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Tóm tắt 
Vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp với tỷ lệ Ti4+: Zn2+: Ca2+ = 1:1:6 được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp đồng kết tủa.  Đặc điểm cấu trúc, hình thái bề mặt của vật liệu được xác định bằng các phương 

pháp hóa lý hiện đại như: nhiễu xạ tia X (XRD), quang phổ hồng ngoại (FTIR), kính hiển vi điện tử quét 

SEM, kính hiển vi điện tử truyền qua TEM. Vật liệu có kích thước 10 nm. Khả năng ứng dụng hấp phụ 

màu hoạt tính Blue của vật liệu được thực nghiệm bằng phương pháp quang phổ UV-Vis. Kết quả chỉ ra 

rằng, so với các vật liệu đơn (TiO2, ZnO, HAp) thì vật liệu composite TiO2/ZnO/Hap hấp phụ màu tốt hơn 

nhiều so với vật liệu đơn. Cụ thể là tại nồng độ màu Blue 40ppm, thời gian hấp phụ 10 phút, khối lượng vật 

liệu 1g, vật liệu composite TiO2-/ZnO/HAp đã hấp phụ màu Blue 21 gần như hoàn toàn, hiệu suất đạt 93% 

trong khi vật liệu TiO2, ZnO khoảng 8-10%, HAp (85%). Mặt khác khi tăng thời gian hấp phụ thì khả năng 

xử lý màu tăng  lên  từ  93%  đến 98,5% . Độ hấp phụ màu Blue 21 tối đa của vật liệu composite 

TiO2/ZnO/HAp có giá trị là 42.3 mg/g và tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. 

Từ khoá: Hấp phụ, Hydroxyapatite, Titanium dioxide, Zinc oxide, vật liệu composite, Blue reactive 
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1. GIỚI THIỆU 
Titanium dioxide (TiO2) cũng như Zinc oxide (ZnO) được sử dụng phổ biến làm các vật liệu quang 

xúc tác ứng dụng trong phân huỷ các chất ô nhiễm hữu cơ dưới tác động của ánh sáng UV [1- 4]. Tuy nhiên 

trong quá trình phân huỷ quang xác tác thì phải xảy quá trình cân bằng hấp phụ hoặc quá trình giải hấp. 

Nhưng phần lớn trong các báo cáo nghiên cứu ít đề cập đến quá trình hấp phụ này. Mặc dù chúng được 

xem là vật liệu có tiềm năng trong các ứng dụng hấp phụ chất màu. Đặc điểm nổi bật của kẽm oxit và titan 

dioxit đó là ổn định về mặt hoá học, thân thiện môi trường, có độ xốp, diện tích bề mặt phù hợp của một 

vật liệu ứng dụng trong hấp phụ [5,6]. Cụ thể trong nghiên cứu [7], tác giả đã tổng hợp màng mỏng ZnO 

và TiO2 để hấp phụ màu methylene blue, kết quả cho thấy rằng hằng số tốc độ hấp phụ của vật liệu ZnO 

(45.4 .10-3) lớn hơn so với TiO2 (16,8 .10 -3). Và quá trình hấp phụ màu MB trên hai vật liệu đều là quá trình 

thu nhiệt và tự diễn ra (ΔH lần lượt là 50.6 kJ/mol; -2.9 kJ/mol cho TiO2 và 40 kJ/mol; -7.1 kJ/mol cho vật 

liệu ZnO).  

Hydroxyapatite (HAp - Ca10(PO4)6(OH)2) có trong thành phần của xương, răng và khoáng photpho. 

Ngoài ra HAp còn được xem là một vật liệu tương thích sinh học vô cơ sử dụng rộng rãi trong xử lý các 

chất ô nhiễm [8]. Các phương pháp tạo ra vật liệu này nhìn chung khá đơn giản và tuỳ thuộc vào phương 

pháp tổng hợp mà dẫn tới sự khác biệt về độ xốp của vật liệu và khả năng hấp phụ của HAp. Điểm nổi bật 

khiến HAp được ưa thích trong xử lý môi trường là dễ tổng hợp với số lượng lớn, thành phần khoáng chất, 

độ bền, độ ổn định nhiệt của nó giúp cho việc sử dụng không mất đi chức năng cũng như khả năng trao đổi 

ion của nó trong môi trường axit. Chính vì điều đó mà HAp được ứng dụng nhiều trong hấp phụ xử lý kim 

loại nặng, thuốc nhuộm, ion F- trong nước [9].  

Tuy các vật liệu đơn đều thể hiện tiềm năng trong hấp phụ xử lý ô nhiễm, nhưng nhiều các nghiên 

cứu đã cho thấy rằng, việc tổng hợp các composite từ các vật liệu đơn phần nào sẽ cải thiện những nhược 

điểm về mặt cấu trúc cũng như hiệu suất xử lý của chúng [10,11]. Nên trong bài nghiên cứu này từ các 

nguồn hoá chất dễ tìm, không gây độc hại với môi trường, quy trình tổng hợp đơn giản chúng tôi đã tiến 

hành tổng hợp vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp với mong muốn cải thiện hiệu suất hấp phụ xử lý các 

chất màu nhuộm.  
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2. HOÁ CHẤT VÀ PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1 Hóa chất 
 Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng trực tiếp các hóa chất, không qua xử lý lần 2.  Muối Zinc 

nitrate hexahydrate (Zn(NO3)3.6H2O) - 98.5% (Trung quốc), Titanium tetrachloride (TiCl4)- 99% (Trung 

Quốc), Calci hydroxide (Ca(OH)2) - 99% (Việt Nam), Acid phosphoric (H3PO4)- 85% (Trung Quốc), 

Ammonia (NH3)- 25%, Reactive Blue 21 (C40H25CuN9O14S5).  

2.2. Phương pháp thực nghiệm  

Nhỏ từ từ dung dịch Zinc nitrate (Zn(NO3)3.6H2O) 0,05M vào becher chứa dung dịch Sodium 

hydroxide (NaOH) 0.1M cho đến khi hỗn hợp đạt môi trường pH ~10 -11 để tạo kết tủa hoàn toàn. Khuấy 

đều hỗn hợp bằng máy khuấy từ. Chuyển toàn bộ dung dịch huyền phù vào bình cầu và đun hoàn lưu ở 

nhiệt độ 90 oC trong 2h. Sản phẩm đem ly tâm với tốc độ 3000 rpm trong thời gian 30 phút. Lọc bỏ phần 

dung dịch. Rửa kết tủa vài lần bằng nước cất để loại bỏ ion NO3
-, Na+. Mẫu kết tủa thu được đem sấy ở 

nhiệt độ 1000C (hình 1a). 

Quy trình tổng hợp Titanium dioxide được thể hiện trong hình 1b. Cho thật chậm 20ml dung dịch 

Titanium Tetrachloride (TiCl4) vào 200ml Ethanol (CH3CH2OH). Đun hỗn hợp ở 80oC cho đến khi hỗn 

hợp chuyển từ dạng lỏng sang rắn. Nung mẫu rắn trong 1 giờ 30 phút ở nhiêt độ 400oC. Rửa nhiều lần mẫu 

nung bằng nước cất 2 lần để loại bỏ ion Cl- trong mẫu. Loại bỏ hoàn toàn ion Cl- được thực hiện bằng thuốc 

thử Argent nitrate (AgNO3). Sấy mẫu rắn TiO2 ở 100 oC khoảng 1 – 2 ngày. Kết quả thu được TiO2 dạng 

bột màu trắng. 

Vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp được tổng hợp bằng phương pháp đồng kết tủa như sau: Hòa tan 

lần lượt TiO2 và ZnO theo tỷ lệ 1: 1 vào 250mL dung dịch acid phosphoric 2%. Dung dịch thu được cho 

vào buret và nhỏ từ từ với tốc độ 2mL/phút vào 250mL dung dịch Ca(OH)2 0.6M. Hỗn hợp huyền phù được 

khuấy đều bằng máy khuấy từ. Môi trường pH của dung dịch trong khoảng 8 -9, được điều chỉnh bằng NH3 

10% và tiếp tục khuấy t=2h. Để lắng và thời gian già hoá t= 24h. Tiến hành lọc, rửa kết tủa bằng nước cất 

2 lần. Mẫu kết tủa đem sấy ở nhiệt độ 90oC. Cuối cùng, mẫu vật liệu đem nghiền mịn và thu được sản phẩm 

dạng bột màu trắng. 

 

Hình 1. Quy trình tổng hợp các vật liệu  
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a. Quy trình tổng hợp kẽm oxit (ZnO) b. Quy trình tổng hợp Titan dioxit (TiO2)  
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2.3. Xác định các đặc trưng lý hoá của vật liệu 

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 mẫu 

vật liệu TiO2/ZnO/HAp. 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 

cm-1. 

Thiết bị kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) (JEM 1400, Công nghệ Nhật Bản, với độ phóng 

đại của thấu kính từ50x -800x) để chụp các ảnh vi cấu trúc và kích thước của mẫu vật liệu. 

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

của mẫu vật liệu. 

2.4. Thực nghiệm quá trình hấp phụ chất màu Blue 21 

Khảo sát ảnh hưởng của thời gian 

Khảo sát yếu tố thời gian đến khả năng hấp phụ màu của vật liệu đơn và composite được tiến hành 

với các khoảng thời gian như sau:  t =10, 20, 30, 40, 50, 60 và 120 phút. Khối lượng mẫu vật liệu 0.1g. 

Nồng độ chất màu Blue 40ppm. Môi trường diễn quá trình hấp phụ pH =4.5. Nồng độ màu sau hấp phụ 

được xác định bằng máy quang phổ UV-VIS.  

Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ  

Thực nghiệm khảo sát ảnh hưởng của nồng độ được thực hiện với khối lượng vật liệu là 0,1g, nồng 

độ chất màu Blue 21 biến thiên từ 20 ppm đến 50 ppm. Thời gian khảo sát hấp phụ với các vật liệu đơn là 

60 phút, với vật liệu composite là 20 phút và môi trường pH 4.5. Nồng độ màu Blue 21 sau hấp phụ được 

xác định bằng máy quang phổ UV-VIS.  

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

Nồng độ chất màu Blue 21 được xác định bằng phương pháp 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 chất màu Blue 21 trong mẫu nước theo phương pháp UV-Vis tuân theo định 

luật Lamber –Beer: A = ε.l.C, trong đó: C – nồng độ của chất màu Blue 21 (ppm), l – độ dài cuvet (có giá 

trị 1 cm), ε – hệ số phần mol. 

Chất màu Blue 21 có đỉnh hấp thụ ánh sáng cực đại tại bước sóng ʎmax = 630nm. Nồng độ của chất 

màu sau khi bị vật liệu hấp phụ đều được đo trên máy quang phổ UV-VIS (GENESYS20 –USA) tại bước 

sóng này.  

Đường chuẩn xác định khoảng tuyến tính của nồng độ chất màu Blue 21 trong dung dịch được chuẩn 

bị từ các dung dịch có nồng độ lần lượt là 5 ppm đến 45 ppm.  

Hiệu suất hấp phụ màu Blue của vật liệu được xác định bằng công thức: 

𝐻 (%)= 
C0 -  Cs

C0

 × 100 

 

Hình 2. Đồ thị đường chuẩn của dung dịch màu Blue 
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3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1. Phân tích cấu trúc của vật liệu 

Dữ liệu XRD của các mẫu vật liệu đơn dạng bột mịn HAp, TiO2, ZnO và composite TiO2/ZnO/HAp 

được đo bằng máy D2 PHARSER với nguồn Kα Cu (λ =1,5406 Å).  

Kết quả phân tích XRD của các mẫu vật liệu đơn (TiO2, ZnO, Hap) và composite (TiO2/ZnO/Hap) 

lần lượt được thể hiện ở hình 4. Từ hình, thấy rằng các peak nhiễu xạ đặc trưng của HAp được tìm thấy tại 

các vị trị 2 θ = 25.85o, 28.96o, 34.12o, 39.90o,41.94o, 43.64o, 45.52o, 48.20o and 48.64o (JCPDS  09-0432) 

[12]. Của vật liệu TiO2 thì lần lượt xuất hiện ở vị trí 2θ= 25.2○, 37.8○, 48.0○, 53.9○, 55.2○, 62.7○, 68.5○, 

70.3○. Kết quả thu được về vi trí xuất hiện các peak của mẫu vật liệu TiO2 cũng thu được tương tự như 

trong nghiên cứu [13,14]. Và đối với mẫu liệu ZnO xuất hiện peak tại các vị trí có góc 2θ = 36.25 °, 56.6 °, 

62.86 ° và 67.96 °. Trong mẫu composite TiO2/ZnO/Hap cho thấy có sự xuất hiện các peak đặc trưng của 

cả ba vật liệu TiO2, ZnO, HAp. Cụ thể, peak tại góc 2θ= 25.2○ tương ứng với pha anatase TiO2. Ở góc 2θ= 

56.6 °, 62.86 ° và 67.96 ° đều có peak xuất hiện thể hiện của sự tồn tại của ZnO. Mật độ peak tại góc 2θ= 

32.2○
 xuất hiện cao nhất, điều này có thể là do sự cộng hưởng peak lên nhau của cả ba vật liệu tạo peak có 

chiều cao nhất. Từ khoảng 35o đến 45o là sự cộng hưởng các peak của cả vật liệu (hình 3). 

 

Hình 3. Giãn đồ XRD của mẫu vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp 

 

 
Hình 4. Giãn đồ XRD của các vật liệu tổng hợp được  a)HAp; b)TiO2; c)ZnO; d) TiO2-ZnO/HAp 

Ngoài ra, nhận thấy các peak của HAp trên hệ tổng có sự dịch chuyển, điều này có thể giải thích là 

do sự xuất hiện của các hạt TiO2 và ZnO trên bề mặt và trong các lỗ trống của Hap.  Kích thước trung bình 
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của tinh thể theo phương trình Debye - Sherrer đối với từng loại vật liệu  tại các vị trí có độ nhiễu xạ mạnh 

nhất được tính toán ở bảng 1. 

Bảng 1. Giá trị kích thước tinh thể trung bình của các vật liệu theo phương trình Scherrer   

Mẫu vật liệu 

 
2 [°] FWHM [°] FWHM [Radian] 

D theo Scherrer 

[nm] 

TiO2 25.2 0.28314 0.0049417 28.75 

ZnO 36.2148 0.30490 0.0053215 27.41 

Hap 32.0709 0.92000 0.0160571 10.19 

TiO2/ZnO/HAp 32.2440 1.31330 0.0229214 6.34 

 
Theo phương trình Scherrer, vật liệu TiO₂/ZnO/HAp có kích thước nano, với tinh thể trung bình là 

6,34 nm. Kết quả này phù hợp với ảnh TEM. Cụ thể, từ Hình 5, khi quan sát ở độ phóng đại 100.000 lần, 

mẫu vật liệu thể hiện cấu trúc nano dạng que, với chiều dài khoảng 50–100 nm và đường kính 10–20 nm. 

Quan sát thấy có hiện tượng kết tụ thành cụm. Mặc dù có hiện tượng kết tụ một phần, các hạt nano vẫn 

phân bố đồng đều và hình thái dạng que rõ ràng, chứng tỏ quá trình kết tinh của HAp không bị phá vỡ khi 

có mặt Ti và Zn. Đáng chú ý, sự pha tạp này khiến các que có xu hướng ngắn và mảnh hơn. 

 

 

 

 

 

 
                   

 

 

 

 

 

 

 

 

                          

                               

                            Hình 5. Hình ảnh chụp của vật liệu bằng kính hiển vi điện tử truyền qua TEM 

Ảnh SEM (hình 6) cho thấy sự khác biệt rõ rệt về hình thái giữa các mẫu. Đối với HAp (a), vật liệu 

xuất hiện chủ yếu dưới dạng các cụm hạt kết tụ với bề mặt xốp. Mẫu TiO₂ (b) thể hiện hình thái hạt khối 

với kích thước không đồng đều, trong khi mẫu ZnO (c) quan sát rõ các hạt nano dạng que, đặc trưng cho 

cấu trúc ZnO tổng hợp ở điều kiện này. Đáng chú ý, ở mẫu composite TiO₂–ZnO/HAp (d), hình thái bề mặt 

thể hiện sự kết hợp của cả ba pha: cấu trúc dạng que đặc trưng của HAp vẫn duy trì, đồng thời xuất hiện 

các que ZnO và hạt TiO₂ nhỏ phân bố trên bề mặt. Sự kết tụ tạo thành khối xốp và sự phân tán đồng đều 

của các pha trong composite có thể làm tăng diện tích bề mặt riêng, đồng thời tạo ra cấu trúc liên kết chặt 

chẽ. 
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Hình 6. Kết quả chụp SEM của vật liệu a)HAp; b)TiO2; c)ZnO; d) TiO2-ZnO/HAp 

Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu vật liệu TiO2, ZnO, HAp và composite TiO2-ZnO/HAp (hình 7). 

 

 
Hình 7. Kết quả đo FT-IR: HAp; TiO2; ZnO; TiO2/ZnO/HAp 

 Từ hình 7, thấy rằng trên mẫu vật liệu composite tổng hợp được đều xuất hiện các dải phổ đặc trưng 

cho cấu trúc HAp. Đặc trưng cho các dao động của nhóm OH- trong cấu trúc tại bước sóng khoảng 3500cm-

1. Nhóm PO4
3-có đặc trưng cho các dao động được thể hiện ở vị trí bước sóng từ 1100 đến 1000 cm-1 và 

khoảng từ 560 - 600cm-1. Các vị trí dao động điển hình được phát hiện ở mức 490, 551, 603, 972 và 1025-

1090 cm-1 dấu hiệu cho thấy sự hiện diện của PO4
3-. Cường độ của các peak này giảm khá nhiều so với 

HAp nguyên chất (hình 8). Sự kết hợp Ti và Zn vào mạng HAp thay đổi độ kết tinh của HAp, dao động tại 

3000-3500 cm-1 tăng lên. 

 

b a 

c 
d 
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Hình 8. FTIR HAp và TiO2/ZnO/HAp 

Ở cả TiO2 và ZnO đều có số sóng dao động  tại 1600 cm-1 và 3400 cm-1, điều này cũng đã được cộng 

hưởng trong mẫu TiO2/ZnO/HAp. Đảm bảo khả năng liên kết của vật liệu , thể hiện đầy đủ các dao động 

tương ứng vật liệu đơn.  

3.2 Kết quả xử lý chất màu Blue bằng vật liệu đơn và composite. 

3.2.1. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian 

Hiệu suất xử lý chất màu Bue của các vật liệu đơn và composite được thể hiện trên hình 9. Cụ thể là 

trong khoảng thời gian khảo sát t = 10 ÷ 60 phút và t=120 phút thì khả năng xử lý chất màu Blue 21 của 

các vật liệu sắp thay đổi theo dãy TiO2 < ZnO < Hap < TiO2/ZnO/HAp. Ở thời điểm t=10 phút, vật liệu đơn 

ZnO và TiO2 chỉ xử lý được 2-3%, nhưng vật liệu HAp và composite TiO2/ZnO/HAp cao hơn rất nhiều, 

hiệu suất lần lượt là 86,8% và 93%. Khi tăng thời gian xử lý thì hiệu suất xử lý cũng tăng, cụ thể ZnO 3-

71%, TiO2 2.4 – 70%, HAp 86 -96% và TiO2/ZnO/HAp 93 -97%. Với thời gian t=120 phút thì hiệu suất xử 

lý của TiO2 gần như không thay đổi, ZnO, HAp và TiO2/ZnO/HAp lần lượt là 98%, 97% và 99%. 

Mặt khác nhận thấy rằng, thời gian tối ưu hấp phụ chất màu Blue 21 của các vật liệu đơn và composite 

là khác nhau. Đối với TiO2 và ZnO thời gian tối ưu là 60 phút, HAp – 40 phút và composite TiO2/ZnO/HAp 

là 20 phút. 

 Như vậy, vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp cho hiệu quả xử lý chất màu Blue 21 cao hơn đáng kể 

so với các vật liệu đơn. Đồ thị cũng cho thấy, quá trình hấp phụ chất màu Blue 21 của các vật liệu tăng dần 

theo thời gian và đạt trạng thái cân bằng khi tại đó hiệu suất hấp phụ của TiO2, HAp gần như không thay 

đổi, hoặc tăng rất ít. Điều chứng tỏ bề mặt của vật liệu đã bị hấp phụ gần hết bởi phân tử màu. Tuy nhiên, 

đối với vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp ngoài khả năng hấp phụ đặc trưng của HAp, sự hiện diện của 

TiO2 và ZnO còn mang lại khả năng quang phân huỷ các phân tử màu, làm giảm nồng độ chất màu trên bề 

mặt và giải phóng thêm các vị trí hấp phụ mới. Nhờ đó, hiệu quả xử lý chất màu của composite tiếp tục 

tăng và vượt trội hơn so với từng vật liệu thành phần riêng lẻ. 
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Hình 9. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc thời gian hấp phụ và hiệu suất hấp phụ của các vật liệu  

 

3.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ 

Kết quả thực nghiệm được thể hiện ở hình 14. Từ hình thấy rằng rằng ở nồng độ 20 ppm hiệu suất 

xử lý của các vật liệu TiO2, ZnO, HAp, TiO2/HAp, ZnO/HAp là cao nhất khoảng 60% đến 94%. Cùng điều 

kiện nồng độ 20 ppm composite cho kết quả xử lý tốt hơn hẳn với hiệu suất đạt 96%. Khi nồng độ tăng từ 

20 – 50 ppm thì khả năng xử lý của các vật liệu TiO2, ZnO, HAp, TiO2/HAp, ZnO/HAp giảm dần từ 94% 

xuống còn 30%. Trong khi đó hiệu suất xử lý của composite lại tăng lên 97.5% với nồng độ khoảng 30 – 

40 ppm. Tiếp tục tăng nồng độ lên 45 ppm, 50 ppm, kết quả cho thấy hiệu suất giảm đáng kể (~15%) từ 

97.2% xuống 82%. Từ kết quả đó cho thấy nồng độ tối ưu mà composite xử lý tốt là 40 ppm đối với màu 

Blue. Việc khảo sát ảnh hưởng của nồng độ cho ta kết quả hiệu suất xử lý của composite TiO2/ZnO/HAp 

là tốt nhất đạt 97.5% ở nồng độ tối ưu là 30 ppm và 40 ppm.  
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Hình 10. Đồ thị thể hiện hiệu sự phụ thuộc của nồng độ chất màu và hiệu suất xử lý của các vật liệu 

3.2.3. Nhiệt động học quá trình hấp phụ  

Khi tăng nồng độ ban đầu của thuốc nhuộm từ 40 – 160 mg/Lthì dung lượng hấp phụ TiO2-ZnO/HAp 

của tăng nhanh, từ nồng độ 160 ppm thì có dấu hiệu chậm lại cho thấy đạt độ hấp phụ cân bằng. So với các 
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vật liệu đơn thì có thể thấy vật liệu composite có độ hấp phụ tốt hơn. 

Dựa vào đồ thị đường cong hấp phụ ta thấy vật liệu TiO2/ZnO/HAp (Hình 11) ta nhận thấy mối liên 

hệ giữa dung lượng hấp phụ a và nồng độ cân bằng C theo một đường cong, đó chính là đường cong mô tả 

phương trình hấp phụ đẳngnhiệt theo mô hình Langmuir.  

 

Hình 11. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc độ hấp phụ (a) và nồng độ của chất màu Blue 1- 

TiO2/ZnO/HAp; 2- HAp; 3-ZnO;4-TiO2 

Phương trình Langmuir được chuyển sang dạng tuyến tính 

𝒂 = 𝒂𝒎 ×
𝑲𝑪

𝟏 + 𝑲𝑪
 

Trong đó:  

  K= (k1/k2): hằng số cân bằng hấp phụ 

  C: nồng độ chất màu bị hấp phụ  

  a: độ hấp phụ 

  am: độ hấp phụ cực đại 

Phương trình trên tuyến tính như sau: (C/a)= (1/K.am)+(C/am) 

 
Hình 16. Đồ thị sự phụ thuộc C/a = f(Cs) của vật liệu composite TiO2/ZnO/HAp 

Giá trị hệ số tương quan tuyến tính R2 = 99,79% điều đó cho thấy quá trình hấp phụ chất màu Blue 

của vật liệu TiO2/ZnO/HAp mô tả tốt theo mô hình Langmuir. Dung lượng hấp phụ cực đại và giá trị hằng 

số Langmuir của vật liệu composite lần lượt là: K = 1,02; amax = 42,3 mg/g. 
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KẾT LUẬN 

Vật liệu composite TiO₂/ZnO/HAp đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp đồng kết tủa. 

Các phân tích XRD xác định kích thước tinh thể trung bình khoảng 6,5 nm, trong khi ảnh TEM cho thấy 

kích thước hạt vào khoảng 10 nm, khẳng định vật liệu thu được có kích thước nano. Khảo sát khả năng xử 

lý thuốc nhuộm hoạt tính Blue 21 cho thấy TiO₂/ZnO/HAp có hiệu suất hấp phụ cao nhất (~97,5%), tiếp 

theo là HAp, ZnO/HAp, TiO₂/HAp, và thấp nhất là ZnO, TiO₂. Dung lượng hấp phụ cực đại của composite 

đạt 42,3 mg/g. Kết quả nghiên cứu cho thấy ngoài khả năng quang xúc tác vốn có của TiO₂ và ZnO, các vật 

liệu này vẫn thể hiện tính hấp phụ, và tính chất này được cải thiện rõ rệt khi kết hợp với HAp, mở ra triển 

vọng ứng dụng trong xử lý chất màu. 
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Abstract  
In this study, the TiO₂-ZnO/HAp composite materials were successfully synthesized using the co-

precipitation method, Ti⁴⁺:Zn²⁺:Ca²⁺ ratio 1:1:6. The structural materials characteristics and surface 

morphology were determined through modern physicochemical techniques, including X-ray diffraction 

(XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and 

transmission electron microscopy (TEM). The results indicate a particle size of 10 nm. The adsorption of 

the Reactive Blue dye by synthesized composite material was experimentally evaluated using UV-Vis 

spectroscopy. The findings demonstrate that, TiO₂-ZnO/HAp composite material exhibits significantly 

enhanced dye adsorption capacity compared with separate materials (TiO₂, ZnO, and HAp). Under 

optimized conditions (40 ppm Blue 21 dye, 10-minute adsorption time, and 0,1 g of material), the 

TiO₂/ZnO/HAp composite demonstrated 93% adsorption efficiency. This significantly outperformed TiO₂ 

and ZnO individually (8-10% efficiency), while showing comparable performance to HAp (85%). An 

increase in adsorption time further enhanced the dye removal efficiency of the composites, raising it from 

93% to 98.5%.  A Langmuir isotherm model revealed a maximum adsorption capacity of 42.3 mg/g for the 

TiO₂-ZnO/HAp composite with reactive Blue dye. 

Key words: Adsorption, Hydroxyapatite, Titanium dioxide, Zinc oxide, Composite, Reactive Blue 

dye 21 
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