợp ra vật liệu với tính chất vật lý 

và hóa học đa dạng. Chính nhờ khả năng kiểm soát linh hoạt cấu trúc và tính chất, 

MOFs đã và đang được khai thác mạnh mẽ trong nhiều lĩnh vực như: hấp phụ và tách 

khí, xúc tác, cảm biến, kiểm soát độ ẩm, phân phối thuốc, và nhiều ứng dụng khác 

trong khoa học vật liệu và môi trường [8, 52]. 

Về mặt cấu trúc, MOFs bao gồm hai thành phần chính: 

Thành phần vô cơ: thường là các ion kim loại đơn lẻ hoặc cụm ion kim loại 

(gọi là SBU - Secondary Building Unit, tức đơn vị cấu trúc thứ cấp), đóng vai trò như 

các nút kết nối trung tâm. 
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Thành phần hữu cơ: là các ligand chứa nhóm chức (như -COOH, -NH2, -SO₃H, 

vòng dị hợp...), có chức năng cầu nối giữa các SBU để hình thành nên mạng lưới ba 

chiều ổn định. 

Cấu trúc và hình thái của MOFs phụ thuộc mạnh vào hình học của các SBU 

cũng như loại ligand được sử dụng. Bằng cách thiết kế các đơn vị SBU khác nhau, 

người ta có thể dự đoán và kiểm soát được cấu trúc tinh thể và kích thước lỗ xốp của 

vật liệu (Hình 1.8). Các lỗ xốp này thường có thể tích lớn và ổn định, cho phép giải 

hấp các phân tử dung môi mà không làm sụp đổ khung vật liệu, tạo nên MOFs có tỉ 

trọng thấp nhưng diện tích bề mặt rất cao. 

Độ xốp cao của MOFs chủ yếu bắt nguồn từ liên kết phối trí dài của các ligand 

hữu cơ, giúp tạo ra không gian rỗng lớn và nhiều tâm hấp phụ hoạt tính. Nhờ vậy, 

MOFs trở thành ứng cử viên lý tưởng cho các ứng dụng trong hấp phụ chọn lọc, tách 

khí, xúc tác dị thể, vi điện tử, cảm biến quang hóa, lò phản ứng sinh học, và vận 

chuyển dược chất. Ngoài ra, nhờ các liên kết kim loại-oxy bền vững, MOFs giữ được 

độ ổn định cấu trúc cao, kể cả sau khi giải hấp dung môi khỏi các lỗ xốp. 

Một điểm ưu việt của MOFs so với nhiều vật liệu xốp khác là khả năng chức 

năng hóa linh hoạt. Có thể điều chỉnh tính chất của MOFs bằng cách thay thế ligand 

hữu cơ, nhằm thay đổi tính ổn định, hoạt tính xúc tác, đặc tính hấp phụ, hoặc các 

thuộc tính hóa-lý khác. Ví dụ, việc giới thiệu nhóm chức -SO₃H vào cấu trúc MOFs 

(như MIL-53 và MIL-101) giúp tạo ra các vật liệu có hoạt tính axit, phù hợp với các 

phản ứng xúc tác axit hoặc hấp phụ chọn lọc CO2 [52]. Ngoài ra, nhóm -COOH không 

chỉ có vai trò điều chỉnh khả năng tương tác với khách thể mà còn tham gia vào các 

phản ứng hậu tổng hợp (Post-synthetic Modification-PSM), chẳng hạn như phản ứng 

Pictet-Spengler để hình thành các cấu trúc vòng dị hợp thông qua trung gian iminium 

ion [45]. 

Trong một số hệ, các nhóm -COOH có thể liên kết với các phối tử khác thông 

qua phản ứng khử nước, tạo thành các cầu nối anhydride, như đã được quan sát trong 

hệ MIL-53(Al)-(COOH). Những biến đổi này giúp tinh chỉnh đặc tính hấp phụ, độ 
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chọn lọc, cũng như độ bền hóa học của vật liệu trong các môi trường phản ứng khác 

nhau. 

 

Hình 1.5: MOFs tạo ra từ các nút kim loại khác nhau và các phối tử bắc cầu [68] 

Vào năm 2018, Chen và cộng sự của ông đã sử dụng MOFs là ZIF-8 (Zeolitic 

imidazolate framework-8) trong nghiên cứu chống khối u để kiểm soát việc giải 

phóng chất ức chế Autophagy, 3-methyladenine (3-MA) và ngăn nó bị phân hủy với 

số lượng lớn trước khi đến mục tiêu [13]. 

Bên cạnh đó, MOFs cũng sở hữu đặc tính bán dẫn hấp dẫn, trong đó, các thành 

phần nhóm chức phân tử khác nhau được tích hợp để đưa ra ánh sáng và thậm chí các 

phản ứng hóa học hữu ích được điều khiển bằng quang xúc tác khác nhau [89, 90]. 

Sự phát triển của MOFs như chất xúc tác quang từ vùng UV (Eg > 3,1 eV, λ < 400 

nm) tới vùng ánh sáng nhìn thấy (Eg < 3,1 eV, λ  > 400 nm). Hình 1.3 mô tả cơ chế 

phân hủy quang xúc tác sử dụng MOFs. Trong đó, khi được kích thích bởi năng lượng 

ánh sáng phù hợp, các electron nhảy từ HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital: 

obitan phân tử bị chiếm cao nhất) lên LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital: 

obitan phân tử chưa bị chiếm thấp nhất) tạo ra các electron (e-) và lỗ trống (h+). Các 

lỗ trống h+ tham gia phản ứng oxy hóa quang hóa để phân hủy chất hữu cơ ô nhiễm 
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thành những chất “sạch” với môi trường thông qua gốc tự do OH• được hình thành 

và các electron ở vùng dẫn tham gia phản ứng quang hóa [86]. 

 

Hình 1.6: Quá trình quang xúc tác của vật liệu MOFs [81] 

Năm 2008 tại Đại học Oslo, lần đầu tiên công bố việc tổng hợp thành công vật 

liệu Zr-MOF (UiO-66). Dựa trên sự tổng hợp Zr6O4(OH)4(CO2)12 và axit 

dicarboxylic, sự sắp xếp lại thuận nghịch của liên kết Zr-O và các cụm kim loại Zr6 

mang lại cho chúng độ ổn định nhiệt (hơn 500 °C) và độ ổn định trong nước cao. 

UiO-66 là vật liệu tiêu biểu nhất của nhóm Zr-MOFs. Sau công bố đầu tiên, nó đã thu 

hút sự chú ý rộng rãi và sau đó là các UiO khác xuất phát từ từ UiO-66 ra đời. Yaghi 

và các cộng sự đã phát triển một hệ thống phân loại cấu trúc hóa học được IUPAC 

khuyến khích sử dụng. Theo cách phân loại này, UiO-66 có hình thái FCU, trong đó 

xác định nút vô cơ như một SBU, cho phép kết nối với 12 cầu hữu cơ (BDC) tạo 

thành cấu trúc khung mạng.  

UiO-66-NO2 là một dẫn xuất của UiO-66, có cấu trúc tương tự như UiO-66, 

trong đó, sáu nguyên tử Zr phối trí nằm ở các đỉnh của bát diện với 4 μ3-OH và 4 μ3-

O nằm xen kẽ với tám mặt để tạo thành cụm/nút Zr6O4(OH)4. Mỗi cụm Zr6 này được 

nối với 12 cụm Zr6 gần nhất thông qua 12 cầu hữu cơ BDC-NO2 (1,4-dicarboxylate-

2-nitrobenzen acid) tạo ra tinh thể UiO-66-NO2. UiO-66-NO2 có dạng là các tinh thể 

bát diện khá đồng đều, mang đầy đủ các tính chất của MOFs như có cấu trúc tinh thể 

trật tự; độ xốp cao; diện tích bề mặt lớn; ổn định với nhiệt, axit, nước và dung môi 

hữu cơ [20]. Về hiệu quả hoạt động, các nút Zr - O đã được chứng minh là có các đặc 



 

38 
 

tính xúc tác chưa từng có, bên cạnh đó, tính ổn định và độ xốp cao cho phép UiO-66 

tham gia vào rất nhiều các ứng dụng từ hấp phụ, phân tách, xúc tác, cảm biến khí đến 

các ứng dụng trong lĩnh vực y sinh [82, 99]. 

  

Hình 1.7: Cấu trúc UiO-66-NO2 [30] 

UiO-66 và các dẫn xuất của nó đã thu hút sự quan tâm đáng kể trong lĩnh vực 

tổng hợp vật liệu quang xúc tác nhờ cấu trúc tinh thể ổn định, độ xốp cao và khả năng 

điều chỉnh linh hoạt thông qua việc thay đổi thành phần kim loại hoặc nhóm chức 

ligand. Năm loại MOF thuộc hệ UiO-66 đã được tổng hợp và nghiên cứu bao gồm: 

UiO-66(Zr), UiO-66(Zr/Ti), UiO-66(Zr/Ce), UiO-66(Zr/Ce/Ti) và UiO-66(Ce). 

Trong số đó, vật liệu ba kim loại UiO-66(Zr/Ce/Ti) cho thấy hiệu suất quang xúc tác 

vượt trội trong phân hủy nước thải, đặc biệt dưới ánh sáng khả kiến. Hiệu quả xử lý 

cao chủ yếu nhờ khả năng hấp thụ ánh sáng tốt và động học phân hủy nhanh, cho thấy 

tiềm năng ứng dụng của hệ MOF đa kim loại trong lĩnh vực xử lý môi trường. 

Sự phát triển của khung MOF chứa nhiều kim loại đã mở ra một hướng nghiên 

cứu mới trong việc thiết kế vật liệu xúc tác hiệu quả cao. Tian và cộng sự đã tổng hợp 

vật liệu Ti₃C₂/UiO-66-NH₂ composite, trong đó sự kết hợp với MXene (Ti₃C₂) và sự 

hình thành hàng rào Schottky giúp tăng cường quá trình phân tách và chuyển tải các 

hạt mang điện tích. Kết quả cho thấy, dưới chiếu xạ ánh sáng khả kiến, vật liệu đạt 

tốc độ tạo hydro lên tới 204 μmol.h-1.g-1 [75]. Tuy nhiên, hiệu suất xúc tác có xu 

hướng giảm sau ba chu kỳ hoạt động, được cho là do sự sụp đổ cấu trúc bên trong 

của UiO-66-NH2. 

Trong một nghiên cứu khác, ba loại vật liệu MOF gồm UiO-66, UiO-66-NH2 

và Au/UiO-66-NH2 đã được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt để đánh giá hoạt 

tính quang xúc tác tạo hydro. Kết quả cho thấy hệ Au/UiO-66-NH2 có hiệu suất cao 
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nhất. Sự hiện diện của hạt nano vàng (Au) không chỉ giúp tạo ra các electron kích 

thích mà còn đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường phân tách e⁻/h⁺ và nâng 

cao độ ổn định của hệ xúc tác [72]. Các nghiên cứu khác cũng đã chỉ ra rằng việc kết 

hợp UiO-66 với kim loại quý như Pd, Ag có thể cải thiện đáng kể hiệu suất phân hủy 

các hợp chất hữu cơ, trong đó sự kết hợp với Ag được đánh giá là hiệu quả và phổ 

biến hơn . 

Bên cạnh việc kết hợp MOF với kim loại truyền thống, xu hướng mới hiện nay 

là tích hợp MOFs với vật liệu gốc carbon như graphene, g-C₃N₄, ống nano carbon, 

nhằm tận dụng khả năng dẫn điện, hấp thụ ánh sáng và phân tách điện tích hiệu quả 

của các vật liệu này [31, 85, 88, 90]. g-C3N4, một bán dẫn phi kim với cấu trúc phẳng 

hai chiều và độ rộng vùng cấm trung bình, đã được chứng minh có khả năng hấp thụ 

hiệu quả ánh sáng khả kiến. 

Zhang và cộng sự đã tổng hợp vật liệu composite UiO-66@ g-C3N4 bằng 

phương pháp nhiệt dung môi. Trong đó, hàm lượng 1% (w/w) g-C3N4 cho hiệu suất 

quang xúc tác tối ưu. Dưới ánh sáng nhìn thấy, tốc độ phân hủy Rhodamine B (RhB) 

đạt 80% sau 60 phút và 90% sau 180 phút, cao gấp 6 lần so với khi chỉ sử dụng g-

C3N4 đơn lẻ. Kết quả này cho thấy sự kết hợp với g-C3N4 giúp tăng cường sự phân 

tách và di chuyển của các hạt mang điện, từ đó cải thiện hiệu suất xúc tác tổng thể[93]. 

Tương tự, Xue và cộng sự đã tổng hợp chất xúc tác composite từ BiOBr và 

UiO-66, ứng dụng trong phân hủy thuốc trừ sâu atrazine dưới ánh sáng khả kiến. Sau 

240 phút chiếu xạ, hệ xúc tác loại bỏ thành công 88% atrazine, vượt trội so với chỉ 

50% của BiOBr tinh khiết. Ngoài ra, nghiên cứu còn cho thấy pH thấp (≈ 3,1) là điều 

kiện tối ưu để tăng tốc quá trình phân hủy atrazine [85].  
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1.6. Xanh methylen 

Xanh methylen được chọn để đại diện cho nhóm chất màu hữu cơ độc hại, khó 

phân hủy để làm đối tượng khảo sát của luận án này. MB là một hợp chất phổ biến 

có trong nước thải từ các nhà máy dệt nhuộm, cao su, giấy, mỹ phẩm, y tế,... Đây đều 

là các ngành đang phát triển và có lượng lớn nước thải, tuy nhiên hệ thống xử lý nước 

thải lại chưa xử lý được triệt để loại chất màu này [26]. 

- Công thức phân tử: C16H18ClN3S 

- Công thức cấu tạo: 

 

Hình 1.8: Công thức cấu tạo của MB [28] 

- Phân tử khối: 319,85 g/mol 

- Nhiệt độ nóng chảy: 100 - 110 oC 

Xanh methylen, hay còn gọi là methylthioninium chloride, là một hợp chất 

hữu cơ thuộc nhóm thiazine, thường được sử dụng như thuốc nhuộm và thuốc điều 

trị trong y học. MB tồn tại dưới dạng cation (MB⁺), có màu xanh đậm đặc trưng, tan 

tốt trong nước và ổn định ở nhiệt độ phòng. Dung dịch MB 1% có độ pH dao động 

từ 3 đến 4,5. Về mặt hóa học, MB phản ứng mạnh với các chất oxy hóa, chất khử, 

kiềm, dichromate và các hợp chất chứa iodine. Khi bị phân hủy, MB có thể sinh ra 

các khí độc như Cl₂, NO, SO₂, CO, CO₂ và H₂S, gây nguy hại cho môi trường không 

khí và sức khỏe con người [1, 26]. 

Mặc dù MB có nhiều ứng dụng trong y học, sinh học và công nghiệp, nhưng 

khi thải ra môi trường, đặc biệt là nguồn nước, nó lại trở thành một chất gây ô nhiễm 

nghiêm trọng. Nguồn thải MB chủ yếu đến từ các ngành công nghiệp như dệt nhuộm, 

sản xuất giấy, mỹ phẩm, phòng thí nghiệm và y tế [23]. Khi xả thải không qua xử lý, 

MB làm biến đổi màu sắc của nước, giảm độ trong suốt và cản trở quá trình quang 
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hợp của thực vật thủy sinh. Điều này dẫn đến suy giảm chất lượng nước và ảnh hưởng 

trực tiếp đến hệ sinh thái thủy sinh . 

MB cũng có độc tính sinh học cao đối với sinh vật sống trong nước. Nó có thể 

gây rối loạn trao đổi chất, ức chế enzym và làm tổn thương tế bào của các loài như 

cá, tôm, động vật phù du. Ở nồng độ cao, MB có thể gây tử vong cho sinh vật thủy 

sinh, làm mất cân bằng sinh thái và giảm đa dạng sinh học [26, 79]. Ngoài ra, MB rất 

khó bị phân hủy sinh học do cấu trúc phân tử bền vững, dẫn đến tồn dư lâu dài trong 

môi trường nước và đất [33]. Sự tích lũy MB trong chuỗi thức ăn có thể ảnh hưởng 

đến sức khỏe con người khi tiêu thụ thực phẩm nhiễm độc hoặc tiếp xúc với nguồn 

nước ô nhiễm [24]. 

Trước những tác động tiêu cực đó, việc nghiên cứu và áp dụng các phương 

pháp xử lý MB trong nước thải là vô cùng cần thiết. Một trong những phương pháp 

phổ biến và hiệu quả nhất hiện nay là hấp phụ. Phương pháp này sử dụng các vật liệu 

có khả năng giữ lại MB trên bề mặt hoặc trong cấu trúc của chúng. Ví dụ, một nghiên 

cứu đã sử dụng tro bay biến tính bằng NaOH rắn ở nhiệt độ 600°C, đạt hiệu suất hấp 

phụ MB lên tới 98,53% ở pH tối ưu là 7, với dung lượng hấp phụ tối đa là 16,87 mg/g 

[32]. Phương pháp này không chỉ hiệu quả mà còn tận dụng được chất thải công 

nghiệp, góp phần vào phát triển bền vững. 

Bên cạnh đó, việc sử dụng vật liệu hấp phụ từ phế phẩm nông nghiệp cũng 

đang được quan tâm. Một ví dụ điển hình là vật liệu Mn₃O₄/than hoạt tính từ bã cà 

phê, được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt phân ở 550°C. Vật liệu này cho khả năng 

hấp phụ MB lên tới 77,02 mg/g và có thể tái sử dụng nhiều lần mà vẫn giữ hiệu suất 

trên 90% [74]. Đây là hướng đi tiềm năng, vừa xử lý ô nhiễm hiệu quả, vừa tận dụng 

được nguồn nguyên liệu rẻ tiền và thân thiện với môi trường. 

Ngoài hấp phụ, phương pháp phân hủy quang xúc tác cũng được nghiên cứu 

rộng rãi. Vật liệu như graphen/ZnO có khả năng phân hủy MB dưới ánh sáng UV nhờ 

hiệu ứng quang xúc tác mạnh mẽ. Graphen giúp tăng diện tích bề mặt và khả năng 

dẫn điện, trong khi ZnO đóng vai trò xúc tác [25, 87, 91]. Tuy nhiên, hiệu suất xử lý 

phụ thuộc vào điều kiện môi trường như pH, nồng độ MB và cường độ ánh sáng. 
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Phương pháp này có ưu điểm là không tạo ra sản phẩm phụ độc hại, phù hợp với xu 

hướng xử lý xanh và bền vững [55]. 

Ngoài ra, các phương pháp như điện hóa, oxy hóa nâng cao, và xử lý sinh học 

bằng vi sinh vật cũng đang được nghiên cứu để nâng cao hiệu quả xử lý MB trong 

nước thải. Phương pháp điện hóa sử dụng dòng điện để oxy hóa MB thành các sản 

phẩm không độc, có khả năng kiểm soát tốt quá trình phản ứng [40, 56]. Trong khi 

đó, xử lý sinh học bằng vi sinh vật tuy có tính bền vững cao nhưng hiệu quả còn hạn 

chế do MB khó bị phân hủy sinh học [34, 71]. 

Tóm lại, MB là một hợp chất hữu ích nhưng cũng tiềm ẩn nhiều nguy cơ đối 

với môi trường nếu không được kiểm soát và xử lý đúng cách. Việc lựa chọn phương 

pháp xử lý phù hợp cần dựa trên quy mô xử lý, chi phí, điều kiện kỹ thuật và mức độ 

ô nhiễm. Trong bối cảnh hiện nay, các giải pháp xử lý MB theo hướng thân thiện môi 

trường, tận dụng nguyên liệu tái chế và công nghệ xanh đang là xu hướng tất yếu, 

góp phần bảo vệ hệ sinh thái và sức khỏe cộng đồng [67, 98]. 
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Hoá chất và thiết bị 

2.1.1. Hoá chất 

Bảng 2.1: Hoá chất 

Hoá chất Mục địch sử dụng 

- Zirconium tetrachloride (ZrCl4) 

Điều chế khung hữu cơ kim loại 

UiO-66-NO2 và các vật liệu 

CuO/UiO-66-NO2; Fe2O3/UiO-66-

NO2; MnO2/UiO-66-NO2. 

- 2-Nitroteraphthalic acid (H2BCD-

NO2) 

- N,N-dimethylformamide (DMF) 

- Copper (II) nitrate hemi pentahydrate 

(Cu(NO3)2.2,5H2O) 

- Iron (III) nitrate hexahydrate 

(Fe(NO3)3.6H2O) 

- Sodium hydroxide (NaOH) 

- Potassium permanganate KMnO4 

- Manganese sulfate monohydrate 

(MnSO4.H2O) 

- Ethanol 96o (C2H5OH) Dung môi pha chế, rửa chất 

- Polysulfone (PSf) 

Tổng hợp màng nền Polysulfone và 

màng TFC-PA 

- M-phenylenediamine (MPD) 

- Trimesoyl chloride (TMC) 

- Triethyamine (TEA) 

- N-hexane 

- Nước deion Dung môi pha chế, rửa chất 

- Methylene blue  Đối tượng xử lý 
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2.1.2. Thiết bị và dụng cụ 

− Thiết bị quang phổ UV-Vis hai chùm tia (UV-1650PC, Shimadzu, Nhật Bản) 

tại PTN Hóa phân tích - Khoa Hóa học - Trường ĐHKHTN, ĐHQG Hà Nội. 

− Thiết bị đo phổ hồng ngoại biến đổi Fourier ATR-IR (Affinity - 1S, Shimadzu, 

Nhật Bản) 

− Thiết bị nhiễu xạ Rơnghen XRD (D8 Advance, Bruker, Đức) 

− Máy đo pH (HANNA) cùng điện cực thủy tinh (HANNA, Mỹ) 

− Bộ thiết bị quang xúc tác sử dụng đèn chiếu LED, công suất 480 W 

− Cân phân tích Sartorius 

− Hệ thiết bị phản ứng tổng hợp thủy nhiệt (Tefic, Trung Quốc) 

− Bộ thiết bị cán màng (dao cán màng 150 μm, tấm kính hỗ trợ) 

− Bộ thiết bị trùng hợp màng PA 

− Lò nung (Nabertherm B180, Đức) 

− Máy ly tâm GISYSTEM (Đài Loan, tốc độ: 300-6000 rmp) 

− Máy rung siêu âm (Elamasonic S100, GmbHandCo.KG, Đức) 

− Máy rung (Vortex mixer VX-200 Labnet International, Mỹ) 

− Máy khuấy từ (HS-10 LK Lab Korea, Hàn Quốc) 

− Máy khuấy cơ (DH.WOS01016, Hàn Quốc) 

− Tủ sấy, tủ hút 

2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu 

2.2.1. Tổng hợp vật liệu UiO-66-NO2 

Tổng hợp vật liệu UiO-66-NO2 được thực hiện bằng phương pháp nhiệt dung 

môi, sử dụng DMF làm dung môi phản ứng. Quy trình tổng hợp như sau: 

Cân chính xác 0,3 g ZrCl4 và 0,22 g 2-nitroterephthalic acid (H2BCD-NO2), 

cho vào 60 mL DMF, sau đó thêm 0,46 mL nước cất. Hỗn hợp được rung siêu âm 

trong 10 phút sau đó chuyển toàn bộ dung dịch vào bình cầu đáy tròn chịu nhiệt. Quá 

trình phản ứng được thực hiện trong lò gia nhiệt ở nhiệt độ 90-100 °C trong thời gian 

12 giờ [20]. 
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Sau khi phản ứng kết thúc, hỗn hợp được làm nguội, sau đó ly tâm và rửa nhiều 

lần bằng DMF và ethanol để loại bỏ các tạp chất và dung môi dư. Chất rắn thu được 

là bột màu trắng, được sấy khô để thu được sản phẩm cuối cùng là UiO-66-NO₂. 

 

Hình 2.1: Quy trình tổng hợp vật liệu UiO-66-NO2 

2.2.2. Tổng hợp vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Để tổng hợp vật liệu CuO/UiO-66-NO₂, cho một lượng xác định dung dịch 

CuSO₄ 0,01 M vào cốc chứa 1,0 g UiO-66-NO₂, sau đó nhỏ từ từ dung dịch NaOH 

0,01 M vào hỗn hợp trong điều kiện khuấy liên tục. Chất rắn thu được rửa sạch bằng 

nước khử ion để loại bỏ tạp chất, sau đó sấy khô và nung ở nhiệt độ T °C trong t giờ 

để thu được vật liệu CuO/UiO-66-NO₂. 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Cho một lượng xác định dung dịch Fe(NO₃)₃ 0,002 M vào cốc chứa 1,0 g UiO-

66-NO₂, sau đó nhỏ từ từ dung dịch NaOH 0.01M vào hỗn hợp trong điều kiện khuấy 

đều. Sau khi phản ứng kết thúc, hỗn hợp được rửa bằng nước khử ion, sấy khô và tiếp 

tục nung ở T °C trong vòng t giờ để tạo thành vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂. 

2.2.4. Tổng hợp vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 
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Để tổng hợp vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂, cho một lượng xác định dung dịch 

MnSO₄ 0,02 M và 30 mL ethanol vào cốc chứa 0,4 g UiO-66-NO₂, khuấy đều. Tiếp 

theo, nhỏ từ từ 2 mL dung dịch KMnO₄ 0,02 M vào hỗn hợp trong điều kiện khuấy 

liên tục. Sau phản ứng, chất rắn được rửa lần lượt bằng ethanol và nước khử ion, sau 

đó sấy khô để thu được vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂. 

2.3. Quy trình tổng hợp màng xúc tác quang 

2.3.1. Tổng hợp màng nền polysunfone 

Màng nền polysulfone được chuẩn bị bằng cách hòa tan PSf (nồng độ 14% 

w/v) trong dung môi DMF ở nhiệt độ 50-60 °C dưới khuấy nhẹ cho đến khi PSf tan 

hoàn toàn. Sau đó, dung dịch được phủ đều lên bề mặt kính thủy tinh và cán màng 

với độ dày 150 μm bằng thiết bị chuyên dụng. 

Các tấm kính đã phủ dung dịch tạo màng được ngâm trực tiếp vào bể nước để 

tiến hành quá trình trùng hợp đảo pha. Khi tiếp xúc với nước, dung dịch polymer 

trong suốt bị kết tủa nhanh chóng, tạo thành màng rắn và tự tách khỏi bề mặt kính chỉ 

trong vài giây. Màng thu được rửa kỹ bằng nước cất nhằm loại bỏ phần dung môi còn 

sót lại. Cuối cùng, màng nền PSf được bảo quản trong nước cất ở 4 °C trong tối thiểu 

24 giờ trước khi sử dụng cho các bước tiếp theo. 

2.3.2. Tổng hợp màng TFC-PA tích hợp vật liệu quang xúc tác 

Màng TFC-PA được tạo ra bằng phương pháp trùng hợp bề mặt tại giao diện 

hai pha (interfacial polymerization). Đối với màng TFC-PA không chứa vật liệu xúc 

tác quang, quy trình được thực hiện như sau: 

Màng nền PSf được ngâm trong dung dịch chứa 2% (w/v) MPD và một lượng 

triethylamine (TEA) trong nước trong vòng 4 phút. Sau đó, màng được làm khô nhẹ 

bằng dòng khí N₂ để loại bỏ các giọt nước dư. Tiếp theo, màng được ngâm trong dung 

dịch 0,1% (w/v) TMC pha trong n-hexan trong một khoảng thời gian xác định để xảy 

ra phản ứng trùng hợp bề mặt, tạo thành lớp PA (PA) siêu mỏng. Màng sau đó được 

sấy khô ở 65 °C trong 5 phút, để nguội đến nhiệt độ phòng và bảo quản trong nước 

cất cho đến khi sử dụng. 
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Đối với màng TFC-PA tích hợp vật liệu quang xúc tác, quy trình tương tự 

được áp dụng, ngoại trừ việc các vật liệu quang xúc tác như CuO/UiO-66-NO₂, 

Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ hoặc MnO₂/UiO-66-NO₂ được phân tán trong hệ dung môi 

TMC/n-hexan trước phản ứng. Các vật liệu xúc tác quang này được phân tán đều 

bằng phương pháp siêu âm, với các hàm lượng khác nhau tùy theo thiết kế thí nghiệm. 

 

Hình 2.2: Mô tả quá trình tạo màng TFC-PA 

2.4. Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu, đặc trưng màng xúc tác 

quang 

2.4.1. Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen (XRD) 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu vật liệu được đo trên thiết bị Bruker 

D8 Advance X-ray Diffractometer (Shimadzu, Nhật Bản) tại Khoa Hóa học, trường 

Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.4.2. Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier sử dụng kỹ thuật phản xạ toàn phần suy giảm 

(ATR-FTIR) của các mẫu vật liệu được đo ở vùng số sóng 400 - 4000 cm-1
, độ phân 

giải là 4 cm-1 trên thiết bị đo hồng ngoại biến đổi Fourier FTIR (Affinity-IS, 

Shimadzu, Nhật Bản) tại Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 

học Quốc gia Hà Nội.  

2.4.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu vật liệu được chụp trên thiết bị 

FE-SEM (Hitachi S-480) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. 

2.4.4. Phương pháp hấp phụ - giải hấp nitơ (BET) 
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Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET) của các vật liệu thu được từ thiết 

bị NOVA touch 4LX (s/n:1050007650) - Phòng thí nghiệm Trọng điểm Vật liệu tiên 

tiến ứng dụng trong Phát triển Xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên - Đại học 

Quốc gia Hà Nội. 

2.4.5. Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) 

Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) của các mẫu được 

đo trên hệ UH4150 Spectrophotometer (Integrating Sphere) ở Phòng thí nghiệm trọng 

điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng trong Phát triển xanh, Trường Đại học Khoa học Tự 

nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội, sử dụng vùng bức xạ ngoại - khả kiến với bước 

sóng từ 200 nm đến 800 nm. 

2.5. Khảo sát khả năng xử lý MB của các vật liệu xúc tác quang 

Khả năng xử lý hợp chất hữu cơ của các vật liệu tổng hợp được được đánh giá 

thông qua quá trình phân hủy phẩm nhuộm MB ở điều kiện nhiệt độ phòng. Quy trình 

thực nghiệm được tiến hành như sau: 

Lấy chính xác 20 mg lượng vật liệu xúc tác vào cốc thủy tinh chứa 20 mL 

dung dịch MB và con khuấy từ. Đặt cốc vào hệ thử nghiệm, bật máy khuấy từ với tốc 

độ 100 vòng/phút, che hệ bằng tấm vải đen tránh ánh sáng chiếu vào cốc để thực hiện 

cân bằng hấp phụ. Sau khi đạt cân bằng hấp phụ, tiến hành chiếu sáng bằng đèn Xenon 

có công suất 480 W ở cường độ sáng tối đa, bề mặt đèn song song và cách bề mặt 

hỗn hợp 15 cm. Định kỳ lấy mẫu mỗi 20 phút, lọc qua màng với kích thước lỗ mao 

quản 0,2 µm. Nồng độ MB được xác định bằng phương pháp quang trắc phổ hấp thụ 

phân tử (UV-Vis) ở bước sóng 665 nm. 

2.6. Khảo sát khả năng xử lý MB của màng TFC-PA mang vật liệu xúc tác 

quang 

Khả năng xử lý hợp chất hữu cơ của các vật liệu tổng hợp được được đánh giá 

thông qua quá trình phân hủy phẩm nhuộm MB ở điều kiện nhiệt độ phòng. Quy trình 

thực nghiệm được tiến hành như sau: 

Màng khảo sát với đường kính d = 3 cm được đặt vào cốc thủy tinh chứa 20 

mL dung dịch MB 10 ppm và con khuấy từ. Đặt cốc vào hệ thử nghiệm, bật máy 
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khuấy từ với tốc độ 100 vòng/phút, che hệ bằng tấm vải đen tránh ánh sáng chiếu vào 

cốc để thực hiện cân bằng hấp phụ. Sau khi đạt cân bằng hấp phụ, tiến hành chiếu 

sáng bằng đèn Xenon có công suất 480 W ở cường độ sáng tối đa, bề mặt đèn song 

song và cách bề mặt hỗn hợp 15 cm. Định kỳ lấy mẫu mỗi 20 phút. Nồng độ MB 

được xác định bằng phương pháp quang trắc phổ hấp thụ phân tử (UV-Vis) ở bước 

sóng 665 nm. 

2.7. Khảo sát tác nhân phân hủy chính 

Để xác định vai trò của các gốc hoạt tính trong phản ứng xúc tác quang phân hủy MB, 

nghiên cứu đã sử dụng các tác nhân là Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), 

Dimethyl sulfoxide (DMSO), p-Benzoquinone (p-BQ) và Isopropyl alcohol (IPA) lần 

lượt bẫy h+, e-, •O2
- và •OH. Quy trình thực nghiệm được tiến hành tương tự như ở 

khảo sát khả năng xử lý hợp chất hữu cơ trong nước của màng PA mang vật liệu xúc 

tác quang, tuy nhiên một lượng xác định tác nhân bẫy được thêm vào cốc trước quá 

trình khuấy cân bằng hấp phụ. 

2.8. Phương pháp xử lý số liệu 

Nồng độ đầu dung dịch được pha từ dung dịch chuẩn gốc với hệ số pha loãng 

phù hợp. 

Nồng độ MB tại các thời điểm được tính toán dựa trên phương trình đường 

chuẩn đã được xây dựng tương ứng bằng phương pháp UV-Vis. 

 - Hiệu suất hấp phụ MB được xác định bằng công thức: 

H% =  
Ci −  Ce

Ci

 . 100     (2.4) 

 Dung lượng hấp phụ tại thời điểm t, (qt, mg/g) được tính: 

 qt =
Ci − Ct

m
. V             (2.5) 

  Dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng qe(mg/g) được tính: 

 qe =
Ci − Ce

m
. V           (2.6) 

 Trong đó: 

H% là hiệu suất hấp phụ (xử lý) (%)  
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qt là dung lượng hấp phụ tại thời điểm t (mg/g),  

qe là dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng (mg/g), 

Ci là nồng độ ban đầu của chất (mg/L), 

Ce là nồng độ cân bằng của chất sau khi hấp thụ (mg/L), 

m là lượng vật liệu trong dung dịch hấp phụ (mg/L), 

V là thể tích dung dịch hấp phụ (L).  

- Hiệu suất phản ứng quang hoá được tính theo công thức (2.7) sau: 

H(%) =
Ci − Ct

Ci

. 100%    (2.7) 

Trong đó: 

Ci là nồng độ ban đầu của chất (mg/L), 

Ct là nồng độ chất tại thời điểm t sau khi chiếu sáng (mg/L), 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Đặc trưng các vật liệu MOFs và các vật liệu kim loại oxide/MOF 

3.1.1. Vật liệu UiO-66-NO2 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu UiO-66-NO₂ được xác định thông qua giản đồ 

nhiễu xạ tia X (XRD). Như thể hiện trong Hình 3.1, các đỉnh nhiễu xạ thu được trùng 

khớp tốt với dữ liệu đã được công bố trong tài liệu tham khảo [20], khẳng định sự 

hình thành của cấu trúc tinh thể đặc trưng cho UiO-66-NO₂. 

Cụ thể, các đỉnh tại góc 2θ = 7,26°, 8,39°, 11,93° và 14,64° lần lượt tương ứng 

với các mặt tinh thể (111), (002), (022) và (222) của mạng tinh thể lập phương đặc 

trưng cho UiO-66-NO₂. Sự phù hợp này cho thấy vật liệu được tổng hợp có độ kết 

tinh tốt và giữ nguyên cấu trúc khung MOF đặc trưng của hệ UiO-66. 

 

Hình 3.1: Giản đồ XRD của vật liệu UiO-66-NO2 

Cấu trúc liên kết hóa học của vật liệu UiO-66-NO₂ được phân tích bằng phổ 

hồng ngoại biến đổi Fourier sử dụng kỹ thuật phản xạ toàn phần suy giảm (ATR-

FTIR). Phổ ATR-FTIR thu được (Hình 3.2) cho thấy các đỉnh hấp thụ đặc trưng tại 

1600 cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹, tương ứng với dao động đối xứng và bất đối xứng của nhóm 

carboxylate (-COO⁻) liên kết với ion kim loại trung tâm. 

Ngoài ra, đỉnh peak tại 660 cm⁻¹ được gán cho dao động kéo dài của liên kết 

Zr-O, trong khi đỉnh tại 1550 cm⁻¹ đặc trưng cho dao động của nhóm chức nitro  

(-NO₂) [20]. 
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Đáng chú ý, không quan sát thấy sự xuất hiện của bất kỳ đỉnh đặc trưng nào 

của tạp chất trong phổ IR, cho thấy độ tinh khiết cao của vật liệu tổng hợp. Kết hợp 

với kết quả phân tích cấu trúc tinh thể từ giản đồ XRD, có thể khẳng định rằng UiO-

66-NO₂ đã được tổng hợp thành công. 

  

 

Hình 3.2: Phổ ATR-FTIR của vật liệu UiO-66-NO2 

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu UiO-66-NO₂ được xác định bằng phương 

pháp hấp phụ-giải hấp khí N₂ tại nhiệt độ 77 K, sử dụng mô hình BET (Brunauer-

Emmett-Teller). Dựa trên đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET) thu được 

(Hình 3.3), diện tích bề mặt riêng của UiO-66-NO₂ được tính toán là 970,24 m²/g. 

Giá trị này cho thấy UiO-66-NO₂ sở hữu diện tích bề mặt rất lớn, đặc trưng 

cho vật liệu MOF, đồng thời chứng minh tính chất xốp vượt trội của khung tinh thể. 

Với đặc điểm này, UiO-66-NO₂ được đánh giá là vật liệu tiềm năng cho các ứng dụng 

hấp phụ, xúc tác và các quá trình liên quan đến truyền khối hiệu quả cao. 
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Hình 3.3: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET) của vật liệu UiO-66-NO2 

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của vật liệu UiO-66-NO2 cho thấy các hạt 

MOF có kích thước trung bình trong khoảng 50-70 nm (Hình 3.4), các hạt có kích 

thước khá đồng đều và có xu hướng kết tụ lại với nhau để giảm năng lượng tự do. 

  

Hình 3.4: Ảnh SEM của vật liệu UiO-66-NO2 
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Hình 3.5: Phổ UV-Vis DRS của vật liệu UiO-66- NO2 

 

Hình 3.6: Giản đồ Tauc của vật liệu UiO-66- NO2 

Từ phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) thu được, có thể 

quan sát thấy rằng vật liệu UiO-66-NO₂ có khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng khả 

kiến, cho thấy tiềm năng ứng dụng trong các quá trình quang xúc tác dưới ánh sáng 

mặt trời. 

Năng lượng vùng cấm của vật liệu được tính toán từ đường cong Tauc (Hình 

3.6), kết quả tính toán cho thấy năng lượng vùng cấm của UiO-66-NO₂ là khoảng 3,0 
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eV, phù hợp với các giá trị đã được báo cáo trong tài liệu và xác nhận khả năng hấp 

thụ ánh sáng trong vùng bước sóng từ UV đến cận khả kiến. 

3.1.2. Vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Hình 3.7 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CuO/UiO-66-NO₂. Dễ 

dàng nhận thấy rằng các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của khung MOF UiO-66-NO₂ vẫn 

được bảo tồn tốt, cho thấy cấu trúc tinh thể của nền MOF không bị phá hủy sau quá 

trình mang CuO lên bề mặt. 

Tuy nhiên, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của CuO, cụ thể tại các góc 2θ = 35,5°, 

38,7° và 48,6°, tương ứng với các mặt tinh thể (110), (002) và (111), lại không xuất 

hiện rõ ràng trên giản đồ XRD (phần hình nhỏ phóng to). Nguyên nhân có thể là do 

hàm lượng CuO được phân tán lên UiO-66-NO₂ ở mức thấp, không đủ để tạo ra tín 

hiệu nhiễu xạ rõ rệt trong giản đồ XRD. 

  

Hình 3.7: Giản đồ XRD của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Phổ ATR-FTIR của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 thu được (Hình 3.8) cho thấy 

các đỉnh hấp thụ tại 1600 cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹, tương ứng với dao động đối xứng và 

bất đối xứng của nhóm carboxylate (-COO⁻) liên kết với ion kim loại trung tâm. Bên 

cạnh đó, tại 660 cm⁻¹ có xuất hiện đỉnh hấp thụ đặc trưng cho dao động kéo giãn của 

liên kết Zr-O, trong khi đỉnh tại 1550 cm⁻¹ đặc trưng cho dao động của nhóm chức 

nitro (-NO₂) [20]. Không thấy sự xuất hiện của các đỉnh peak đặc trưng cho liên kết 

Cu-O, điều này có thể do hàm lượng oxide trong vật liệu composite CuO/UiO-66-
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NO2 là rất nhỏ, chỉ chiếm vài %. Kết quả trên cho thấy quá trình đưa CuO lên UiO-

66-NO2 không gây ảnh hưởng đến cấu trúc MOF. 

 

Hình 3.8: Phổ ATR-FTIR của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Phổ EDX-mapping của mẫu vật liệu 1% CuO/UiO-66-NO₂ sau khi nung ở 300 

°C trong 4 giờ (Hình 3.9), có thể quan sát thấy nguyên tố zirconi (Zr) được phân bố 

đồng đều trên toàn bộ bề mặt vật liệu, cho thấy sự ổn định và bảo toàn tốt của khung 

MOF. Mặc dù tín hiệu của đồng (Cu) xuất hiện với mật độ thấp hơn, điều này phù 

hợp với hàm lượng CuO được đưa vào ở mức thấp (1%), song sự phân bố của Cu 

cũng thể hiện tính đồng đều trên bề mặt vật liệu nền. Kết quả này cho thấy quá trình 

đưa CuO lên UiO-66-NO₂ đã được thực hiện thành công, đồng thời khẳng định việc 

tổng hợp vật liệu composite quang xúc tác CuO/UiO-66-NO₂ đạt hiệu quả với sự phân 

tán tốt của thành phần hoạt tính trên nền MOF. 
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Hình 3.9: Phổ EDX-mapping của Zr và Cu trong vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

 Diện tích bề mặt riêng của vật liệu sau khi mang CuO lên nền UiO-66-NO₂ được 

xác định bằng phương pháp hấp phụ-giải hấp N₂ tại 77 K. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-

giải hấp N2 (BET) thu được (Hình 3.10) cho thấy vật liệu tuân theo mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt loại I, đặc trưng cho các vật liệu vi mao quản theo phân loại của IUPAC. 

Diện tích bề mặt riêng đo được của vật liệu CuO/UiO-66-NO₂ là 657,92 m²/g, thấp 

hơn đáng kể so với diện tích bề mặt ban đầu của UiO-66-NO₂ (970,24 m²/g). Sự suy 

giảm này có thể được lý giải do sự che phủ một phần các vi lỗ xốp của khung MOF 

bởi CuO, làm hạn chế khả năng hấp phụ của vật liệu. Ngoài ra, bản thân CuO là vật 

liệu kém xốp, đóng góp không đáng kể vào tổng diện tích bề mặt, điều này càng làm 

rõ thêm sự khác biệt so với vật liệu MOF ban đầu.  
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Hình 3.10: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET)  

của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Ảnh SEM của vật liệu CuO/UiO-66-NO₂ (Hình 3.11) không cho thấy rõ sự 

hiện diện tách biệt của các hạt CuO, có thể do kích thước nhỏ và mức độ phân tán 

thấp của chúng trên bề mặt chất nền. Tuy nhiên, một số ít hạt có kích thước nhỏ hơn 

đáng kể so với các tinh thể UiO-66-NO₂ có thể được nhận diện là các hạt CuO được 

phân bố trên bề mặt của vật liệu nền. 

Đáng chú ý, hình thái học của UiO-66-NO₂ vẫn được bảo toàn sau quá trình 

mang CuO. Kết hợp với dữ liệu từ giản đồ XRD cho thấy cấu trúc tinh thể đặc trưng 

của UiO-66-NO₂ vẫn được duy trì, điều này cho phép khẳng định rằng quá trình mang 

CuO không làm phá vỡ cấu trúc tinh thể cũng như hình thái của vật liệu MOF ban 

đầu. 
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Hình 3.11: Ảnh SEM của vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) của các vật liệu 

CuO/UiO-66-NO₂ với hàm lượng CuO khác nhau được trình bày trong Hình 3.12. 

Trong vùng tia tử ngoại, cả ba mẫu vật liệu đều cho thấy các đỉnh hấp thụ tương tự 

nhau, phản ánh sự bảo toàn đặc tính hấp thụ của nền MOF UiO-66-NO₂. 

Tuy nhiên, trong vùng ánh sáng khả kiến, cường độ hấp thụ tăng đáng kể khi 

hàm lượng CuO được tăng từ 1% lên 2%, cho thấy hiệu ứng mở rộng vùng hấp thụ 

nhờ sự có mặt của CuO-một chất bán dẫn có khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến. 

Ngược lại, khi hàm lượng CuO tiếp tục tăng lên 3%, cường độ hấp thụ lại suy giảm 

ở cả vùng UV và khả kiến. Điều này có thể liên quan đến hiện tượng kết tụ các hạt 

CuO, gây hạn chế diện tích bề mặt hoạt động và giảm hiệu quả tương tác với ánh 

sáng. 

Năng lượng vùng cấm của các vật liệu được tính toán từ đường cong Tauc 

(Hình 3.13), cho kết quả lần lượt là 2,3 eV (1% CuO), 2,1 eV (2% CuO) và 2,2 eV 

(3% CuO). Kết quả này cho thấy vật liệu chứa 2% CuO có vùng cấm hẹp nhất, phù 

hợp với khả năng hấp thụ ánh sáng khả kiến cao nhất, và do đó tiềm năng ứng dụng 

trong quang xúc tác dưới ánh sáng mặt trời cũng được kỳ vọng là cao nhất trong ba 

mẫu.  
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Hình 3.12: Phổ UV-Vis DRS của vật liệu CuO/UiO-66-NO2  

với các hàm lượng CuO khác nhau 

 

Hình 3.13: Giản đồ Tauc của vật liệu CuO/UiO-66-NO2  

với các hàm lượng CuO khác nhau 
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3.1.3. Vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Tương tự như giản đồ XRD của vật liệu CuO/UiO-66-NO₂, tại giản đồ nhiễu 

xạ tia X của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ (Hình 3.14) cho thấy sự xuất hiện rõ ràng 

của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho tinh thể UiO-66-NO₂, chứng minh rằng cấu trúc 

tinh thể của MOF vẫn được bảo toàn sau khi mang Fe₂O₃ lên bề mặt. 

Tuy nhiên, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của Fe₂O₃, điển hình là tại các góc 2θ 

= 14,5°, 33,3° và 35,8°, tương ứng với các mặt tinh thể (012), (104) và (110), không 

được quan sát thấy trong giản đồ XRD (phần hình nhỏ phóng to). Nguyên nhân có 

thể là do hàm lượng Fe₂O₃ được đưa vào vật liệu thấp, kết hợp với khả năng phân tán 

tốt của Fe₂O₃ trên bề mặt UiO-66-NO₂, khiến tín hiệu nhiễu xạ không đủ mạnh để 

hiển thị rõ trên giản đồ. 

 

Hình 3.14: Giản đồ XRD của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 
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Hình 3.15 trình bày phổ ATR-FTIR của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂. Có thể 

thấy xuất hiện các đỉnh hấp thụ tại 1600 cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹, tương ứng với dao động 

đối xứng và bất đối xứng của nhóm carboxylate (-COO⁻) liên kết với ion kim loại 

trung tâm. Ngoài ra, tại số sóng 1550 cm⁻¹ có xuất hiện đỉnh hấp thụ đặc trưng cho 

dao động của nhóm chức nitro (-NO₂), trong khi đỉnh tại  660 cm⁻¹ đặc trưng cho dao 

động kéo giãn của liên kết Zr-O [20]. Không thấy sự xuất hiện của các đỉnh peak đặc 

trưng cho liên kết Fe-O, điều này có thể do hàm lượng oxide trong vật liệu composite 

Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ là rất nhỏ, chỉ chiếm vài %. Những phân tích trên cho thấy quá 

trình đưa Fe2O3 lên UiO-66-NO2 không gây ảnh hưởng đến cấu trúc MOF. 

 

Hình 3.15: Phổ ATR-FTIR của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Hình 3.16 thể hiện phổ EDX-mapping của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂, trong 

đó các nguyên tố sắt (Fe) và zirconi (Zr) được phân bố rộng khắp và đồng đều trên 

bề mặt mẫu. Sự phân bố đồng nhất của Fe bên cạnh Zr cho thấy quá trình mang Fe₂O₃ 

lên nền MOF đã diễn ra hiệu quả. 

Kết hợp với kết quả từ giản đồ XRD và phổ ATR-FTIR, điều này cho phép 

khẳng định vật liệu composite Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ đã được tổng hợp thành công, đồng 

thời duy trì được tính đồng nhất và cấu trúc của vật liệu nền. 
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Hình 3.16: Phổ EDX-mapping của Zr và Fe trong vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ được xác định thông 

qua phương pháp hấp phụ-giải hấp nitơ (BET). Đường đẳng nhiệt thu được (Hình 

3.17) cho thấy vật liệu tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt loại I, đặc trưng cho các 

hệ vật liệu vi mao quản, theo phân loại của IUPAC. 

Kết quả tính toán cho thấy diện tích bề mặt riêng của vật liệu là 856,17 m²/g, 

thấp hơn so với mẫu UiO-66-NO₂ ban đầu (970,24 m²/g). Sự suy giảm này được cho 

là do Fe₂O₃ được hình thành và phân bố trên bề mặt đã phần nào che phủ các vi lỗ 

xốp của MOF, làm hạn chế khả năng hấp phụ khí nitơ. Bên cạnh đó, bản thân Fe₂O₃ 

có cấu trúc kém xốp hơn đáng kể so với MOFs, dẫn đến giảm tổng diện tích bề mặt 

sau khi kết hợp. 

Kết quả này góp phần khẳng định sự hình thành lớp phủ Fe₂O₃ trên nền UiO-

66-NO₂, đồng thời cho thấy ảnh hưởng cấu trúc của pha kim loại oxide đến đặc tính 

xốp của vật liệu composite. 
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Hình 3.17: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET) 

của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Ảnh SEM của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ (Hình 3.18) không cho thấy sự hiện 

diện rõ ràng của các hạt Fe₂O₃, có thể do kích thước nhỏ và mức độ phân tán cao của 

chúng trên bề mặt vật liệu nền. Tuy nhiên, có thể quan sát một số hạt nhỏ hơn đáng 

kể so với các tinh thể UiO-66-NO₂, được cho là các hạt Fe₂O₃ phân bố trên bề mặt 

chất mang. 

Đáng chú ý, hình thái đặc trưng của UiO-66-NO₂ vẫn được bảo toàn sau quá 

trình mang Fe₂O₃, không có dấu hiệu của sự biến dạng cấu trúc. Kết hợp với kết quả 

nhiễu xạ tia X cho thấy cấu trúc tinh thể của khung MOF không bị ảnh hưởng, điều 

này cho phép khẳng định rằng quá trình kết hợp Fe₂O₃ không làm phá vỡ cấu trúc 

tinh thể cũng như hình thái của vật liệu UiO-66-NO₂. 
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Hình 3.18: Ảnh SEM của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

Hình 3.19 trình bày phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) 

của các mẫu vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ với hàm lượng Fe₂O₃ khác nhau. Có thể quan 

sát thấy rằng khi hàm lượng Fe₂O₃ tăng, các đỉnh hấp thụ ánh sáng có xu hướng dịch 

chuyển về phía vùng khả kiến, đồng thời cường độ hấp thụ trong vùng này cũng tăng 

lên rõ rệt. Sự gia tăng khả năng hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến cho thấy hiệu 

quả của việc đưa Fe₂O₃ - một vật liệu bán dẫn có khả năng hấp thụ ánh sáng tốt - lên 

nền MOF. 

Năng lượng vùng cấm của các mẫu được tính toán từ đường cong Tauc (Hình 

3.20), cho giá trị lần lượt là 2,7 eV, 2,4 eV, và 2,1 eV tương ứng với các hàm lượng 

Fe₂O₃ là 1%, 2%, và 3%. Sự giảm dần của năng lượng vùng cấm theo hàm lượng 

Fe₂O₃ chứng tỏ rằng sự hiện diện của Fe₂O₃ đã làm mở rộng khả năng hấp thụ ánh 

sáng của vật liệu về phía bước sóng dài hơn, giúp vật liệu hoạt động hiệu quả hơn 

dưới ánh sáng mặt trời. Tuy nhiên khi tăng hàm lượng oxide lên 5% có thể gây ra kết 

tụ/che phủ, thay đổi tán xạ, giảm tỷ lệ diện tích bề mặt phân cách pha và giới hạn mép 

hấp thụ bởi pha Fe₂O₃. Điều này dẫn đến giá trị Eg tăng lên 2.5 eV. 

Những kết quả này cho thấy quá trình mang Fe₂O₃ lên UiO-66-NO₂ đã thành 

công, đồng thời cho thấy tiềm năng của hệ vật liệu composite này trong ứng dụng 

quang xúc tác hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến. 
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Hình 3.19: Phổ UV-Vis DRS của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2  

với các hàm lượng Fe2O3 khác nhau 

 

Hình 3.20: Giản đồ Tauc của vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2  

với các hàm lượng Fe2O3 khác nhau 

3.1.4. Vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Hình 3.21 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂. 

Có thể quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của UiO-66-NO₂ vẫn được bảo toàn, 

cho thấy cấu trúc tinh thể của khung MOF không bị ảnh hưởng sau quá trình mang 

MnO₂ lên bề mặt. 
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Tuy nhiên, các đỉnh đặc trưng của MnO₂, điển hình tại các góc 2θ = 12,6°, 

18,05° và 28,6°, không xuất hiện rõ ràng trong giản đồ (xem hình nhỏ). Nguyên nhân 

có thể là do hàm lượng MnO₂ được mang lên vật liệu ở mức thấp hoặc MnO₂ tồn tại 

dưới dạng hạt có kích thước rất nhỏ, dẫn đến tín hiệu nhiễu xạ yếu và nằm dưới giới 

hạn phát hiện của phương pháp XRD. 

 

Hình 3.21: Giản đồ XRD của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Phổ ATR-FTIR của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 thu được (Hình 3.22) cho thấy 

các đỉnh hấp thụ đặc trưng tại 1600 cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹, tương ứng với dao động đối 

xứng và bất đối xứng của nhóm carboxylate (-COO⁻) liên kết với ion kim loại trung 

tâm. Bên cạnh đó, có xuất hiện đỉnh hấp thụ đặc trưng cho dao động kéo giãn của liên 

kết Zr-O tại 660 cm⁻¹, cùng với đỉnh đặc trưng cho dao động của nhóm chức nitro (-

NO₂) tại 1550 cm⁻¹ [20]. Không thấy sự xuất hiện của các đỉnh peak đặc trưng cho 

liên kết Mn-O, điều này có thể do hàm lượng oxide trong vật liệu composite 

MnO2/UiO-66-NO2 là rất nhỏ, chỉ chiếm vài %. Kết quả cho thấy quá trình đưa MnO2 

lên UiO-66-NO2 không gây ảnh hưởng đến cấu trúc MOF. 
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Hình 3.22: Phổ ATR-FTIR của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Hình 3.23 trình bày phổ EDX-mapping của vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂, cho 

thấy cả hai nguyên tố mangan (Mn) và zirconi (Zr) đều được phân bố đồng đều trên 

toàn bộ bề mặt vật liệu. Sự phân bố đồng nhất của Mn cho thấy quá trình mang MnO₂ 

lên khung MOF đã diễn ra hiệu quả. 

Kết hợp với các kết quả phân tích từ giản đồ XRD và phổ ATR-FTIR, có thể 

khẳng định rằng vật liệu composite MnO₂/UiO-66-NO₂ đã được tổng hợp thành công 

với mức độ phân tán tốt và cấu trúc ổn định. 

 

Hình 3.23: Phổ EDX-mapping của Zr và Mn trong vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 
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Diện tích bề mặt riêng của vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂ được xác định bằng 

phương pháp hấp phụ-giải hấp nitơ (BET). Đường đẳng nhiệt thu được (Hình 3.24) 

cho thấy vật liệu tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt loại I, đặc trưng cho các hệ 

vật liệu vi mao quản, theo phân loại của IUPAC. 

Kết quả phân tích cho thấy diện tích bề mặt riêng của vật liệu là 808,47 m²/g, 

thấp hơn so với mẫu UiO-66-NO₂ ban đầu (970,24 m²/g). Sự suy giảm này có thể 

được lý giải là do sự hình thành và phân bố của MnO₂ đã phần nào che phủ các lỗ 

xốp trên bề mặt khung MOF, từ đó làm giảm khả năng hấp phụ nitơ của vật liệu 

composite. 

Điều này đồng thời cho thấy MnO₂ đã được mang thành công lên nền UiO-66-

NO₂, đồng thời ảnh hưởng nhất định đến đặc tính cấu trúc xốp của hệ vật liệu. 

 

 

Hình 3.24: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 (BET)  

của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Ảnh SEM của vật liệu (Hình 3.25) cho thấy, vật liệu MnO2/UiO-66- NO2 có 

kích thước trung bình khoảng 60 nm, sự có mặt của một số hạt có kích thước nhỏ hơn 

đáng kể so với các hạt UiO-66-NO2 có thể là vật liệu MnO2 được mang lên bề mặt 

vật liệu UiO-66-NO2.  
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Hình 3.25: Ảnh SEM của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Hình 3.26 trình bày phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS)  

của các mẫu vật liệu MnO₂/UiO-66-NO₂ với hàm lượng MnO₂ khác nhau. Quan sát 

phổ cho thấy rằng, khi hàm lượng MnO₂ tăng, dải hấp thụ ánh sáng có xu hướng dịch 

chuyển về phía vùng ánh sáng khả kiến, đồng thời cường độ hấp thụ trong vùng này 

cũng gia tăng rõ rệt. Điều này phản ánh hiệu quả của việc kết hợp MnO₂ - một vật 

liệu bán dẫn có khả năng hấp thụ mạnh ánh sáng khả kiến - với nền UiO-66-NO₂. 

Năng lượng vùng cấm của các mẫu được xác định thông qua đường cong Tauc, 

thu được các giá trị lần lượt là 2,29 eV và 2,25 eV tương ứng với các hàm lượng 

MnO₂ là 1% và 3%. Sự giảm nhẹ năng lượng vùng cấm khi tăng hàm lượng MnO₂ 

cho thấy vật liệu có khả năng hấp thụ hiệu quả hơn trong vùng bước sóng dài, qua đó 

mở rộng khả năng ứng dụng trong các quá trình quang xúc tác dưới ánh sáng khả 

kiến. 

Những kết quả này khẳng định rằng quá trình mang MnO₂ lên bề mặt UiO-66-

NO₂ đã được thực hiện thành công, và sự kết hợp này mang lại hiệu quả tích cực trong 

việc điều chỉnh đặc tính quang học của vật liệu. 
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Hình 3.26: Phổ UV-Vis DRS của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2  

với các hàm lượng MnO2 khác nhau 

3.2. Đặc trưng các màng mang vật liệu xúc tác quang 

3.2.1. Đặc trưng của màng xúc tác quang CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng CuO/UiO-66-NO₂/TFC-PA được thể hiện 

trong Hình 3.27 cho thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của khung UiO-66-NO₂ vẫn 

được bảo toàn rõ ràng, chứng tỏ cấu trúc tinh thể của MOF không bị phá vỡ trong 

quá trình phủ lên màng PA. Tuy nhiên, các đỉnh đặc trưng của CuO tại các góc 2θ = 

35,5°, 38,7° và 48,6°, tương ứng với các mặt tinh thể (110), (002) và (111), không 

được quan sát thấy trên giản đồ XRD. 

Nguyên nhân có thể là do lượng CuO phân tán trên bề mặt vật liệu tương đối 

thấp hoặc tồn tại dưới dạng hạt có kích thước nhỏ, khiến tín hiệu nhiễu xạ yếu và nằm 

dưới giới hạn phát hiện của phương pháp XRD. 
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Hình 3.27: Giản đồ XRD của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.28 trình bày phổ phổ ATR-FTIR của màng CuO/UiO-66-NO₂/TFC-

PA. Có thể nhận thấy rằng, do hàm lượng vật liệu CuO/UiO-66-NO₂ được phân tán 

trên bề mặt màng ở mức thấp, nên cường độ các đỉnh hấp thụ đặc trưng cho UiO-66-

NO₂ trong phổ IR của màng yếu hơn so với phổ của vật liệu ở dạng bột nguyên mẫu. 

Ngoài ra, phổ IR của màng còn xuất hiện thêm các đỉnh đặc trưng cho nền 

màng PSf. Cụ thể, các đỉnh hấp thụ tại 1245 và 1150 cm⁻¹ tương ứng với dao động 

hóa trị của liên kết S=O, đỉnh ở 1100 cm⁻¹ tương ứng với liên kết C-O-C, trong khi 

đỉnh tại 830 cm⁻¹ đại diện cho liên kết C-H của vòng thơm. 

Bên cạnh đó, sự xuất hiện của các peak ở 1640 cm⁻¹ (C=O, Amide I) và 1560 

cm⁻¹ (N-H, Amide II) đã khẳng định sự hình thành của lớp PA trên bề mặt màng. 

Những phân tích trên cho thấy quá trình phân tán vật liệu xúc tác CuO/UiO-

66-NO2 vào lớp PA không gây ảnh hưởng đến cấu trúc của MOF UiO-66-NO2. 
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Hình 3.28: Phổ ATR-FTIR của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.29 thể hiện phổ EDX-mapping của màng CuO/UiO-66-NO₂/TFC-PA, 

cho thấy các nguyên tố được phân bố tương đối đồng đều trên bề mặt màng. Cụ thể, 

nguyên tố Zr - đại diện cho thành phần của UiO-66-NO₂ - và nguyên tố S - đặc trưng 

cho màng nền PSf - đều xuất hiện với mật độ cao, phản ánh đúng thành phần cấu trúc 

của vật liệu. 

Ngược lại, nguyên tố Cu được phân bố với mật độ thấp hơn, điều này hoàn 

toàn phù hợp với hàm lượng CuO thấp được sử dụng trong quá trình tổng hợp. Việc 

đồng thời quan sát được sự hiện diện của các nguyên tố Zr, S và Cu trên bản đồ phân 

bố nguyên tố không chỉ xác nhận sự hiện diện của từng thành phần cấu thành vật liệu, 

mà còn là bằng chứng rõ ràng cho sự kết hợp thành công của hệ xúc tác CuO/UiO-

66-NO₂ trên bề mặt màng polysulfone. 
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Hình 3.29: Phổ EDX-mapping của Zr, Cu, O và S  

trong màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.30 trình bày phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) 

của các màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA với hàm lượng CuO/UiO-66-NO2 khác 

nhau. Có thể quan sát thấy các mẫu màng đều có khả năng hấp thụ ánh sáng trong 

vùng ánh sáng khả kiến (λ ≥ 400 nm). 

Năng lượng vùng cấm của các mẫu được tính toán từ đường cong Tauc (Hình 

3.31), cho giá trị lần lượt là 2,5 eV, 2,7 eV, và 2,8 eV tương ứng với các hàm lượng 

CuO/UiO-66-NO2 là 0,01 g, 0,02 g, và 0,03 g. Sự tăng dần của năng lượng vùng cấm 

theo hàm lượng CuO/UiO-66-NO2 có thể do lượng vật liệu đưa lên màng đã vượt quá 

lượng tối ưu dẫn đến sự kết tụ/che phủ, thay đổi tán xạ và giảm tỷ lệ diện tích bề mặt 

phân cách pha. 
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Những kết quả này cho thấy quá trình mang CuO/UiO-66-NO2 lên màng TFC-

PA đã thành công, đồng thời cho thấy tiềm năng của hệ màng composite này trong 

ứng dụng quang xúc tác hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến. 

 

Hình 3.30: Phổ UV-Vis DRS của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA  

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

 

Hình 3.31: Giản đồ Tauc của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA  

với các hàm lượng CuO/UiO-66-NO2 khác nhau 
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3.2.2. Đặc trưng của màng xúc tác quang Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng Fe₂O₃/UiO-66-NO₂/TFC-PA (Hình 3.32) cho 

thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của UiO-66-NO₂ vẫn được giữ nguyên, chứng tỏ 

cấu trúc tinh thể của vật liệu MOF không bị ảnh hưởng sau khi được cố định lên bề 

mặt màng PA. 

Tương tự như quan sát đã ghi nhận ở vật liệu CuO/UiO-66-NO₂, các đỉnh đặc 

trưng của Fe₂O₃ cũng không xuất hiện rõ ràng trong giản đồ XRD, có thể do hàm 

lượng Fe₂O₃ thấp.  

 

Hình 3.32: Giản đồ XRD của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Kết quả phổ ATR-FTIR của màng CuO/UiO-66-NO₂/TFC-PA được trình bày 

trên Hình 3.33 cho thấy các đỉnh thụ đặc trưng cho UiO-66-NO₂ có xuất hiện nhưng 

tín hiệu nhỏ hơn so với tại phổ của vật liệu ở dạng bột. Điều này có thể là do hàm 

lượng vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO₂ được phân tán trên bề mặt màng ở mức thấp. 

Ngoài ra, phổ IR của màng còn xuất hiện thêm các đỉnh đặc trưng cho nền 

màng PSf. Cụ thể, các đỉnh hấp thụ tại 1245 và 1150 cm⁻¹ tương ứng với dao động 

hóa trị của liên kết S=O, đỉnh ở 1100 cm⁻¹ tương ứng với liên kết C-O-C, trong khi 

đỉnh tại 830 cm⁻¹ đại diện cho liên kết C-H của vòng thơm. 
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Bên cạnh đó, sự xuất hiện của các peak ở 1640 cm⁻¹ (C=O, Amide I) và 1560 

cm⁻¹ (N-H, Amide II) đã khẳng định sự hình thành của lớp PA trên bề mặt màng. 

Những phân tích trên cho thấy quá trình phân tán vật liệu xúc tác Fe2O3/UiO-

66-NO2 vào lớp PA không gây ảnh hưởng đến cấu trúc của MOF UiO-66-NO2. 

  

Hình 3.33: Phổ ATR-FTIR của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.34 cũng cho thấy sự phân bố tương đối đồng đều của các nguyên tố sắt 

(Fe) và zirconi (Zr) trên bề mặt màng, phù hợp với tỷ lệ 1% Fe₂O₃ được đưa vào hệ 

vật liệu UiO-66-NO₂ trong quá trình tổng hợp. Mật độ phân bố nguyên tố phản ánh 

đúng hàm lượng các thành phần cấu thành, đồng thời không xuất hiện hiện tượng kết 

tụ cục bộ. 

Dựa trên phổ EDX-mapping và đánh giá trực quan từ hình ảnh phân tích, có 

thể khẳng định rằng vật liệu xúc tác quang Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ đã được cố định thành 

công trên bề mặt màng, đồng thời đảm bảo sự đồng nhất và ổn định trong cấu trúc 

composite. 
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Hình 3.34: Phổ EDX-mapping của Zr, Fe, S và O  

trong màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.35 trình bày phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) 

của các màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA với hàm lượng Fe2O3/UiO-66-NO2 khác 

nhau. Có thể quan sát thấy các mẫu màng đều có khả năng hấp thụ ánh sáng trong 

vùng ánh sáng khả kiến (λ ≥ 400 nm). Trong đó, cường độ hấp thụ ánh sáng của màng 

tăng khi hàm lượng vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 tăng từ 0,01 lên 0,02 g và không có 

sự thay đổi khi hàm lượng Fe2O3/UiO-66-NO2 tăng từ 0,02 lên 0,03 g. 

Năng lượng vùng cấm của các mẫu được tính toán từ đường cong Tauc (Hình 

3.36), cho giá trị lần lượt là 2,7 eV, 2,6 eV, và 2,6 eV tương ứng với các hàm lượng 

Fe2O3/UiO-66-NO2 là 0,01 g, 0,02 g, và 0,03 g. Sự giảm dần của năng lượng vùng 

cấm theo hàm lượng Fe2O3/UiO-66-NO2 chứng tỏ rằng sự hiện diện của Fe2O3/UiO-
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66-NO2 đã làm mở rộng khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu về phía bước sóng 

dài hơn, giúp vật liệu hoạt động hiệu quả hơn dưới ánh sáng mặt trời. 

Những kết quả này cho thấy quá trình mang Fe2O3/UiO-66-NO2 lên màng 

TFC-PA đã thành công, đồng thời cho thấy tiềm năng của hệ màng composite này 

trong ứng dụng quang xúc tác hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến. 

 

Hình 3.35: Phổ UV-Vis DRS của màng Fe₂O₃/UiO-66-NO2/TFC-PA 

với các hàm lượng Fe₂O₃/UiO-66-NO2 khác nhau 

 

Hình 3.36: Đồ thị đường cong Tauc của màng Fe₂O₃/UiO-66-NO2/TFC-PA 

với các hàm lượng Fe₂O₃/UiO-66-NO2 khác nhau 
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3.2.3. Đặc trưng của màng xúc tác quang MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.37 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của màng MnO₂/UiO-66-NO₂/TFC-

PA. Có thể quan sát thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của lớp màng PA cũng như các 

đỉnh đặc trưng cho UiO-66-NO₂ vẫn được bảo toàn rõ ràng, cho thấy cấu trúc tinh thể 

của MOF không bị ảnh hưởng sau quá trình cố định lên màng. 

Tuy nhiên, các đỉnh đặc trưng cho MnO₂ không xuất hiện trong giản đồ XRD. 

Nguyên nhân có thể là do hàm lượng MnO₂ được mang lên UiO-66-NO₂ và cố định 

lên màng ở mức rất thấp dẫn đến tín hiệu nhiễu xạ yếu, nên đã bị tín hiệu mạnh mẽ 

của màng che lấp. 

 

Hình 3.37: Giản đồ XRD của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.38 trình bày phổ ATR-FTIR của màng MnO2/UiO-66-NO₂/TFC-PA. 

Có thể nhận thấy rằng, do hàm lượng vật liệu MnO2/UiO-66-NO₂ được phân tán trên 

bề mặt màng ở mức thấp, nên cường độ các đỉnh hấp thụ đặc trưng cho UiO-66-NO₂ 

của màng yếu hơn so với phổ của vật liệu ở dạng bột. 

Ngoài ra, phổ IR của màng còn xuất hiện thêm các đỉnh đặc trưng cho nền 

màng PSf. Cụ thể, các đỉnh hấp thụ tại 1245 và 1150 cm⁻¹ tương ứng với dao động 
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hóa trị của liên kết S=O, đỉnh ở 1100 cm⁻¹ tương ứng với liên kết C-O-C, trong khi 

đỉnh tại 830 cm⁻¹ đại diện cho liên kết C-H của vòng thơm. 

Bên cạnh đó, sự xuất hiện của các peak ở 1640 cm⁻¹ (C=O, Amide I) và 1560 

cm⁻¹ (N-H, Amide II) đã khẳng định sự hình thành của lớp PA trên bề mặt màng. 

Những phân tích trên cho thấy quá trình phân tán vật liệu xúc tác MnO2/UiO-

66-NO2 vào lớp PA không gây ảnh hưởng đến cấu trúc của MOF UiO-66-NO2. 

 

Hình 3.38: Phổ ATR-FTIR của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hình 3.39 thể hiện phổ EDX-mapping của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-

PA, cho thấy nguyên tố mangan (Mn), zirconi (Zr), oxy (O) và lưu huỳnh (S) được 

phân bố tương đối đồng đều trên toàn bộ bề mặt màng. Mật độ phân bố của hai nguyên 

tố này phù hợp với tỷ lệ MnO₂ được đưa lên UiO-66-NO₂ trong quá trình tổng hợp 

vật liệu. 

Dựa trên quan sát trực quan từ hình ảnh phân tích và kết quả định vị nguyên 

tố, có thể khẳng định rằng vật liệu xúc tác quang MnO₂/UiO-66-NO₂ đã được cố định 

thành công trên bề mặt màng, đảm bảo sự phân tán đồng đều và tính đồng nhất cần 

thiết cho các ứng dụng xúc tác quang sau này. 
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Hình 3.39: Phổ EDX-mapping của Zr, Mn, S và O  

trong màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 
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3.3. Khảo sát khả năng xử lý MB của vật liệu xúc tác 

3.3.1. Vật liệu CuO/UiO-66-NO2 

3.3.1.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang 

của CuO/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.40: Ảnh hưởng của nhiệt độ tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang 

của CuO/UiO-66-NO2 

Từ Hình 3.40 cho thấy, khi nhiệt độ nung tăng, khả năng hấp phụ của vật liệu 

giảm đáng kể. Nguyên nhân có thể do UiO-66-NO2 bắt đầu phân hủy ở nhiệt độ trên 

200 °C, và sự phân hủy này trở nên rõ rệt hơn khi nhiệt độ tăng cao hơn, làm phá hủy 

một phần cấu trúc vật liệu [53]. Hệ quả là hiệu suất hấp phụ bị suy giảm. Ở chiều 

ngược lại, nhiệt độ cao lại thúc đẩy quá trình nhiệt phân Cu(OH)₂ thành CuO với độ 

chuyển hóa cao hơn, góp phần nâng cao hiệu quả xúc tác. Do đó, cần cân nhắc giữa 

lợi ích của việc tạo ra nhiều CuO để cải thiện tính xúc tác và nguy cơ làm suy giảm 

cấu trúc khung của UiO-66-NO₂ do phân hủy nhiệt. 

Kết quả thí nghiệm cho thấy vật liệu nung ở 350 °C có hiệu quả xúc tác thấp 

nhất, có thể do khung hữu cơ bị phân hủy mạnh ở nhiệt độ này, dẫn đến sự mất mát 

đáng kể Cu(OH)₂ khỏi bề mặt vật liệu. Trong khi đó, vật liệu nung ở 300 °C cho hiệu 

quả xúc tác quang thấp hơn so với mẫu nung ở 250 °C. Cụ thể, lượng MB được xử lý 

bởi các mẫu nung ở 350 °C, 300 °C và 250 °C lần lượt là 9,60 ppm; 21,76 ppm; và 
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23,81ppm. Từ kết quả đó, nhiệt độ 250 °C được lựa chọn là điều kiện nung tối ưu để 

tổng hợp các mẫu vật liệu cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.3.1.2. Ảnh hưởng thời gian tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.41: Ảnh hưởng thời gian tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

Các mẫu vật liệu được nung ở nhiệt độ 300 °C với các khoảng thời gian 2 giờ, 

3 giờ và 4 giờ nhằm khảo sát ảnh hưởng của thời gian nung đến hiệu quả xúc tác 

quang. Hình 3.41 thể hiện hiệu suất phân hủy quang của các vật liệu sau xử lý nhiệt. 

Mặc dù vật liệu nung trong 3 giờ có khả năng hấp phụ thấp hơn so với mẫu nung 2 

giờ, nhưng hiệu quả xúc tác quang vẫn cao hơn, cho thấy vai trò quan trọng của giai 

đoạn hình thành CuO trong việc tăng cường hoạt tính xúc tác. Đáng chú ý, mẫu nung 

trong 4 giờ đạt hiệu quả xúc tác cao nhất. Cụ thể, lượng MB bị phân hủy tương ứng 

với các mẫu nung trong 2 giờ, 3 giờ và 4 giờ lần lượt là 21,81 ppm; 23,81 ppm; và 

25,59 ppm. Từ kết quả này, thời gian nung 4 giờ được xác định là điều kiện tối ưu để 

tổng hợp vật liệu xúc tác quang CuO/UiO-66-NO₂. 
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3.3.1.3. Ảnh hưởng của hàm lượng CuO được mang lên UiO-66-NO2 đến khả 

năng xúc tác quang của CuO/UiO-66-NO2 

Về mặt lý thuyết, khi hàm lượng chất xúc tác quang tăng, số lượng cặp điện 

tử-lỗ trống (e⁻/h⁺) được sinh ra cũng tăng theo, từ đó có thể cải thiện hiệu quả xử lý 

của vật liệu. Tuy nhiên, khi hàm lượng CuO quá cao, sự tương tác giữa CuO và chất 

mang UiO-66-NO₂ trở nên kém hiệu quả. Trong trường hợp đó, vai trò của chất mang 

trong việc hạn chế sự tái tổ hợp giữa electron và lỗ trống bị suy giảm, làm giảm hoạt 

tính xúc tác của vật liệu. 

Kết quả thực nghiệm thể hiện ở Hình 3.42 cho thấy, khi tải CuO với hàm lượng 

2 % lên nền UiO-66-NO₂, vật liệu đạt hiệu quả xúc tác quang cao nhất, vượt trội so 

với các hàm lượng khác. Điều này cho thấy rằng ở mức 2 %, sự phân bố CuO trên 

nền UiO-66-NO₂ là tối ưu, giúp nâng cao hiệu quả tách và duy trì trạng thái phân ly 

lâu hơn giữa các cặp e⁻/h⁺, từ đó cải thiện hiệu suất phản ứng quang xúc tác. 

 

Hình 3.42: Ảnh hưởng lượng CuO được mang lên UiO-66-NO2 đến khả năng xúc 

tác quang của CuO/UiO-66-NO2 

3.3.1.4. Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

Nhằm xác định nồng độ ban đầu tối ưu mà vật liệu có thể xử lý hoàn toàn 

thuốc nhuộm, các thí nghiệm được tiến hành với nhiều giá trị nồng độ MB khác nhau. 
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Kết quả thể hiện trong Hình 3.43 cho thấy, ở nồng độ ban đầu 40 ppm, vật liệu đạt 

hiệu quả xử lý quang xúc tác cao nhất, lên tới 83,9%. Khi tăng nồng độ ban đầu lên 

60 ppm và 100 ppm, hiệu suất xử lý giảm xuống còn lần lượt 56% và 45%. 

Xét tổng hiệu quả hấp phụ và xúc tác quang, các giá trị thu được tương ứng 

với các nồng độ ban đầu 40, 60 và 100 ppm lần lượt là 89,8%; 63,2%; và 54,5%. Kết 

quả này cho thấy vật liệu hoạt động hiệu quả nhất ở nồng độ MB ban đầu là 40 ppm, 

tại đó quá trình hấp phụ và phân hủy quang học diễn ra đồng thời và tối ưu.   

 

Hình 3.43: Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

3.3.1.5. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

Hình 3.44 cho thấy rằng khi tăng khối lượng chất xúc tác, tốc độ phân hủy MB 

cũng tăng lên. Cụ thể, với 0,03 gam vật liệu, MB được xử lý hoàn toàn sau 200 phút, 

trong khi với 0,04 gam, thời gian xử lý rút ngắn còn 160 phút. Tuy nhiên, khi tiếp tục 

tăng khối lượng vật liệu vượt quá ngưỡng tối ưu, các hạt xúc tác trên bề mặt có xu 

hướng che chắn ánh sáng, làm giảm khả năng tiếp xúc của ánh sáng với các hạt xúc 

tác nằm sâu trong pha phản ứng. Điều này dẫn đến hiện tượng bão hòa ánh sáng và 

làm suy giảm hiệu quả xúc tác quang tổng thể.  
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Hình 3.44: Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến khả năng xúc tác quang của 

CuO/UiO-66-NO2 

3.3.2. Vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 

3.3.2.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang 

của Fe2O3/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.45: Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 

Sau khi được sấy khô ở 80 °C trong 48 giờ, các mẫu vật liệu được chia thành 

ba phần và tiếp tục nung ở các nhiệt độ 200 °C, 250 °C và 300 °C trong vòng 3 giờ 
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để tạo thành vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂. Hiệu quả xử lý MB của các mẫu thu được 

được đánh giá bằng cách cho phản ứng với 20 mL dung dịch MB có nồng độ 100 ppm, 

sử dụng khối lượng chất xúc tác là 0,02 g. Sau khi đạt cân bằng hấp phụ trong 40 

phút, hệ phản ứng được chiếu sáng bằng đèn Xe công suất 480 W trong 120 phút. Kết 

quả hiệu suất quang xúc tác của các mẫu vật liệu được thể hiện trong Hình 3.45. 

Từ đồ thị có thể nhận thấy, hiệu quả xử lý của vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ có 

xu hướng tương tự như vật liệu CuO/UiO-66-NO₂. Kết quả này một lần nữa cho thấy 

vật liệu nền UiO-66-NO₂ bắt đầu bị phân hủy ở nhiệt độ trên 200 °C, và mức độ phân 

hủy tăng dần khi nhiệt độ nung tăng cao hơn. Sự phân hủy này dẫn đến sự suy giảm 

diện tích bề mặt riêng, từ đó làm giảm khả năng bám giữ của các hạt kim loại oxide 

trên bề mặt. Hệ quả là hiệu quả quang xúc tác của vật liệu cũng bị suy giảm. Theo kết 

quả thể hiện trên đồ thị, nhiệt độ nung tối ưu để đạt được hoạt tính quang xúc tác cao 

nhất đối với hệ vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ là 200 °C. 

3.3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian tổng hợp vật liệu đến khả năng xúc tác quang 

của Fe2O3/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.46: Ảnh hưởng của thời gian nung đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 
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Sau khi tìm được điều kiện nhiệt độ nung tối ưu là 200 oC ta tiến hành khảo 

sát với các mẫu thời gian nung để tìm được thời gian nung thích hợp. Tiến hành khảo 

sát với các thời gian nung là 2, 3, 4 giờ. Hoạt tính xúc tác của các vật liệu thu được 

được trình bày ở Hình 3.46. 

Kết quả cho thấy, nhiệt độ nung ảnh hưởng không đáng kể đến hiệu quả xử lý 

quang của vật liệu. Từ đồ thị ta thấy thời gian nung 3 giờ cho kết quả xúc tác hiệu 

quả nhất sau đó đến 2 giờ và 4 giờ là thấp nhất có thể do cấu trúc UiO-66-NO2 bị 

phân hủy một phần nhỏ khi nung quá lâu. 

3.3.2.3. Ảnh hưởng của hàm lượng Fe2O3 mang trên UiO-66-NO2 đến khả năng 

xúc tác quang của Fe2O3/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.47: Ảnh hưởng của hàm lượng Fe2O3 mang lên UiO-66-NO2 đến khả năng 

xúc tác quang của Fe2O3/UiO-66-NO2 

Fe2O3 có hàm lượng so với UiO-66-NO2 khoảng 1%, 2%, 3% được đưa lên 

vật liệu mang. Hình 3.40 biểu thị hiệu quả xử lý MB của xúc tác quang hóa thu được. 

Kết quả thể hiện trong Hình 3.47 cho thấy vật liệu Fe₂O₃/UiO-66-NO₂ với hàm 

lượng Fe₂O₃ là 1% đạt hiệu quả xử lý MB cao nhất. Khi tăng thêm hàm lượng Fe₂O₃, 

hiệu suất quang xúc tác của vật liệu có xu hướng giảm. Tương tự như hệ vật liệu 

CuO/UiO-66-NO₂, UiO-66-NO₂ đóng vai trò quan trọng trong việc hạn chế sự tái tổ 

hợp của các cặp điện tử-lỗ trống, từ đó góp phần nâng cao hoạt tính quang xúc tác. 
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Việc tăng quá mức hàm lượng Fe₂O₃ có thể dẫn đến hiện tượng các hạt kim loại oxide 

không tiếp xúc hiệu quả với nền UiO-66-NO₂, làm suy giảm khả năng phân ly và 

chuyển tải điện tích, từ đó ảnh hưởng tiêu cực đến hiệu quả xúc tác quang của vật 

liệu.  

 

3.3.2.4. Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.48: Ảnh hưởng của nồng độ MB đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 

Thí nghiệm khảo sát với 0,02 g xúc tác được tối ưu hóa các điều kiện ở trên 

(nhiệt độ nung 250 oC, thời gian nung 4 h, hàm lượng Fe2O3 1%) với 4 nồng độ MB 

ban đầu là 60 ppm, 80 ppm, 100 ppm, 120 ppm.  

Từ Hình 3.48 có thể thấy, ở các nồng độ MB ban đầu khác nhau, xu hướng 

thay đổi nồng độ MB theo thời gian phản ứng là tương tự nhau. Vật liệu Fe2O3/UiO-

66-NO2 có thể xử lý hoàn toàn MB ở nồng độ ban đầu 60 ppm trong vòng 100 phút 

chiếu sáng. So với vật liệu được biến tính bằng CuO, hệ vật liệu chứa Fe2O3 cho thấy 

khả năng hấp phụ vượt trội. Nguyên nhân có thể do hàm lượng kim loại oxide trong 

mẫu Fe2O3/UiO-66-NO2 chỉ là 1%, trong khi mẫu CuO/UiO-66-NO2 chứa đến 2% 
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CuO, làm giảm diện tích bề mặt riêng. Kết quả phân tích diện tích bề mặt bằng 

phương pháp hấp phụ-giải hấp N2 (BET) cũng xác nhận sự chênh lệch này. 

Tuy nhiên, khi xét riêng hiệu quả quang xúc tác, vật liệu chứa CuO lại thể hiện 

hoạt tính cao hơn. Để so sánh trực quan, hai mẫu vật liệu có giá trị nồng độ MB sau 

giai đoạn hấp phụ trong bóng tối gần tương đương nhau (83,01 ppm đối với 

CuO/UiO-66-NO2 và 82,71 ppm đối với Fe2O3/UiO-66-NO2, sau 40 phút). Sau khi 

tiến hành phản ứng quang xúc tác, nồng độ MB còn lại lần lượt là 45,47 ppm và 47,90 

ppm. Sự khác biệt này hoàn toàn phù hợp với khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu, 

được xác định thông qua phổ UV-Vis DRS, cho thấy vật liệu CuO/UiO-66-NO2 hấp 

thụ ánh sáng mạnh hơn và hiệu quả hơn trong vùng khả kiến. 

3.3.2.5. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 

Thí nghiệm khảo sát với 3 mẫu có khối lượng là 0,01 g; 0,02 g; 0,03 g với 20 

mL MB 60 ppm. Tiến hành khảo sát với thời gian cân bằng hấp phụ 40 phút và thời 

gian chiếu đèn 120 phút. 

 

Hình 3.49: Ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác đến khả năng xúc tác quang của 

Fe2O3/UiO-66-NO2 

Hình 3.49 cho thấy rằng khi tăng khối lượng vật liệu xúc tác, tốc độ xử lý MB 

được cải thiện rõ rệt. Cụ thể, với 0,02 gam vật liệu, MB được xử lý hoàn toàn sau 160 
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phút chiếu sáng, trong khi chỉ mất 120 phút để xử lý hoàn toàn khi sử dụng 0,03 gam 

vật liệu. Tuy nhiên, khi tiếp tục tăng lượng xúc tác vượt quá lượng tối ưu, hiệu quả 

phản ứng có thể bị suy giảm. Nguyên nhân là do các hạt xúc tác ở lớp ngoài che chắn 

ánh sáng, làm giảm khả năng truyền sáng đến các hạt nằm sâu bên trong hệ phản ứng, 

từ đó làm giảm hiệu suất quang xúc tác tổng thể. 

3.3.3. Vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

3.3.3.1. Khảo sát thời gian cân bằng hấp phụ của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

 

Hình 3.50: Thời gian cân bằng hấp phụ của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

Màng xúc tác quang trong nghiên cứu được cấu tạo từ vật liệu MnO2/UiO-66-

NO2 - một hệ vật liệu có độ xốp cao và diện tích bề mặt lớn, lên tới 808 m2/g. Với 

đặc điểm này, hiện tượng hấp phụ có thể ảnh hưởng đáng kể đến kết quả đánh giá 

hiệu suất quang xúc tác. Do đó, để loại trừ ảnh hưởng của quá trình hấp phụ trong 

quá trình khảo sát, chúng tôi đã tiến hành xác định thời gian cân bằng hấp phụ của 

màng đối với MB. 

Kết quả thể hiện trong Hình 3.50 cho thấy MB được hấp phụ nhanh chóng lên 

bề mặt vật liệu, và trạng thái cân bằng được thiết lập sau khoảng 30 phút. Từ thời 

điểm đó đến 90 phút, nồng độ MB trong dung dịch gần như không thay đổi, cho thấy 

quá trình hấp phụ đã ổn định. Nhằm đảm bảo loại bỏ hoàn toàn ảnh hưởng của hấp 

phụ ban đầu và các yếu tố liên quan đến nồng độ MB hay lượng xúc tác trên màng, 
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chúng tôi lựa chọn thời gian hấp phụ trong bóng tối là 90 phút trước khi chiếu sáng 

để khảo sát hiệu quả quang xúc tác của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2. 

3.4. Khảo sát khả năng xử lý MB của màng xúc tác 

3.4.1. Màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

3.4.1.1. Khảo sát thời gian cân bằng hấp phụ của màng CuO/UiO-66-

NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.51: Thời gian cân bằng hấp phụ của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Thí nghiệm khảo sát thời gian cân bằng hấp phụ được thực hiện để xác định 

thời gian quá trình hấp phụ không còn ảnh hưởng đến nồng độ dung dịch MB, từ đó 

loại bỏ ảnh hưởng của quá trình hấp phụ lên quá trình xúc tác quang.  

Màng TFC-PA được tích hợp vật liệu quang xúc tác CuO/UiO-66-NO2 có 

đặc tính xốp cao cùng diện tích bề mặt lớn (657,92 m2/g). Khi được tiếp xúc với dung 

dịch MB, các phân tử thuốc nhuộm nhanh chóng bị hấp phụ lên bề mặt màng. Để loại 

trừ ảnh hưởng của quá trình hấp phụ đối với việc đánh giá hiệu quả quang xúc tác, 

một thí nghiệm xác định thời gian cân bằng hấp phụ đã được tiến hành. 

Kết quả được thể hiện trên Hình 3.51 cho thấy MB được hấp phụ mạnh lên 

màng trong giai đoạn đầu, và sau khoảng 80-90 phút, nồng độ MB trong dung dịch 

gần như không còn thay đổi, cho thấy hệ đã đạt trạng thái cân bằng hấp phụ. Nhằm 

đảm bảo loại bỏ hoàn toàn ảnh hưởng từ hấp phụ ban đầu cũng như các yếu tố liên 
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quan đến nồng độ MB và lượng xúc tác trong hệ, quá trình hấp phụ được thực hiện 

trong bóng tối trong vòng 90 phút trước khi tiến hành chiếu sáng bằng đèn Xenon 

480 W. Sau đó, hiệu quả quang xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2 được khảo sát 

thông qua quá trình phân hủy MB dưới điều kiện khuấy đều. 

3.4.1.2. Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đưa lên màng đến khả năng quang 

xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.52: Đồ thị biểu diễn sự ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đến khả năng 

quang xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hoạt tính xúc tác của màng quang xúc tác chịu ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố, 

trong đó một trong những yếu tố quan trọng là lượng vật liệu xúc tác được phủ lên bề 

mặt màng. Để đánh giá ảnh hưởng này, các màng TFC-PA mang hàm lượng khác 

nhau của vật liệu xúc tác CuO/UiO-66-NO2 đã được khảo sát dưới cùng điều kiện 

phản ứng nhằm so sánh hiệu quả xử lý MB. Hình 3.52 là đồ thị biểu diễn sự ảnh 

hưởng của khối lượng xúc tác đến nồng độ dung dịch MB bị hoạt hóa theo thời gian. 

Về mặt lý thuyết, khi hàm lượng chất xúc tác trên màng tăng, khả năng hấp 

phụ và số lượng cặp điện tử-lỗ trống được sinh ra trong quá trình chiếu sáng cũng 

tăng theo, đồng thời diện tích bề mặt xúc tác mở rộng, tạo ra nhiều vị trí phản ứng 

hơn. Những yếu tố này giúp nâng cao hiệu suất quang xúc tác. Tuy nhiên, khi lượng 
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xúc tác vượt quá mức tối ưu, các hạt vật liệu có xu hướng kết tụ lại, gây che chắn ánh 

sáng, làm giảm khả năng tiếp cận ánh sáng đến các vùng xúc tác bên dưới, đồng thời 

gia tăng hiện tượng tán xạ ánh sáng, dẫn đến giảm hiệu quả phản ứng tổng thể. 

Kết quả thực nghiệm thể hiện rằng, màng TFC-PA chứa 0,015 g vật liệu 

CuO/UiO-66-NO2 đạt hiệu suất phân hủy MB cao nhất, lên tới 99,1%, vượt trội so 

với hai mẫu còn lại: màng chứa 0,045 g đạt 97,4% và màng chứa 0,075 g đạt 98,6%. 

Do đó, màng TFC-PA mang 0,015 g vật liệu CuO/UiO-66-NO2 được lựa chọn là điều 

kiện tối ưu cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.4.1.3. Ảnh hưởng của pha phân tán đến khả năng quang xúc tác của màng 

CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.53: Đồ thị biểu diễn sự ảnh hưởng của pha phân tán đến khả năng 

quang xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Để đánh giá sự ảnh hưởng của pha phân tán vật liệu đến hiệu quả xúc tác của 

màng quang xúc tác, hai màng quang xúc tác mang vật liệu được phân tán trong TMC 

và trong MPD đã được khảo sát hiệu quả xử lý MB trong cùng điều kiện.  

Kết quả được thể hiện trên Hình 3.53, có thể nhận thấy màng PFC-PA có xúc 

tác được phân tán trong pha TMC cho hiệu quả quang xúc tác cao hơn rõ rệt so với 

màng có xúc tác phân tán trong pha MPD. Mặc dù các hạt xúc tác có tính ưa nước 
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nên phân tán tốt trong dung dịch MPD và phân bố đồng đều trên bề mặt trong quá 

trình trùng hợp, nhưng việc tiếp xúc trực tiếp với MPD có thể phá vỡ một phần cấu 

trúc khung của UiO-66-NO2. Điều này dẫn đến sự tách rời các hạt CuO khỏi nền vật 

liệu, từ đó làm suy giảm hiệu quả xúc tác của màng. 

Ngoài ra, khi các hạt CuO/UiO-66-NO2 được phân tán trong MPD, lớp PA 

hình thành qua phản ứng giữa MPD và TMC sẽ bao phủ phía trên lớp xúc tác. Do lớp 

PFC-PA nằm ở bề mặt ngoài cùng, màng dễ bị bám bẩn và che chắn, làm giảm hiệu 

quả xúc tác. Ngược lại, khi vật liệu xúc tác được phân tán trong dung dịch TMC 

(trong dung môi hữu cơ như hexan), quá trình trùng hợp sẽ diễn ra đồng thời và tại 

cùng vị trí với các hạt xúc tác. Nhờ đó, màng PA tạo thành có sự liên kết tốt với vật 

liệu, giúp cố định các hạt xúc tác trong cấu trúc màng, hạn chế hiện tượng rửa trôi và 

giảm thiểu sự bám bẩn trên bề mặt. Kết quả là hiệu suất quang xúc tác của hệ vật liệu 

được cải thiện đáng kể.. 

3.4.1.4. Ảnh hưởng của thời gian trùng hợp màng TFC-PA đến khả năng quang 

xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Thời gian trùng hợp màng TFC-PA cũng là một yếu tố quan trọng ảnh hưởng 

đến khả năng xử lý MB của màng quang xúc tác. Theo lý thuyết, khi thời gian trùng 

hợp giữa TMC và MPD tăng lên, độ dày của lớp màng PA cũng tăng theo. Tuy nhiên, 

khi lớp PA đạt đến độ dày đủ để cản trở sự khuếch tán của các phân tử diamine từ 

pha nước sang pha hữu cơ, quá trình hình thành màng sẽ gần như dừng lại. Nếu thời 

gian trùng hợp quá dài, lớp PA trở nên quá dày, làm hạn chế khả năng truyền ánh 

sáng và cản trở quá trình quang xúc tác. Ngược lại, nếu thời gian trùng hợp quá ngắn, 

mức độ liên kết chéo giữa TMC và MPD không đủ, khiến cấu trúc màng lỏng lẻo và 

kém bền. 
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Hình 3.54: Đồ thị biểu diễn sự ảnh hưởng của thời gian trùng hợp đến khả năng 

quang xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Kết quả thực nghiệm (Hình 3.54) cho thấy, màng PA được hình thành với thời 

gian trùng hợp 30 giây mang lại hiệu quả xúc tác quang cao hơn so với màng được 

tạo trong 60 giây. Do đó, thời gian trùng hợp 30 giây được lựa chọn là thời gian trùng 

hợp cho màng của các thí nghiệm tiếp theo. 

3.4.1.5. Khảo sát khả năng tái sinh của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.55: Khả năng tái sinh của màng TFC-PA mang CuO/UiO-66-NO2 

Quá trình tái sinh vật liệu được thực hiện như sau: màng PA mang vật liệu 

CuO/UiO-66-NO2 sau khi kết thúc quá trình phản ứng xúc tác quang sẽ được ngâm 
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dung dịch Ethanol trong hai ngày để rửa sạch toàn bộ MB bám trên màng, sau đó 

ngâm màng trong nước DI một ngày để loại bỏ lượng Ethanol còn dư.  

Kết quả thực nghiệm (Hình 3.55) cho thấy màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

có khả năng tái sử dụng tốt sau ba chu kỳ. Sau mỗi lần tái sinh, hiệu suất xử lý MB 

của màng có xu hướng giảm nhẹ. Cụ thể, trong lần sử dụng đầu tiên, hiệu suất xử lý 

đạt 99,1%; sau lần tái sinh thứ nhất giảm xuống còn 97,6%; lần thứ hai là 97,5%; và 

lần thứ ba là 97,1%. Sự suy giảm hiệu suất có thể bắt nguồn từ việc một phần vật liệu 

xúc tác bị rửa trôi trong quá trình ngâm ethanol và rửa bằng nước cất (DI), tuy nhiên 

mức giảm là không đáng kể. 

Như vậy, với quy trình tái sinh đơn giản, màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

vẫn duy trì hiệu quả quang xúc tác cao (trên 97% sau ba lần sử dụng), cho thấy tính 

ổn định và khả năng tái sử dụng tốt của vật liệu trong ứng dụng xử lý ô nhiễm. 

3.4.1.6. Động học phản ứng của quá trình xúc tác quang của màng CuO/UiO-

66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.56: Động học biểu kiến bậc một dạng tuyến tính của  

màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 
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Hình 3.57: Động học biểu kiến bậc hai dạng tuyến tính của  

màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 

Từ Hình 3.56 và Hình 3.57 có thể thấy rằng mô hình động học giả bậc nhất 

mô tả tốt quá trình quang xúc tác phân hủy MB của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-

PA, với hệ số tương quan R² đạt từ 0,98 đến 0,99. Ngoài ra, giá trị nồng độ MB ban 

đầu tính toán từ mô hình này cũng khá tương đồng với dữ liệu thực nghiệm, cho thấy 

mức độ phù hợp cao của mô hình đối với hệ vật liệu nghiên cứu. 

Ngược lại, mô hình động học giả bậc hai cho hệ số tương quan thấp hơn (R2 

từ 0,75 đến 0,85) và các giá trị nồng độ MB ban đầu thu được từ mô hình chênh lệch 

đáng kể so với thực nghiệm. Do đó, mô hình giả bậc hai không phù hợp để mô tả 

động học quá trình quang xúc tác MB của màng xúc tác quang CuO/UiO-66-

NO2/TFC-PA. 
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3.4.1.7. Đề xuất cơ chế quang xúc tác của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.58: Kết quả khảo sát tác nhân phân hủy chính của  

màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Để xác định vai trò của các gốc hoạt tính trong phản ứng xúc tác quang phân 

hủy MB của CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghiên cứu đã sử dụng các tác nhân là 

EDTA, DMSO, p-BQ và IPA lần lượt bẫy h+, e-, •O2
- và •OH. Kết quả ảnh hưởng của 

các tác nhân đến hiệu quả xử lý MB của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA được thể 

hiện trên hình. Có thể thấy sự có mặt của p-BQ và IPA làm giảm hiệu quả xúc tác 

quang của màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA (giảm từ 92,2% xuống 77,2% và 

80,9%), cho thấy tác nhân phân hủy chính của màng quang xúc tác này là •O2
- và 

•OH. 

Dựa trên những kết quả thực nghiệm, cơ chế xúc tác quang phân hủy MB của 

màng CuO/UiO-66-NO2/TFC-PA được đề xuất như sau: 

CuO + hν → CuO(e- + h+) 

UiO-66-NO2 + hν → UiO-66-NO2(e- + h+) 

e-/CuO → h+/UiO-66-NO2 

e-/UiO-66-NO2 + O2 → •O2
-
 

h+/CuO + H2O → •OH 

•O2
-/•OH + MB → CO2 + H2O + … 
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3.4.2. Màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

3.4.2.1. Khảo sát thời gian cân bằng hấp phụ của màng Fe2O3/UiO-66-

NO2/TFC-PA 

Thành phần màng xúc tác quang được nghiên cứu bao gồm vật liệu 

Fe2O3/UiO-66-NO2 - một hệ vật liệu có độ xốp cao và diện tích bề mặt lớn, đạt 

856,17 m2/g. Với đặc tính này, quá trình hấp phụ có thể ảnh hưởng đáng kể đến việc 

đánh giá hiệu quả quang xúc tác thực tế của màng. Do đó, để loại trừ ảnh hưởng của 

hiện tượng hấp phụ, chúng tôi đã tiến hành khảo sát thời gian đạt cân bằng hấp phụ 

của màng đối với MB. 

Như thể hiện trong Hình 3.59, MB được hấp phụ nhanh chóng lên bề mặt vật 

liệu, và trạng thái cân bằng hấp phụ được thiết lập chỉ sau khoảng 20 phút. Từ thời 

điểm đó đến khoảng 100 -140 phút, nồng độ MB trong dung dịch hầu như không thay 

đổi, cho thấy quá trình hấp phụ đã ổn định. Nhằm kiểm soát các yếu tố ảnh hưởng 

như nồng độ MB ban đầu và lượng xúc tác được đưa vào hệ phản ứng, chúng tôi lựa 

chọn thời gian hấp phụ trong bóng tối là 100 phút trước khi tiến hành chiếu sáng, 

nhằm đánh giá chính xác hiệu quả quang xúc tác của màng Fe₂O₃/UiO-66-NO₂/TFC-

PA. 

 

Hình 3.59: Thời gian cân bằng hấp phụ của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/PA với MB 
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3.4.2.2. Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đưa lên màng đến khả năng quang 

xúc tác của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.60: Ảnh hưởng của hàm lượng Fe2O3/UiO-66-NO2 trên màng đến khả năng 

quang xúc tác của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Về mặt lý thuyết, khi hàm lượng chất xúc tác quang tăng, số lượng cặp điện tử 

- lỗ trống (e⁻/h⁺) sinh ra trong quá trình chiếu sáng cũng tăng theo, từ đó có thể nâng 

cao hiệu suất xử lý của vật liệu. Tuy nhiên, khi hàm lượng xúc tác vượt quá mức tối 

ưu, các hạt vật liệu có xu hướng kết tụ, làm giảm diện tích bề mặt hoạt động và cản 

trở khả năng hấp thụ ánh sáng, từ đó ảnh hưởng tiêu cực đến hiệu quả xúc tác quang 

của màng. 

Kết quả thực nghiệm được trình bày trong Hình 3.60 cho thấy, hàm lượng 

Fe2O3/UiO-66-NO2 là 0,01 g được phân tán trong 4 mL pha hữu cơ để phủ lên màng 

mang lại hiệu suất xúc tác quang cao nhất, vượt trội so với các hàm lượng khác. Đây 

có thể được xem là mức tối ưu, đạt sự cân bằng giữa khả năng tạo ra cặp e⁻/h⁺ và hạn 

chế hiện tượng kết tụ của các hạt xúc tác, từ đó duy trì hiệu quả xúc tác cao và ổn 

định.  

3.4.2.3. Ảnh hưởng của pha phân tán đến khả năng quang xúc tác của màng 

Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Để đánh giá ảnh hưởng của pha phân tán đến hiệu suất hoạt động của màng, 

vật liệu Fe2O3/UiO-66-NO2 được phân tán lần lượt trong hai pha: pha chứa MPD (pha 

A) và pha chứa TMC (pha B). Kết quả thực nghiệm (Hình 3.61) cho thấy rằng màng 
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có vật liệu phân tán trong pha TMC cho hiệu quả hấp phụ và quang xúc tác cao hơn 

rõ rệt so với trường hợp phân tán trong pha MPD. Cụ thể, lượng MB bị hấp phụ và 

phân hủy tương ứng với màng phân tán trong pha TMC đạt 3,52 ppm và 6,14 ppm, 

trong khi các giá trị này ở màng phân tán trong MPD chỉ đạt 2,85 ppm và 5,86 ppm. 

Các kết quả thu được hoàn toàn phù hợp với cơ sở lý thuyết. 

Nguyên nhân là do khi phân tán Fe2O3/UiO-66-NO2 vào pha MPD, môi trường 

kiềm của MPD có thể gây phá hủy một phần cấu trúc khung của UiO-66-NO2. Sự suy 

giảm cấu trúc này làm giảm khả năng ngăn chặn sự tái tổ hợp của cặp điện tử-lỗ trống, 

từ đó ảnh hưởng tiêu cực đến hiệu quả quang xúc tác của vật liệu. Đồng thời, việc 

cấu trúc UiO-66-NO2 bị sụp đổ cũng kéo theo sự giảm diện tích bề mặt riêng, làm 

giảm khả năng hấp phụ MB của vật liệu. 

Ngoài ra, khi vật liệu được phân tán trong pha MPD, Fe2O3/UiO-66-NO2 có 

xu hướng tạo thành một lớp cản trở sự khuếch tán của MPD lên pha hữu cơ để phản 

ứng với TMC, làm ảnh hưởng đến quá trình hình thành màng PA. Kết quả là lớp PA 

hình thành không liên kết chặt chẽ với màng nền, dẫn đến hiện tượng rửa trôi vật liệu 

xúc tác trong quá trình làm sạch sau trùng hợp. Hơn nữa, lớp PA hình thành trong 

điều kiện này có xu hướng bao phủ kín bề mặt xúc tác, làm giảm diện tích bề mặt tiếp 

xúc với dung dịch, từ đó làm giảm hiệu suất quang xúc tác tổng thể. 

 

Hình 3.61: Ảnh hưởng của pha phân tán đến khả năng quang xúc tác của màng 

Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 
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3.4.2.4. Ảnh hưởng của thời gian trùng hợp đến khả năng quang xúc tác của 

màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.62: Ảnh hưởng của thời gian trùng hợp đến khả năng quang xúc tác của 

màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Thí nghiệm được thực hiện với nồng độ MB ban đầu là 10 ppm, sử dụng các 

màng xúc tác quang Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA tổng hợp dưới cùng điều kiện nhiệt 

độ trùng hợp (70 °C), cùng phương pháp phân tán vật liệu trong pha hữu cơ, chỉ thay 

đổi thời gian trùng hợp giữa các mẫu ở các mức: 30 giây, 45 giây và 60 giây. Hiệu 

quả quang xúc tác thu được từ các màng được trình bày trong Hình 3.62. 

Trong quá trình hình thành màng, thời gian trùng hợp đóng vai trò quan trọng 

vì ảnh hưởng trực tiếp đến độ dày lớp PA cũng như lượng vật liệu Fe2O3/UiO-66-

NO2 được cố định trên bề mặt màng. Theo lý thuyết, khi thời gian trùng hợp tăng, sự 

khuếch tán của MPD sang pha hữu cơ tăng lên, làm cho lớp màng PA trở nên dày 

hơn. Mặt tích cực là lớp PA dày hơn giúp giữ lại nhiều hạt xúc tác hơn trên bề mặt 

màng, góp phần nâng cao hiệu suất xử lý MB. Tuy nhiên, lớp màng dày cũng có thể 

gây cản trở sự truyền ánh sáng đến vật liệu xúc tác, từ đó làm suy giảm hiệu quả 

quang xúc tác. 

Kết quả thực nghiệm cho thấy hiệu suất xử lý MB có xu hướng giảm nhẹ khi 

thời gian trùng hợp tăng: lượng MB bị phân hủy tương ứng là 6,63 ppm (30 giây), 

6,36 ppm (45 giây) và 6,03 ppm (60 giây). Sự chênh lệch không lớn này cho thấy ảnh 
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hưởng của thời gian trùng hợp đến hiệu quả quang xúc tác là không đáng kể trong 

khoảng thời gian khảo sát. Tuy nhiên, để tối ưu hóa giữa khả năng giữ xúc tác và hiệu 

quả truyền ánh sáng, thời gian trùng hợp 30 giây được lựa chọn là điều kiện phù hợp 

nhất để tổng hợp các mẫu màng trong các thí nghiệm tiếp theo.. 

3.4.2.5. Khảo sát khả năng tái sinh của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Từ kết quả kháo sát khả năng tái sinh của màng (Hình 3.63) cho thấy, khả năng 

tái sinh của màng trong ethanol khá hiệu quả. Hiệu suất xử lý MB sau 5 lần tái sinh 

vẫn dao động trong khoảng 95-98%. 

 

Hình 3.63: Khả năng tái sinh của màng xúc tác quang Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

3.4.2.6. Động học phản ứng của quá trình xúc tác quang của màng Fe2O3/UiO-

66-NO2  

Từ Hình 3.64 và Hình 3.65 cho thấy, mô hình động học giả bậc nhất mô tả 

quá trình quang xúc tác phân hủy MB của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA một 

cách phù hợp. Cụ thể, hệ số tương quan (R2) của mô hình dao động trong khoảng 

0,98-0,99, và giá trị nồng độ ban đầu tính toán từ mô hình gần tương đồng với giá 

trị thực nghiệm. 

Ngược lại, mô hình động học giả bậc hai cho hệ số tương quan thấp hơn (R2 

= 0,82-0,89), đồng thời giá trị nồng độ MB ban đầu tính toán từ mô hình này chênh 

lệch đáng kể so với dữ liệu thực nghiệm. Do đó, mô hình giả bậc hai không phản 
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ánh chính xác quá trình quang xúc tác phân hủy MB của màng Fe₂O₃/UiO-66-

NO₂/TFC-PA và không được xem là phù hợp để mô tả cơ chế hấp phụ trong hệ 

màng này. 

 

Hình 3.64: Đồ thị động học biểu kiến bậc một dạng tuyến tính của màng  

Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 

 

Hình 3.65: Đồ thị động học biểu kiến bậc hai dạng tuyến tính của màng  

Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 

3.4.2.7. Đề xuất cơ chế quang xúc tác của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 
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Hình 3.66: Kết quả khảo sát tác nhân phân hủy chính của  

màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Để xác định vai trò của các gốc hoạt tính trong phản ứng xúc tác quang phân 

hủy MB của Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghiên cứu đã sử dụng các tác nhân là 

EDTA, DMSO, p-BQ và IPA lần lượt bẫy h+, e-, •O2
- và •OH. Kết quả ảnh hưởng của 

các tác nhân đến hiệu quả xử lý MB của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA được thể 

hiện trên hình. Có thể thấy sự có mặt của DMSO và p-BQ làm giảm hiệu quả xúc tác 

quang của màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA (giảm từ 93,1% xuống 83,9% và 

85,1%), cho thấy tác nhân phân hủy chính của màng quang xúc tác này là e- và •O2
-. 

Dựa trên những kết quả thực nghiệm, cơ chế xúc tác quang phân hủy MB của 

màng màng Fe2O3/UiO-66-NO2/TFC-PA được đề xuất như sau: 

Fe2O3 + hν → Fe2O3 (e- + h+) 

e-/ Fe2O3 → e-/ UiO-66-NO2 

h+/ UiO-66-NO2 → h+/ Fe2O3 

e- + O2 → •O2
- 

•O2
- + MB → CO2 + H2O + … 

 

3.4.3. Màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 
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3.4.3.1. Khảo sát thời gian cân bằng hấp phụ của màng MnO2/UiO-66-

NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.67: Đường đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir của  

màng xúc tác MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Kết quả nghiên cứu (Hình 3.67) cho thấy sự hấp phụ MB lên màng PA màng 

MnO2/UiO-66-NO2 tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir với độ tin cậy 

cao. Dung lượng hấp phụ cực đại của MB lên màng PA mang MnO2/UiO-66-NO2 là 

10,1 mg/g. 

3.4.3.2. Ảnh hưởng của khối lượng xúc tác đưa lên màng đến khả năng quang 

xúc tác của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Hoạt tính xúc tác của màng quang xúc tác phụ thuộc vào nhiều yếu tố, trong 

đó lượng vật liệu xúc tác được phủ lên màng là một yếu tố quan trọng. Để đánh giá 

ảnh hưởng của thông số này, các màng được chuẩn bị với ba mức hàm lượng xúc tác 

khác nhau (0,01 g; 0,02 g; và 0,04 g) trong cùng điều kiện tổng hợp nhằm khảo sát 

hiệu quả quang xúc tác.   
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Hình 3.68: Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu xúc tác đến khả năng quang xúc tác 

của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Theo lý thuyết, khi tăng hàm lượng vật liệu xúc tác trên màng TFC-PA, khả 

năng hấp phụ và hiệu suất tạo cặp điện tử-lỗ trống (e⁻/h⁺) trong quá trình chiếu sáng 

cũng tăng theo. Điều này đồng thời làm tăng diện tích bề mặt hoạt động, giúp vật liệu 

MnO2/UiO-66-NO2 cung cấp nhiều vị trí phản ứng hơn trên bề mặt màng, từ đó cải 

thiện hiệu quả xúc tác. Tuy nhiên, nếu lượng xúc tác vượt quá mức tối ưu, các hạt vật 

liệu có thể bị kết tụ, gây cản trở quá trình truyền ánh sáng và làm phân tán bức xạ 

khỏi các vùng phản ứng, dẫn đến giảm hiệu suất quang xúc tác. 

Kết quả thực nghiệm thể hiện trong Hình 3.68 cho thấy màng chứa 0,02 g 

MnO2/UiO-66-NO2 đạt hiệu quả quang xúc tác cao nhất, vượt trội so với hai mức hàm 

lượng còn lại. Điều này cho thấy 0,02 g là hàm lượng tối ưu giúp cân bằng giữa mật 

độ xúc tác và khả năng truyền ánh sáng. Vì vậy, trong các thí nghiệm tiếp theo, hàm 

lượng 0,02 g vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 được lựa chọn để phủ lên màng PA. 

3.4.3.3. Ảnh hưởng của pha phân tán đến khả năng quang xúc tác của màng 

MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Khi mang vật liệu lên màng PA thì vật liệu cần được phân tán trong một pha 

phân tán trước khi trùng hợp màng. Vì vậy để khảo sát được ảnh hưởng của các pha 

phân tán đến khả năng xúc tác của màng thì vật liệu xúc tác MnO2/UiO-66-NO2 được 

phân tán trong hai pha là MPD (pha A) và TMC (pha B). 
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Hình 3.69: Ảnh hưởng của pha tán đến khả năng quang xúc tác của  

màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Từ Hình 3.69 có thể nhận thấy rằng khi vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 được phân 

tán trong pha B, hiệu quả xúc tác của màng thu được cao hơn đáng kể so với khi vật 

liệu được phân tán trong pha A. Trong pha A, dung môi sử dụng là nước - phù hợp 

với tính ưa nước của vật liệu MnO2/UiO-66-NO2, giúp vật liệu phân tán đồng đều. 

Tuy nhiên, sự hiện diện của MPD và trimethylamine trong pha A có thể làm phá vỡ 

một phần cấu trúc khung của UiO-66-NO2, dẫn đến hiện tượng MnO2 tách rời khỏi 

nền vật liệu, làm suy giảm khả năng xúc tác. 

Hơn nữa, khi các hạt MnO2/UiO-66-NO2 được phân tán trong pha A, phản ứng 

trùng hợp giữa pha A và pha B tạo ra lớp PA chủ yếu bao phủ bên trên các hạt xúc 

tác. Điều này khiến vật liệu xúc tác không liên kết chặt chẽ với màng PA, làm giảm 

độ bền và hiệu quả tiếp xúc với môi trường phản ứng, đồng thời bề mặt PA cũng dễ 

bị bám bẩn hơn. 

Ngược lại, khi vật liệu được phân tán trong pha B (sử dụng dung môi hữu cơ 

như hexan), quá trình trùng hợp tạo màng PA diễn ra đồng thời với sự hiện diện của 

các hạt xúc tác trong cùng lớp. Nhờ đó, sự liên kết giữa vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 

và màng PA được cải thiện đáng kể, giúp hạn chế hiện tượng rửa trôi vật liệu trong 
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quá trình sử dụng, giảm khả năng bám bẩn trên bề mặt và từ đó nâng cao hiệu suất 

quang xúc tác của màng. 

3.4.3.4. Ảnh hưởng của thời gian trùng hợp màng đến khả năng quang xúc tác 

của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

 

Hình 3.70: Ảnh hưởng của thời gian trùng hợp màng PA đến khả năng  

quang xúc tác của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Sau khi tìm được khối lượng vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 tối ưu và pha phân 

tán phù hợp tối ưu màng xúc tác thì tiến hành khảo sát thời gian trùng hợp của màng 

để tìm gia thời gian thích hợp nhất. Kết quả được trình ở Hình 3.70. 

Có thể thấy, thời gian trùng hợp 45 giây mang lại hiệu suất quang xúc tác cao 

nhất, vượt trội hơn so với các mẫu màng được trùng hợp trong 30 giây và 60 giây. 

Điều này cho thấy rằng thời gian trùng hợp có ảnh hưởng trực tiếp đến độ dày của 

lớp PA, từ đó tác động đến hiệu quả hoạt động của màng. Cụ thể, khi thời gian trùng 

hợp tăng, nhiều phân tử diamine từ pha nước khuếch tán sang pha hữu cơ hơn, làm 

tăng độ dày màng PA cho đến khi đạt ngưỡng bão hòa - khi lớp màng đủ dày để cản 

trở sự khuếch tán này, độ dày màng sẽ ổn định. 

Tuy nhiên, nếu thời gian trùng hợp quá dài (60 giây), lớp PA có thể trở nên 

quá dày, làm hạn chế khả năng truyền ánh sáng đến vật liệu xúc tác, từ đó làm giảm 
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hiệu suất phản ứng. Ngược lại, nếu thời gian trùng hợp quá ngắn (30 giây), mức độ 

liên kết chéo giữa TMC và MPD không đủ, khiến lớp PA hình thành lỏng lẻo và kém 

bền cơ học. 

Do đó, thời gian trùng hợp 45 giây được xác định là điều kiện tối ưu và sẽ 

được lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp theo nhằm đảm bảo sự cân bằng giữa độ bền 

màng và hiệu quả quang xúc tác. 

3.4.3.5. Khả năng tái sinh của màng xúc tác 

 
Hình 3.71: Khả năng tái sinh của màng xúc tác MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Trong quá trình xử lý chất ô nhiễm, khả năng tái sinh của vật liệu là một trong 

những yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến đặc tính cũng như khả năng xử lý của màng. 

Khả năng tái sinh của màng được thực hiện bằng cách màng sau khi kết thúc quá trình 

xúc tác, màng sẽ được đem đi ngâm trong ethanol trong 48 giờ để rửa sạch lượng MB 

bám trên màng cũng như vật liệu xúc tác, sau đó màng tiếp tục được ngâm trong nước 

24 giờ để loại bỏ ethanol còn dư. Khả năng tái sinh của màng sau 4 lần được thể hiện 

tại Hình 3.71. 

Kết quả cho thấy màng PA mang vật liệu MnO2/UiO-66-NO2 có khả năng tái 

sử dụng tốt trong bốn chu kỳ. Hiệu suất xử lý MB có xu hướng giảm dần sau mỗi lần 

tái sinh. Cụ thể, hiệu suất xử lý MB đạt 66,7% trong lần sử dụng đầu tiên, sau đó 
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giảm còn 63,3% sau lần tái sinh thứ nhất, 58,5% sau lần tái sinh thứ hai, 57,9% ở lần 

thứ ba, và 57,1% sau chu kỳ tái sinh thứ tư. 

Sự suy giảm hiệu suất này chủ yếu là do trong quá trình tái sinh, một phần vật 

liệu MnO₂/UiO-66-NO₂ phủ trên màng PA có thể đã bị rửa trôi, dẫn đến giảm mật độ 

xúc tác trên bề mặt. Tuy nhiên, mức suy giảm là không đáng kể, cho thấy màng vẫn 

duy trì được hiệu quả xử lý tương đối ổn định sau nhiều lần sử dụng. Điều này chứng 

minh tính bền vững và khả năng tái sử dụng hiệu quả của màng MnO₂/UiO-66-

NO₂/PA trong ứng dụng quang xúc tác.  

3.4.3.6. Động học phản ứng của quá trình xúc tác quang của màng MnO2/UiO-

66-NO2 

 

Hình 3.72: Đồ thị động học biểu kiến bậc một dạng tuyến tính của  

màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 
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R² = 0.9941
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Hình 3.73: Đồ thị động học biểu kiến bậc hai dạng tuyến tính của  

màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA đối với MB 

Từ Hình 3.72 và Hình 3.73 có thể thấy mô hình động học giả bậc một có hệ 

số tương quan cao (R2 = 0,99), giá trị nồng độ ban đầu tính theo mô hình động học 

khá tương đồng với giá trị nồng độ MB ban đầu theo thực nghiệm, nên mô hình 

động học giả bậc 1 phù hợp với quá trình quang xúc tác phân hủy MB của màng 

xúc tác quang. Mô hình động học giả bậc 2 có hệ số tương quan khá thấp (R2 = 

0,95 - 0,97), giá trị nồng độ ban đầu của MB tính theo mô hình động học không 

phù hợp với giá trị thực nghiệm. Do đó, mô hình động học giả bậc 2 không phù 

hợp để giải thích động học quá trình quang xúc tác phân hủy MB của màng 

MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA. 

3.4.3.7. Đề xuất cơ chế quang xúc tác của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Để xác định vai trò của các gốc hoạt tính trong phản ứng xúc tác quang phân 

hủy MB của MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA, nghiên cứu đã sử dụng các tác nhân là 

EDTA, DMSO, p-BQ và IPA lần lượt bẫy h+, e-, •O2
- và •OH. Kết quả ảnh hưởng của 

các tác nhân đến hiệu quả xử lý MB của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA được thể 

hiện trên hình. Có thể thấy sự có mặt của DMSO, p-BQ và IPA làm giảm hiệu quả 

xúc tác quang của màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA (giảm từ 71,43% xuống 

y = 0.001x - 0.0306
R² = 0.9738
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54,90%, 52,09% và 55,12%), cho thấy tác nhân phân hủy chính của màng quang xúc 

tác này là e-, •O2
- và •OH. 

 

Hình 3.74: Kết quả khảo sát tác nhân phân hủy chính của  

màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA 

Dựa trên những kết quả thực nghiệm, cơ chế xúc tác quang phân hủy MB của 

màng MnO2/UiO-66-NO2/TFC-PA được đề xuất như sau: 

MnO2 + hν → MnO2(e- + h+) 

UiO-66-NO2 + hν → UiO-66-NO2(e- + h+) 

e-/MnO2 → h+/UiO-66-NO2 

e-/UiO-66-NO2 + O2 → •O2
- 

h+/MnO2 + H2O → •OH 

•O2
-/•OH + MB → CO2 + H2O + … 
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KẾT LUẬN 

 

1. Luận án đã xây dựng thành công quy trình tổng hợp các vật liệu xúc tác quang 

dị thể trên cơ sở kim loại oxide và khung hữu cơ kim loại (CuO, Fe2O3, MnO2 kết 

hợp với UiO-66-NO2). Các vật liệu này sở hữu diện tích bề mặt riêng lớn (460-908 

m2/g) và năng lượng vùng cấm hẹp (2,1-2,25 eV), cho phép hấp thụ hiệu quả ánh 

sáng vùng khả kiến. Đồng thời, tối ưu quá trình tích hợp vật liệu xúc tác quang quang 

lên bề mặt màng TFC-PA bằng kỹ thuật trùng hợp bề mặt phân cách pha (thời gian 

phản ứng 30-45 giây, vật liệu được phân tán trong pha hữu cơ), kết quả thu được hệ 

màng quang xúc tác có độ bền cơ học và hóa lý ổn định. 

2. Kết quả khảo sát cho thấy sự khác biệt rõ rệt về hiệu suất xử lý và độ bền 

giữa các hệ màng: 

• Hệ màng chứa CuO và Fe2O3: Thể hiện hoạt tính xúc tác vượt trội và 

độ bền vận hành ấn tượng. Cụ thể, màng CuO/UiO-66-NO2 đạt hiệu suất loại 

bỏ MB lên tới 99,1% và duy trì 97,1% (với tải lượng MB ban đầu là 10 ppm) 

sau 4 chu kỳ sử dụng. Tương tự, màng Fe2O3 đạt hiệu suất 99% và duy trì 

95,3% sau 6 chu kỳ. 

• Hệ màng chứa MnO2: tuy thể hiện hoạt tính xúc tác đáng kể ngay cả ở 

tải lượng ô nhiễm cao đạt 69,7% (đối với dung dịch MB 20 ppm), nhưng độ 

bền của màng này suy giảm nhanh chóng (còn 57,1% sau 5 chu kỳ  sử dụng), 

cho thấy tính oxy hóa mạnh của MnO2 có thể gây tác động tiêu cực đến cấu 

trúc màng polymer. 

3. Quá trình quang xúc tác phân hủy MB trên cả ba hệ màng đều tuân theo mô 

hình động học giả bậc một với hệ số tương quan cao (R2 ≈ 0,98-0,99). Điều này khẳng 

định quá trình xử lý bị chi phối bởi nồng độ chất ô nhiễm hấp phụ trên bề mặt xúc 

tác, phù hợp với cơ chế Langmuir-Hinshelwood thường thấy trong xúc tác dị thể. 

4. Kết quả nghiên cứu đã chứng minh tính khả thi của việc phát triển màng lọc 

quang xúc tác hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến. Việc cố định vật liệu quang 

xúc tác lên bề mặt màng đã giải quyết triệt để bài toán khó khăn trong thu hồi vật liệu 
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dạng bột, đồng thời mở ra tiềm năng ứng dụng các hệ vật liệu lai CuO và Fe2O3/UiO-

66-NO2 vào các hệ thống xử lý nước thải dệt nhuộm liên tục với chi phí vận hành 

thấp và hiệu quả bền vững. 
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