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Tóm tắt. Vật liệu composite từ TiO2, SiO2 và CMC đã được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel. Cấu trúc 

của vật liệu được xác định bằng các phương pháp như: nhiễu xạ tia X (XRD), quang phổ hồng ngoại (FTIR), 

phổ tán sắc năng lượng (EDX), kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến 

(UV –Vis DRS), phổ tán sắc năng lượng (DLS). Kết quả cho thấy vật liệu TiO2/SiO2/CMC tổng hợp được 

có dạng hình cầu, phân bố khá đồng đều trong vùng kích thước từ 90 – 100 nm. Khảo sát ứng dụng của vật 

liệu composite TiO2/SiO2 và TiO2/SiO2/CMC để phân hủy màu Methylen Blue trong điều kiện không chiếu 

sáng và có chiếu sáng đã được thực hiện bằng phương pháp UV - Vis. Kết quả cho thấy, với khối lượng vật 

liệu mvl = 0,05 g, CMB < 20 ppm thì chất màu bị phân hủy hoàn toàn. Mặt khác với khoảng CMB = 100 - 200 

ppm, mvl = 0,1 – 0.2 g, t = 60 phút với điều kiện chiếu sáng hiệu suất phân hủy đạt được 97%, trong khi 

không chiếu sáng – 93%. Đối với vật liệu TiO2/SiO2 lần lượt tương ứng 92% và 87%. Như vậy có thể thấy 

trong cùng một điều kiện khảo sát composite TiO2/SiO2 có pha CMC khi có chiếu sáng và không chiếu 

sáng đều thể hiện khả năng phân hủy màu tốt hơn composite TiO2/SiO2. Và dưới tác động của ánh sáng 

hiệu suất phân hủy màu tăng lên từ 8 – 10% so với điều kiện không chiếu sáng. Động học phản ứng phân 

hủy được khảo sát theo mô hình Langmuir – Hinshelwood. 

Từ khóa. Quang xúc tác, Methylene blue, Titan dioxit, Silic oxit, CMC 

1. GIỚI THIỆU 

Methylene Blue (MB) (C16H18ClN3S) là một trong số những chất màu hữu cơ được sử dụng phổ biến 

trong ngành dệt, dược phẩm, thực phẩm. Đặc điểm của các chất màu là có cấu trúc phân tử phức tạp với 

một số nhóm chức và khả năng phân hủy sinh học thấp, và rất ổn định, tồn tại lâu trong môi trường. MB 

tuy được xem là chất màu không quá nguy hiểm, nhưng vẫn có những tác dụng phụ khi nhiễm phải. Ví dụ, 

ở người sẽ gây khó thở hoặc thở nhanh trong thời gian ngắn khi hít phải, hoặc có thể gây viêm dạ dày [1]. 

Đối với các sinh vật trong môi trường nước, sẽ ảnh hưởng nhiều vào quá trình hô hấp ở sinh vật, làm suy 

giảm việc hấp thụ oxy và dẫn đến sự ngừng thở. Hơn nữa, việc tích lũy trong các mô có thể gây ra các bất 

thường về sinh lý và ảnh hưởng đến sự sinh sản, cuối cùng đe dọa sự tồn tại của các loài. Như vậy có thể 

thấy, việc xanh methylene tồn tại quá lâu trong môi trường mà không được xử lý đều mang lại những tác 

hại trực tiếp cũng như gián tiếp cho hệ sinh thái cũng như con người. Nên việc sử dụng phương pháp mới 

hay là phát triển các hệ thống đơn giản, kinh tế và hiệu quả để loại bỏ thuốc nhuộm khỏi các vùng nước bị 

ô nhiễm là điều cần thiết. Phân hủy quang hóa là một trong các phương pháp hiện nay được sử dụng phổ 

biến bởi những ưu điểm như thân thiện môi trường, đơn giản, dễ thực hiện, có khả năng tái sử dụng.  

Hiện nay các vật liệu quang xúc tác đơn hoặc composite được công bố nhiều nhất có thể kể đến là 

TiO2, ZnO, SiO2 [2 - 5]. Titanium dioxide đặc biệt có hiệu quả trong các phản ứng xúc tác quang hóa, như 

phân huỷ các chất ô nhiễm hữu cơ dưới tác động của ánh sáng UV.  Tuy nhiên nhược điểm của TiO2 có 

năng lượng vùng cấm rộng (~3.2 eV cho pha anatase), có nghĩa là nó có thể hấp thụ ánh sáng UV một cách 

hiệu quả nhưng ít hiệu quả hơn trong việc sử dụng ánh sáng nhìn thấy (~ 5% năng lượng ánh sáng mặt trời). 

Ngoài ra, nhược điểm của vật liệu này đó là sự dễ kết tụ của các hạt nano TiO2 dẫn đến giảm diện tích bề 

mặt, tốc độ tái hợp nhanh của các cặp electron – lỗ trống cao nên hạn chế hiệu suất xúc tác quang. Để cải 

thiện tình trạng trên, nhiều phương pháp biến tính vật liệu TiO2 được đưa ra, như pha tạp với kim loại [6], 

hoặc tạo các composite với hợp chất khác như ZnO, SiO2, vòng Crown [7 - 9]. 

 So với TiO2 thì SiO2 thường là trong suốt với ánh sáng UV và ánh sáng có thể nhìn thấy, nên bị hạn 

chế trong ứng dụng các phản ứng quang hóa trực tiếp và thường được sử dụng như một vật liệu hỗ trợ cho 
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các chất xúc tác quang hóa khác. Tuy nhiên tính quang xúc tác của SiO2 cũng được chú ý trong một số 

nghiên cứu.  Một số composite pha tạp SiO2 ứng dụng quang xúc tác phân hủy chất ô nhiễm có thể kể đến 

như: TiO2/SiO2[8], ZnO/SiO2[10], CeO2/SiO2[11], Fe3O4/SiO2/NiO [12], CuO-SiO2/PVA [13]. Năng lượng 

vùng cấm của SiO2 lần đầu tiên được xác định bởi Distefano và Eastman với giá trị 9 eV [14]. Năng lượng 

vùng cấm của silisic oxit phụ thuộc nhiều vào cấu trúc của nó, ví dụ ở dạng đa hình và dạng vô định hình 

có giá trị Eg lần lượt là 10,2 eV và 3.852 eV [15].  

 CMC (Carboxymethylcellulose) là hợp chất polymer có chứa nhóm chức phân cực (-CH2COOH) có 

thể tăng khả năng tạo phức và hòa tan trong nước. Nhờ khả năng giữ nước vào tạo ra hợp chất keo nên 

CMC được ứng dụng trong một số lĩnh vực với vai trò là chất kết dính và ổn định như ngành sản xuất bông 

sợi, sản xuất pin, thực phẩm, y tế. Trong những năm gần đây, CMC được dùng để biến tính các vật liệu 

nanocomposite ứng dụng trong phân hủy màu nhuộm, hấp phụ chất màu, kim loại nặng [16 - 18]. Trong 

nghiên cứu của nhóm tác giả [19] cho thấy, tăng tỷ lệ hạt nano SiO2 vào polymer CMC làm giảm đáng kể 

năng lượng vùng cấm của CMC từ 5.69 xuống 5.29 eV.  Một nghiên cứu khác cũng kết luận rằng, việc 

thêm hỗn hợp oxit SiO2 và CoFe2O4 vào CMC làm giảm năng lượng vùng cấm và có khả năng làm tăng 

khả năng phân hủy màu Methylene orange của CMC polymer dưới sáng mặt trời với hiệu suất từ 13.99 % 

tới 47.73% [20].  Nghiên cứu [21] tổng hợp thành công biopolymer từ alginate, CMC và biến tính bởi oxit 

ZnO có thể phân hủy tới 90,12% màu Congo Red trong thời gian 110 phút, pH = 3 và khối lượng vật liệu 

60 mg dưới bức xạ ánh sáng mặt trời và sau hai lần tái sử dụng đạt được hiệu suất lần lượt 72,82% và 

69,63%.Trong nghiên cứu [22] cho thấy composite sinh học từ nanochitosan, CMC và TiO2 

(NCS/CMC/TiO2) có thể phân hủy được tới 95% màu tím (Crystal violet dye) so với vật liệu đơn TiO2.   

Có thể thấy rằng, các vật liệu đơn TiO2, SiO2 mặc dù có hiệu quả trong các phản ứng phân huỷ quang 

hoá, tuy nhiên vẫn tồn tại những hạn chế. Và việc nghiên cứu tổng hợp các composite gồm hai oxit vô cơ 

như TiO2, SiO2 và có sự góp mặt của một hợp chất thứ ba (kim loại hoặc hợp chất polymer) cũng mang đến 

nhiều sự cải thiện hiệu suất xử lý các chất thải hữu cơ [20-22]. Tuy nhiên số lượng các nghiên cứu vẫn chưa 

nhiều. Chính vì vậy trên cơ sở sử dụng những hợp chất có giá thành rẻ, thân thiện với môi trường, tính ổn 

định, có khả năng quang xúc tác như TiO2, có khả năng hỗ trợ ổn định cấu trúc như SiO2 và khả năng kết 

dính, giữ nước của CMC chúng tôi đã thử tiến hành tổng hợp vật liệu composite TiO2/SiO2/CMC để ứng 

dụng phân hủy màu Methylene Blue trong vùng ánh sáng khả kiến. 

2.1. Hóa chất 

Trong nghiên cứu này các hóa chất được sử dụng bao gồm: Titanium isopropoxide (TTIP) – 98% 

(Trung Quốc), Tetraethyl orthosilicate ((C2H5)4SiO4) TEOS– 98% (Trung Quốc), Ethanol – 99.7% (Việt 

Nam), Carboxymethyl cellulose ([C6H7O2(OH)x(OCH2-COONa)y]n) – 99% (Trung Quốc), Màu Methylene 

Blue – 85% (Trung Quốc). Các dung dịch sử dụng trong thí nghiệm được pha bằng nước cất hai lần.  

2.2. Phương pháp thực nghiệm 

2.2.1. Tổng hợp vật liệu 

Cho 60 ml ethanol tinh khiết vào becher 250, cho cá từ vào becher, đặt cốc lên máy khuấy từ, điều 

chỉnh tốc độ 450 vòng/phút. Cho từ từ 10 ml TEOS vào becher trên máy khuấy, sau đó chỉnh pH về 2 bằng 

dung dịch HCl 1 %, khuấy trong 1 giờ. Tiếp tục cho thật chậm 0,25g CMC vào và tiếp tục khuấy. Cuối 

cùng cho thêm 20 ml TTIP vào becher chứa hỗn hợp trên, tiếp tục khuấy và gia nhiệt 70 – 80 °C trong 1h 

để tạo gel. Lưu mẫu qua đêm rồi đem sấy ở 110 – 120 °C đến khối lượng không đổi. Đem mẫu nung ở 350 

°C trong 2h thì ta thu được vật liệu TiO2/SiO2/CMC. 

2.2.2. Xác định cấu trúc và thành phần của vật liệu 

Một số các phương pháp đã được sử dụng trong thực nghiệm để xác định kích thước, thành phần của 

các mẫu vật liệu đơn và composite sau khi tổng hợp được là:  

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) để xác định cấu trúc, kích thước của vật liệu. Các mẫu vật liệu nghiên 

cứu được ghi trên máy nhiễu xạ tia X (D2 PHARSER – Brucker - Đức) với ống phát tia CuKα bước sóng 

ở 1,5406 Å, góc quét từ 5 đến 80o.   

Phương pháp phổ hồng ngoại (FTIR) dùng để xác định các nhóm nguyên tử đặc trưng của vật liệu 

TiO2/SiO2/CMC. Các mẫu vật liệu tổng hợp được ghi nhận trên máy FTIR (EQUINOX 55 Bruker – 

Germany), bột mẫu vật liệu phân tích được trộn với chất nền KBr, đo trong vùng sóng từ 400 đến 4000 

cm1. 
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Thiết bị kính hiển vi điện tử quét  (SEM) (Hitachi- Công nghệ Nhật Bản) để chụp đặc điểm bề mặt của 

mẫu vật liệu. 

Thành phần các nguyên tố và hình thái bề mặt của mẫu vật liệu được xác định trên thiết bị SEM-EDX (Jeol-

JSM 6610LV).  

Xác định kích thước hạt trong hệ keo và sự phân bố của chúng, thực nghiệm đã sử dụng kỹ thuật tán xạ ánh 

sáng động DLS (hay là phương pháp quang phổ tương quan photon). 

     2.2.3. Phương pháp phổ hấp thụ phân tử UV- VIs 

Nguyên tắc của phương pháp là dựa trên việc các chất có khả năng hấp thụ các tia bức xạ và cho 

các phổ UV-Vis nhạy.  

Phương trình định lượng MB trong mẫu nước theo phương pháp UV-Vis tuân theo định luật Lamber 

–Beer: A = ε.l.C, trong đó: C – nồng độ của MB (ppm), l – độ dài cuvet (có giá trị 1 cm), ε – hệ số phần 

mol. 

 
                                     (a) 

 
                                     (b) 

 
Hình 1. (a)- Phổ hấp thụ UV – Vis của dung dịch Methylen blue; (b) - đồ thị đường chuẩn thể hiện sự 

phụ thuộc mật độ quang và nồng độ chất màu MB 

 

Methylene Blue có đỉnh hấp thu cực đại ở bước sóng 664 nm. Do đó, tất cả các phép đo quang để 

xác định nồng độ chất màu sau phân hủy đều được thực hiện ở bước sóng 664 nm (Hình 1a). 

Xây dựng đường chuẩn xác định khoảng tuyến tính của nồng độ Methylene Blue (MB) trong dung 

dịch 

Chuẩn bị lần lượt các dung dịch MB lần lượt có nồng độ 2; 5; 10; 15; 20 ppm trong các bình định mức 

25 mL. Giá trị mật độ quang (A) được thực hiện trên máy quang phổ UV-VIS GENESYS 20,  tại bước 

sóng hấp thu cực đại λmax = 664 nm. Giá trị đo A  và phương trình hồi quy tuyến tính với hệ số hồi quy  lần 

lượt là : y = 0.0174x – 0.0199, với R2 = 0.9991 (Hình 1b). 

2.2.4. Thực nghiệm quá trình phân hủy chất màu Methylene Blue 

Quá trình phân hủy chất màu Methylene Blue được khảo sát theo các yếu tố như: khối lượng vật liệu 

TiO2/SiO2, TiO2/SiO2/CMC thời gian phân hủy, nồng độ chất màu MB đã được tiến hành. 

2.2.4.1. Khảo sát ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến khả năng phân hủy MB 

Pha dung dịch MB có nồng độ 100 ppm, hút 20 ml MB 100 ppm cho vào becher, cho cá từ vào. 

Cân lần lượt 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25 gam vật liệu đã tổng hợp, cho vào từng cốc đã chứa sẵn dung dịch 

MB. Dùng giấy bạc bọc kín cốc (hoặc chiếu sáng bằng đèn vis), đặt lên máy khuấy từ, điều chỉnh 350 

vòng/phút. Sau 30 phút, lấy dung dịch đem ly tâm để loại bỏ rắn, đem dung dịch đo quang ở bước sóng 664 

nm. 

2.2.4.2. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ  đến khả năng phân hủy MB 

Pha dung dịch MB có nồng độ 500 ppm, từ đó pha loãng thành các dung dịch MB có nồng độ lần 

lượt là 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 150; 200 ppm, sau đó hút 20 ml mỗi nồng độ cho vào từng cốc 

riêng biệt. Cân 0,15g vật liệu TiO2/SiO2 (0,1g đối với vật liệu tích hợp CMC), cho vào cốc đã chứa sẵn 

dung dịch MB. Dùng giấy bạc bọc kín cốc (hoặc chiếu sáng bằng đèn vis), đặt lên máy khuấy từ, điều chỉnh 

350 vòng/phút. Sau 60 phút (45 phút đối với vật liệu tích hợp CMC), lấy dung dịch đem ly tâm để loại bỏ 

rắn, rồi đo quang ở bước sóng 664 nm. 

2.2.4.3. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian đến khả năng phân hủy màu Methylen Blue. 
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Thực nghiệm khảo sát thời gian trong khoảng 30 phút đến 150 phút cho cả hai vật liệu TiO2/SiO2 và 

TiO2/SiO2/CMC. Pha dung dịch MB có nồng 100 ppm, hút 60 ml MB 100 ppm cho vào becher, cho cá từ 

vào. Cân 0,45g vật liệu TiO2/SiO2 (0,3g đối với vật liệu tích hợp CMC), cho vào cốc đã chứa sẵn dung dịch 

MB. Dùng giấy bạc bọc kín cốc (hoặc chiếu sáng bằng đèn vis), đặt lên máy khuấy từ, điều chỉnh 350 

vòng/phút. Cứ sau 30 phút (đến 150 phút thì dừng), lấy dung dịch đem ly tâm để loại bỏ rắn, đem dung dịch 

đo quang ở bước sóng 664 nm. 

 Lặp lại thí nghiệm đối với dung dịch MB có nồng độ 20 và 50 ppm để tăng độ chính xác của kết quả 

thu được. 

2.2.5. Động học quá trình phân hủy chất màu MB 

Động học quá trình phân hủy màu MB được tiến hành như sau: dùng pipet hút 60 mL dung dịch MB 

có nồng độ 100 ppm vào cốc 100 mL. Sau đó tiếp tục cho thêm 0,3g vật liệu TiO2/SiO2/CMC vào cốc. Hỗn 

hợp trên được chiếu sáng bằng đèn Vis có công suất 40W và được khuấy bằng máy khuấy từ với tốc độ 

khuấy 350 vòng/phút trong thời gian 60 phút. Trong thời gian 60 phút, cứ mỗi 10 phút dùng pipet hút 7 mL 

dung dịch, đem ly tâm để loại bỏ chất rắn. Nồng độ MB sau phân hủy được xác định bằng phương pháp 

UV- Vis. Nồng độ của chất màu sau phân hủy được xác định dựa vào đường chuẩn MB đã xây dụng. 

Hiệu suất phân hủy màu được xác định theo công thức sau: 

H =
(C0 − C)

C0
× 100,% (13) 

Trong đó: C0 và C là nồng độ MB trước và sau khi phân hủy (ppm). 

 

Mô hình động học Langmuir – Hinshelwood  

Mô hình động học Langmuir – Hinshelwood bậc nhất giả định được thiết lập như sau: gọi C là nồng 

độ MB sau khi phân hủy bởi TiO2-SiO2/CMC theo thời gian t, k là hằng số tốc độ quang phân hủy, tốc độ 

phản ứng được biểu diễn theo phương trình sau: 

r = −
dC

dt
= kLH. C (23) 

Lấy tích phân 2 vế của phương trình với điều kiện nồng độ đi từ C0 đến C tương ứng với thời gian từ 

0 đến t, ta được: 

ln (
C

C0
) = −kLH. t 

(24) 

Đồ thị ln (
C

C0
) theo thời gian t là một đường thẳng có hệ số góc là hằng số tốc độ quang phân hủy 

[35]. 

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1. Kết quả phân tích cấu trúc của vật liệu 

Từ kết quả Hình 2a-b, phổ tán sắc năng lượng EDX của vật liệu composite TiO2/SiO2 thấy rằng chỉ 

các nguyên tố chính cấu thành vật liệu đã được đánh dấu trong mẫu phân tích. Titanium có ba tín hiệu xuất 

hiện lần lượt ở các vị trí 0,4; 4,5 và 4,92 keV. Nguyên tố Silicic xuất hiện ở vị trí 2,75 keV với cường độ 

mạnh nhất, của nguyên tố Oxygen nằm ở vị trí 0,5 keV. Tương tự với mẫu vật liệu có phủ thêm CMC cho 

thấy ngoài 3 thành phần nguyên tố chính (Ti, Si, O) còn tín hiệu xuất hiện của Carbon (12,26%) tại vị trí 

0,3 keV. Thành phần phần trăm (%)  nguyên tử các nguyên tố cấu thành vật liệu được thể hiện bảng 1. 

Bảng 1. Thành phần nguyên tố trong vật liệu TiO2/SiO2 và TiO2/SiO2/CMC 

TiO2/SiO2 

Thành phần Phần trăm khối lượng, % Phần trăm nguyên tử, % 

O 54.56 73.68 

Si 18.30 14.08 

Ti 27.14 12.24 
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TiO2/SiO2/CMC 

C 7.74 12.26 

O 58.54 69.59 

Si 16.98 11.50 

Ti 16.74 6.65 

 

 
(a) 

 
(b) 

Hình 2. Phổ tán sắc năng lượng EDX của mẫu vật liệu TiO2 /SiO2(a) và TiO2/SiO2/CMC (b) 

Kết quả phổ nhiễu xạ tia X (Hình 3) cho thấy  mẫu vật liệu composite xuất hiện các  peak đặc trưng 

tại vị trí 2θ lần lượt là 25,3°; 37,9°; 48,0°; 53,8°; 55,0°; 62,8°; 68,6°; 70,2° và 75,0° tương ứng với các mặt 

mạng (101), (004), (200), (105), (211), (116), (204), (220) và (215) của các tinh thể TiO2 pha anatase 

(JCPDS card No. 84-1285) [23]. Cường độ nhiễu xạ đặc trưng và các đỉnh nhiễu xạ của pha anatase đều 

thể hiện rõ rệt trên phổ, đặc biệt ở góc 25,3° sắc nhọn hơn và cao hơn rất nhiều so với các tín hiệu còn lại. 

Từ đó cho thấy ở điều kiện tổng hợp vật liệu  rất phù hợp với xu hướng phát triển của tinh thể TiO2 pha 

anatase. Trên phổ nhiễu xạ không có các peak đặc trưng của SiO2 chứng tỏ SiO2 tồn tại trong vật liệu dưới 

dạng cấu trúc vô định hình. Như vậy, sự có mặt của SiO2 có thể là yếu tố làm gia tăng tính ổn định của cấu 

trúc pha anatase và hạn chế sự hình thành của pha Rutile của TiO2. Điều này đã góp phần tăng cường hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu do cấu trúc rutile biểu thị tính chất này thấp hơn nhiều so với cấu trúc 

anatase.  

 

 

Hình 3. Phổ nhiễu xạ tia X của vật liệu composite TiO2/SiO2/CMC 

Sự hiện diện của SiO2 trong vật liệu đã được chứng minh bằng các phương pháp phân tích EDX, 

FTIR.  Kích thước trung bình tinh thể là 50.18 nm được tính theo phương trình Debye – Scherrer tại vị trí 

có cường độ nhiễu xạ mạnh nhất, tương ứng với góc 2θ = 25.3127°.  
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Phương trình Debye – Scherrer: 

D =
kλ

B cos θ
 (14) 

Trong đó: 

⁃ D là kích thước tinh thể trung bình (nm), 

⁃ θ là góc nhiễu xạ,  

⁃ B (hay FWHM) là độ rộng vạch nhiễu xạ đặc trưng (radian) lấy giá trị bằng nửa cường độ 

cực đại, 

⁃ λ là bước sóng của tia tới (nm),  

⁃ k là hằng số Scherrer phụ thuộc vào hình dạng của tinh thể và chỉ số Miller của vạch nhiễu 

xạ. 

Bảng 2. Kích thước tinh thể TiO2-SiO2/CMC tính theo phương trình Debye – Scherrer 

Mẫu k λ, nm FWHM, deg 2θ, deg D, nm 

TiO2-SiO2/CMC 0.9 0.1540 0.1622 25.3127 50.18 

 

 
                                      (a) 

 
                                    (b) 

Hình 4. Hình ảnh chụp SEM của vật liệu TiO2/SiO2 (a) và TiO2/SiO2/CMC (b) 

 
Hình ảnh kính hiển vi điện tử quét (hình 4a-b) cho thấy các hạt vật liệu sau khi tổng hợp đều có dạng 

hình cầu, khá đồng đều và đều có hiện tượng kết tụ mạnh giữa các hạt. Tuy nhiên, mẫu TiO2/SiO2/CMC 

(hình 4b -E, G) khi phóng đại 120k lần thấy các hạt vật liệu xếp chồng lên nhau thành lớp, được bao bọc 

và liên kết thông qua một lớp màng mỏng. Lớp màng này có thể được lý giải là do cấu trúc vô định hình 

của SiO2 cùng với chất kết dính CMC đã bao phủ và liên kết các hạt TiO2 lại với nhau một cách chặt chẽ 

hơn (4b -I). Hiện tượng này không quan sát thấy đối với mẫu TiO2/SiO2 (hình 4a-A-D). Như vậy sự có mặt 

của CMC trong mẫu TiO2/SiO2 giúp tăng sự kết tụ giữa các hạt TiO2 và SiO2. 

 

 
Hình 5. Biểu đồ phân bố kích thước hạt của vật liệu composite TiO2/SiO2/CMC 

A B 

C D 

 E G 

H I 
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Phân tích kết quả phổ DLS (Hình 5) cho thấy, hạt vật liệu TiO2/SiO2/CMC có kích thước từ 94 đến 

105 nm là chủ yếu, các kích thước lớn hơn 110nm xuất hiện rất ít.    

Để kiểm tra sự xuất hiện các liên kết giữa Ti-Si, các nhóm chức trong mẫu vật liệu, thực nghiệm đo 

phổ hồng ngoại FTIR đã được thực hiện. Kết quả phân tích từ thực nghiệm đo quang phổ hồng ngoại FTIR 

của mẫu vật liệu TiO2/SiO2 và TiO2/SiO2/CMC được khảo sát trong dải hấp thụ từ 400 cm-1 đến 4000 cm-1 

được thể hiện ở hình 6a-b và 7. 

Nhận thấy, đặc trưng cho dao động kéo dài của nhóm –OH xuất hiện rõ rệt tại các đám phổ rộng từ 

3400 – 3870 cm-1
 và 1638 cm-1 của 2 mẫu vật liệu, chứng tỏ trong quá trình tổng hợp mẫu, từ các tiền chất 

và dung môi đã hình thành liên kết của nhóm hyrdoxyl. Tín hiệu xuất hiện ở 1704,99 cm-1 là do sự kéo dài 

bất đối xứng của nhóm carboxylate [19]. 
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                                     (b) 

Hình 6. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu vật liệu TiO2/SiO2 (a) và TiO2/SiO2/CMC (b) 

Các đám phổ rộng và sắc nét xuất hiện ở vị trí 1072.92; 1039.58 cm-1 đại diện cho những dao động 

hóa trị của liên kết Si-O trong cấu trúc tứ diện. Đỉnh nằm ở vị trí 948.77 cm-1 đặc trưng cho dao dộng của 

liên kết Si-O-Ti cho thấy sự tương tác giữa các tiền chất trong quá trình tổng hợp vật liệu. Tín hiệu tại 

797.53 và 740.99 cm-1 đại diện cho các dao động hóa trị của liên kết Ti-O. Các tín hiệu từ 440 – 460 cm-1 

đặc trưng cho các dao động biến dạng của liên kết Si-O thành Si-O-Si và Si-O-Ti [24]. Đối với vật liệu 

được tích hợp CMC, trên phổ FTIR xuất hiện thêm các peak tại 1438,83 là các dao động của nhóm –CH2 

và tín hiệu tại 2848.73 cm-1 chỉ ra sự có mặt có liên kết C–H. Điều này giúp khẳng định thêm sự tồn tại của 

CMC trong vật liệu. Về cơ bản, vật liệu composite TiO2/SiO2 có tần số dao động tương đối mạnh hơn vật 

liệu TiO2/SiO2/CMC. Vị trí dao động của các peak đặc trưng có sự chuyển dịch nhưng không quá lớn (Hình 

7).  Các tín hiệu dao động của các nhóm chức trong hai mẫu vật liệu composite TiO2/SiO2 và 

TiO2/SiO2/CMC được trình bày ở bảng 3.  

                          Bảng 3. Thống kê các tín hiệu dao động trong hai mẫu vật liệu tổng hợp 

Vị trí peak Loại liên kết Vật liệu 

1638 cm-1 

3400 – 3870 cm-1 
-OH 

TiO2/SiO2 

TiO2/SiO2/CMC 

1704.99 cm-1 -COOH TiO2/SiO2/CMC 

1072.92; 1039.58 cm-1 Si-O 
TiO2/SiO2 

TiO2/SiO2/CMC 

948.77 cm-1 Si-O-Ti TiO2/SiO2 

797.53 và 740.99 cm-1 Ti-O 
TiO2/SiO2 

TiO2/SiO2/CMC 

440 – 460 cm-1 Si-O-Si TiO2/SiO2 
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Ti-O-Ti TiO2-SiO2/CMC 

1438.83 cm-1 -CH2 TiO2/SiO2/CMC 

2848.73 cm-1 -CH TiO2/SiO2/CMC 
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                                       Hình 7. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu TiO2/SiO2  và TiO2/SiO2/CMC  
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                                     (B) 

Hình 8. Phổ UV – Vis DRS (A) và biểu đồ Tauc tính năng lượng vùng cấm của TiO2 và  composite 

TiO2/SiO2/CMC (B) 

Kết quả phân tích phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV – Vis DRS) cho thấy cả TiO2 đơn 

và composite đều có bước sóng hấp thu lần lượt là 400 và 375 nm (hình 8). Điều này chứng tỏ tính khả thi 

của vật liệu khi ứng dụng làm xúc tác quang dưới ánh sáng nhìn thấy. Bên cạnh đó, bờ hấp thu của vật liệu 

composite nằm ở vùng tiếp giáp giữa tia UV và ánh sáng nhìn thấy, điều này giúp vật liệu có khả năng hấp 

thu một số tia cực tím tạo ra sự cải thiện về tính chất của vật liệu, nâng cao tính ứng dụng trong đời 

sống.Năng lượng vùng cấm được xác định thông qua biểu đồ Tauc trên hình 9, giá trị Eg của TiO2 đơn và 

TiO2/SiO2/CMC lần lượt là 3.5 và 3.73 eV (bảng 4).  

 
Bảng 4. Bảng năng lượng vùng cấm của một số vật liệu 

Mẫu vật liệu Năng lượng vùng cấm (eV) Nguồn trích dẫn 

CMC (tinh khiết) 5.69 [19] 

TiO2 (anatase phase) 3.2 eV [25] 

SiO2 (tinh khiết) 3.852; 9.1 [14, 15]  

CMC – 1wt % TiO2 2.68 [19] 

CMC/SiO2NPs 1wt% 5.61 [19] 
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TiO2 /SiO2/CMC 3.73 Kết quả của nghiên 

cứu 

TiO2  3.5 Kết quả của 

nghiên cứu 

 

Sự khác biệt về giá trị năng lượng vùng cấm giữa TiO2 đơn và composite TiO2/SiO2/CMC có thể 

được lý giải bởi một số nguyên nhân sau: có sự chênh lệch giữa pha anatase và pha rutile của TiO2 trong 2 

mẫu vật liệu, sự hình thành liên kết Ti-O-Si trong vật liệu composite có xu hướng làm thay đổi cấu trúc 

điện tử so với TiO2 đơn, hàm lượng SiO2 trong vật liệu đã làm gia tăng khoảng cách năng lượng giữa vùng 

dẫn và vùng hóa trị của TiO2 [26]. Còn sự có mặt của CMC giúp cho sự liên kết tốt hơn giữa các hạt TiO2 

và SiO2 (hình 4).  

3.2. Kết quả ứng dụng phân hủy chất màu MB bằng vật liệu TiO2/SiO2/CMC  

Ảnh hưởng khối lượng vật liệu đến khả năng phân hủy màu MB 

Thực nghiệm được tiến hành với khối lượng vật liệu từ 0,05 g đến 0,25 g, với bước nhảy là 0,05 g. 

Nồng độ chất màu MB 20 mg/L, 50 mg/L và 100 mg/L trong điều kiện chiếu sáng và không chiếu sáng. 

Nồng độ màu MB trước và sau khi cho vật liệu TiO2/SiO2 và TiO2/SiO2/CMC được xác định bằng máy đo 

điểm UV-Vis GENESYS 20 tại bước sóng hấp thu cực đại λmax = 664 nm. Hình 9a thấy rằng, mật độ quang 

dung dịch chứa MB giảm dần đều đến giá trị 0.1 (mất màu xanh của MB) khi thêm vào vật liệu TiO2/SiO2 

và TiO2/SiO2/CMC trong điều kiện không chiếu sáng và có chiếu sáng. Tuy nhiên mật độ quang A của 

dung dịch MB giảm mạnh hơn đối với vật liệu TiO2-SiO2/CMC hơn là vật liệu TiO2/SiO2. Mặt khác, trong 

điều kiện có chiếu sáng TiO2-SiO2/CMC thể hiện khả năng phân hủy màu gấp từ 0.5 đến 0.7 lần so với điều 

kiện không chiếu sáng.   

Khi tăng nồng độ MB lên 50 mg/L và 100 mg/L, khối lượng vật liệu TiO2-SiO2/CMC trong khoảng 

0,1g đến 0,2 g cho hiệu suất tốt và ổn định với giá trị H từ 95 – 96,7%. Và khi tăng khối lượng vật liệu lên 

0,25 g mức độ phân hủy màu dao động khá nhẹ và đạt giá trị 97%. Như vậy, có thể chọn m=0,15 g là 

khoảng điều kiện tối ưu của khối lượng để khảo sát ảnh hưởng của các yếu tố tiếp theo lên khả năng phân 

hủy màu MB của vật liệu (Hình 9b) 

 

(a) 

 

(b) 

Hình 9. (a) -Sự phụ thuộc mật độ quang A của màu MB (C = 50 mg/L) vào khối lượng vật liệu composite 

TiO2/SiO2 (1 và 3) và TiO2/SiO2/CMC (2 và 4) khi chiếu sáng và không chiếu sáng 

(b) - Hiệu suất xử lý phân hủy màu MB của vật liệu composite TiO2/SiO2/CMC  khi chiếu sáng và không chiếu 

sángvới nồng độ MB: 1- 20 mg/L; 2- 50 mg/L; 3 – 100 ppm/L 

Ảnh hưởng của thời gian đến khả năng phân hủy màu MB 

Thực nghiệm được khảo sát với khối lượng vật liệu 0,15 g, nồng độ màu MB 50 mg/L trong khoảng 

thời gian từ 0 phút đến 150 phút trong điều kiện chiếu sáng và không chiếu sáng. 
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(a) 

 
(b) 

Hình 10. (a) - Sự phân hủy màu MB theo thời gian: TiO2/SiO2 (1 và 3); TiO2/SiO2/CMC (2 và 4) trong điều kiện 

có chiếu sáng ( 1 và 2) và không chiếu sáng (3 và 4) 

(b) Hiệu suất phân hủy màu theo thời gian của vật liệu TiO2/SiO2 (1 và 3), TiO2/SiO2/CMC ( 2 và 4) ) trong điều 

kiện có chiếu sáng ( 1 và 2) và không chiếu sáng (3 và 4) 

 

  

Hình 11. Hình ảnh mẫu thử sau phân hủy màu MB trong điều kiện không chiếu sáng (trái) và có chiếu sáng (phải) 

Kết quả cho thấy trong khoảng thời gian 90 phút đầu, hiệu suất quá trình phân hủy màu tăng nhanh 

đối với cả hai vật liệu TiO2/SiO2 và TiO2/SiO2/CMC trong điều kiện chiếu sáng lẫn không chiếu sáng. Tiếp 

tục tăng thời gian đến 120 phút nhưng hiệu suất chỉ tăng nhẹ trong khoảng 1 %. Đến 150 phút, quá trình 

phân hủy đạt đến tới hạn, hiệu suất không tiếp tục tăng mà còn có xu hướng giảm nhẹ.  Như vậy t = 90 phút 

được xem là điều kiện tối ưu để khảo sát các yếu tố tiếp theo. Mặt khác, từ hình 10b cũng cho thấy vật liệu 

TiO2/SiO2 được tích hợp CMC vẫn thể hiện khả năng phân hủy màu MB nhanh hơn và hiệu quả hơn so với 

vật liệu chỉ có TiO2 và SiO2 ngay cả khi chiếu sáng và không chiếu sáng.  

Ảnh hưởng của nồng độ màu MB đến khả năng phân hủy màu của vật liệu 

Thực nghiệm được khảo sát với khoảng nồng độ 20 mg/L đến 500 mg/L, thời gian phân hủy 90 phút, 

khối lượng vật liệu 0,15 g.  

Với nồng độ 500 mg/L hiệu suất phân hủy màu MB đạt được 74% trong thời gian 90 đối với vật liệu 

TiO2/SiO2/CMC và 50 % với vật liệu TiO2/SiO2. Mặt khác, thấy rằng vật liệu TiO2/SiO2/CMC có thể phân 

hủy màu MB từ nồng độ 20 mg/L đến 200 mg/L với hiệu suất đạt 97 %, tốt hơn rất nhiều so với vật liệu 

TiO2/SiO2 (~84%). 
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Hình 12. Hiệu suất theo nồng độ của 2 mẫu vật liệu trong điều kiện chiếu sáng và không chiếu sáng 

3.2. Nghiên cứu động học quá trình phân hủy màu Methylene Blue của vật liệu 

TiO2/SiO2/CMC  

Động học quá trình phân hủy thuốc nhuộm bằng xúc tác dị thể thường được áp dụng theo mô hình 

Langmuir – Hinshelwood.  

 

Hình 13.  Động học bậc nhất giả định theo mô hình Langmuir – Hinshelwood 

Từ kết quả tính toán cho thấy mô hình động học bậc nhất giả định theo Langmuir – Hinshelwood là 

hoàn toàn phù hợp đối với quá trình phân hủy MB bằng TiO2/SiO2/CMC, hằng số tốc độ quang phân hủy 

là 0,01245 (1/phút), hệ số tuyến tính R2 = 0,98 > 0,95 thỏa mãn điều kiện áp dụng của mô hình. Kết quả 

nghiên cứu động học của một số vật liệu ứng dụng phân huỷ màu được trình bày trong bảng 5.  

Bảng 5. So sánh kết quả nghiên cứu động học phân huỷ chất màu MB của một số vật liệu 

Mẫu vật liệu K (min-1) Hệ số tương 

quan (R2) 

Hiệu suất (%) Trích dẫn 

W-TiO2/SiO2 0.0747 0.978 99.5% [26] 

CuO-SiO2/PVA (0.1 g – MB 20 

ppm) 

2. 10 -3 0.971 91% [13] 

CuO-SiO2(0,1 g-NB 20 ppm) 8.6 .10 -3 0.958 90% [13] 

TiO2 /SiO2/CMC 1.3. 10-2 0.980 97% Kết quả của 

nghiên cứu 

Như vậy có thể thấy, sự xuất hiện của kim loại hoặc polymer trong thành phần của vật liệu nền như 

SiO2, TiO2 làm thay đổi đáng kể tốc độ phân huỷ màu của vật liệu đó. Điều này giúp khẳng định kết quả 

thu được trong nghiên cứu của chúng tôi là đáng tin cậy. 
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KẾT LUẬN 

Nghiên cứu này đã tổng hợp vật liệu composite TiO2/SiO2/CMC bằng phương pháp sol-gel. Các hạt 

vật liệu có kích thước trung bình 103 nm. Từ kết quả thực nghiệm phân huỷ màu xanh MB cho thấy, nồng 

độ MB dưới 20 mg/mL với khối lượng vật liệu 0,05 g chất màu bị phân huỷ hoàn toàn. Khoảng nồng độ từ 

20 ÷ 200 mg/mL với khối lượng vật liệu 0.1 g có tác động của chiếu sáng, hiệu suất phân huỷ đạt 97% cao 

hơn 13% so với vật liệu không chứa CMC (TiO2/SiO2).  Như vậy, cho thấy việc pha tạp CMC vào hỗn hợp 

hai oxit vô cơ như TiO2, SiO2 rất có tiềm năng trong xử lý phân huỷ màu dưới tác động của ánh sáng vùng 

khả kiến.  
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REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUTION USING 

TiO2/SiO2/CMC PHOTOCATALYTIC COMPOSITE MATERIALS 

TRAN THI DIEU THUAN1, DO THI LONG1, LO NHAT TRUONG1, BUI THI THU THUY1 

 1
Faculty of Chemical Engineering, Industrial University of Ho Chi Minh City, 12 Nguyen Van 

Bao, Go Vap, Ho Chi Minh, Viet Nam, 700000 
*Coressponding author: tranthidieuthuan@iuh.edu.vn 

Abstract. In this study, the composite material made from TiO2, SiO2, and CMC was synthesized using 

the sol-gel method. The structure of the material was characterized by various techniques, including X-ray 

diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), energy-dispersive spectroscopy 

(EDX), scanning electron microscopy (SEM), UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), 

and dynamic light scattering (DLS). The results indicated that the synthesized TiO2/SiO2/CMC material 

had a spherical shape with a fairly uniform size distribution in the range of 90–100 nm. The applicability 

of the TiO2/SiO2 and TiO2-SiO2/CMC composite materials for degrading Methylene Blue under both 

illuminated and non-illuminated conditions was evaluated using the UV-Vis method. The results showed 

that, with m= 0.05 g and an initial dye concentration (CMB) below 20 ppm, the dye was completely degraded. 

Furthermore, for CMB concentrations in the range of 100–200 ppm, with m= 0.1–0.2 g and t = 60 minutes 

under illumination, the degradation efficiency reached 97%, whereas under non-illuminated conditions, it 

was 93%. For the TiO2/SiO2 material, the corresponding values were 92% and 87%, respectively. Thus, it 

can be observed that under the same experimental conditions, the TiO2/SiO2 composite with a CMC coating 
exhibited better dye degradation performance than the TiO2/SiO2 composite, both under illuminated and 

non-illuminated conditions. Additionally, under illumination, the degradation efficiency increased by 8–

10% compared to non-illuminated conditions. The kinetics of the degradation reaction were studied based 

on the Langmuir-Hinshelwood model. 

Keyword. Photocatalytic, Methylene Blue, titanium dioxide, Silisic oxide, CMC 
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