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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp nano tinh thể cellulose (CNC) và composite ZnO-CuO
cấu trúc nano lần lượt bằng các phương pháp thủy phân acid và thủy nhiệt. CNC trong phản ứng
thủy phân cellulose, cô lập từ nguồn phụ phẩm xơ dừa Việt Nam, được sử dụng làm polymer nền
để tổng hợp composite ZnO-CuO/CNC. Cấu trúc và hình thái của CNC cùng các composite ZnO-
CuO và ZnO-CuO/CNC được khảo sát thông qua các phương pháp như kính hiển vi điện tử quét
phát xạ trường kết hợp với phổ tán sắc năng lượng tia X (FESEM-EDX), ảnh EDXmapping, phổ hồng
ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) và nhiễu xạ tia X (XRD). CNC thu được có dạng sợi, bề mặt thô, độ
đa phân tán cao, với chiều dài và đường kính trung bình lần lượt là 150 và 15 nm. Kết quả EDX
và XRD cho thấy vật liệu composite ZnO-CuO/CNC được tổng hợp có độ tinh khiết cao trên pha
nền là cellulose loại I với cấu trúc tinh thể đơn tà. Composite ZnO-CuO/CNC được tổng hợp bằng
phương pháp thủy nhiệt ở 120 oC trong 10 giờ, có hình thái giống như bông hoa với cấu trúc ba
chiều được hình thành do sự tụ tập của các cụm, các cấu trúc lục giác của ZnO-CuO. Cơ chế hình
thành và kiểm soát sự sắp xếp trong cấu trúc bông hoa của ZnO-CuO/CNC được đề nghị và giải
thích. Vật liệu ZnO-CuO/CNC có khả năng hấp phụ methylene blue cao, lên tới 90% sau thời gian
30 phút khuấy trộn.
Từkhoá: ZnO-CuO/CNC,methylene blue, nano tinh thể cellulose, phươngpháp thủy nhiệt, xơ dừa

MỞĐẦU
Kẽm oxide (ZnO) là một trong những chất bán dẫn
loại II–VI quan trọng nhất, nhờ vào một số đặc tính
đặc trưng như độ rộng vùng cấm lớn (3,2 eV), năng
lượng liên kết exciton lớn (60 MeV), độ bền vật lý và
hóa học, tính tương hợp sinh học và không độc hại,
độ nhạy quang cao, tính chất áp điện và nhiệt điện
(pyroelectric). Các tính chất này mang đến các ứng
dụng rộng rãi cho ZnO như pin mặt trời, transistor
màng mỏng, laser diode, vật liệu dẫn điện trong suốt
và laser cực tím. Trong những năm gần đây, hoạt tính
quang xúc tác của ZnO đang được mở rộng nghiên
cứu1.
Trong lĩnh vực quang xúc tác, ZnO nổi lên như là
một trong những vật liệu hàng đầu và đầy hứa hẹn
trong việc xử lý môi trường hiệu quả. ZnO có độ
rộng vùng cấm tương tự với TiO2 (3,2 eV), cho nên
các nhà nghiên cứu dự đoán rằng khả năng quang xúc
tác của ZnO cũng tương tự với TiO2. Hơn thế, ZnO
tương đối rẻ so với TiO2 và việc sử dụng TiO2 để xử
lý nước ở quy mô lớn là không thuận lợi về mặt kinh
tế. Nhược điểm chính của ZnO chính là độ rộng vùng
cấm lớn và sự ănmòn dưới tác động của ánh sáng. Sự
hấp thu ánh sáng của ZnO bị giới hạn trong vùng ánh
sáng tử ngoại và do đó làm giảm hiệu suất quang xúc

tác trong vùng ánh sáng khả kiến 2. Chính vì những
nhược điểm này cho nên đã có nhiều phương pháp
nhằm cải thiện khả năng quang xúc tác của oxide này.
Một trong những phương pháp đã được áp dụng đó là
kết hợp ZnO với CuO3–7. Sự kết hợp này tạo ra một
tiếp giáp n-p dị thể giúp làm tăng khả năng tạo ra cặp
điện tử–lỗ trống, cũng như hạn chế sự tái hợp của các
hạt tải, từ đó tăng hoạt tính quang xúc tác.
Với khả năng tương thích sinh học và hiệu quả cao
trong việc xử lý nước ô nhiễm, vật liệu tổ hợp trên cơ
sở chất xúc tác/polymer đang được quan tâm nghiên
cứu một cách rộng rãi8. Nhìn chung, các chất xúc tác
có cấu trúc nano có thể tránh được sự kết tụ bằng cách
cố định chúng trên các loại vật liệu giá mang khác
nhau9. Đặc biệt, khi sử dụng giá mang là các loại
polymer sinh học, các loại vật liệu này còn có thêm
một số tính chất mới như khả năng tái sử dụng, tăng
hoạt tính xúc tác, khả năng hấp phụ cao cùng với chi
phí thấp8. Nano tinh thể cellulose (CNC) có thể được
sử dụng trong việc cố định các hạt chất xúc tác do độ
bền, tính tương thích sinh học và tính sẵn có của loại
polymer này10. Hiện nay, việc tổng hợp đồng thời
hai chất bán dẫn oxide kim loại là ZnO và CuO trên
giá mang CNC, nhằm chế tạo vật liệu tổ hợp ZnO-
CuO/CNC vẫn còn rất hạn chế11.

Trích dẫn bài báo này: An V N, Anh T M, Hoa L T N, Phong L P N, Linh N T M, Hiếu L V. Tổng hợp 
composite ZnO-CuO/ nano tinh thể cellulose hướng đến ứng dụng trong xử lý nước.  Sci. Tech. Dev. 
J. - Nat. Sci.; 5(3):1410-1421.
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CNC đã được ứng dụng trong khá nhiều lĩnh vực
khác nhau như cảm biến sinh học, màng lọc, bao bì,
và làm pha gia cường để chế tạo vật liệu nanocom-
posite12. Cellulose, là một trong những loại polymer
thiên nhiên phổ biến nhất trên thế giới, là thành phần
chính của thực vật và sợi tảo 13. Việc phân rã cellulose
thành cấu trúc có kích thước nanomet là CNC, giúp
cải thiện tính chất cơ lý, khả năng hấp phụ và làm gia
tăng các nhóm chức -OH hoạt tính trên bề mặt. Nhờ
đó, các vật liệu vô cơ như kim loại hay oxide kim loại
có khả năng tạo liên kết mạnh trên bềmặt CNC. Điều
này giúp tăng tính ổn định, khả năng phân tán, bảo
vệ và ngăn chặn sự kết tụ, vốn là nhược điểm của các
loại vật liệu ở kích thước nanomet.
CNC thường được tổng hợp từ vật liệu lignocellu-
lose bằng một số phương pháp, bao gồm xử lý hóa
học (thủy phân acid, xử lý thủy phân kết hợp oxy
hóa qua hợp chất trung gian TEMPO) 14–16, xử lý
cơ học (nghiền lạnh, mài, siêu âm cường độ cao và
đùn hai trục vít)17,18, xử lý sinh học (thủy phân bằng
enzyme), và đôi khi kết hợp cả nhiều quy trình nói
trên19–21. Các đặc tính của CNC phụ thuộc chủ yếu
vào nguồn cellulose ban đầu, quá trình tiền xử lý,
phương pháp và điều kiện tổng hợp 22–24. Nguồn
nguyên liệu để tổng hợp CNC trước nay vẫn tập trung
chủ yếu vào các loại thực vật như gỗ, cây gai dầu, bông,
vải lanh, cây nông nghiệp…25. Tuy nhiên, trước
những lo ngại về vấn đề ô nhiễmmôi trường, biến đổi
khí hậu cũng như diện tích rừng đang ngày càng suy
giảm, đòi hỏi phải tìm kiếm một nguồn nguyên liệu
thay thế để tổng hợp CNC26. Hiện nay, rác thải sinh
học từ quá trình chế biến thực phẩm hoặc các nguồn
phụ phẩm từ quá trình chế biến nông sản như rơm
rạ, xơ dừa, vỏ nho, chuối bào, vỏ tỏi, vỏ đậu nành,
bã mía…, được tạo ra với sản lượng hàng triệu tấn
mỗi tháng. Đây được xem là những nguồn nguyên
liệu tiềm năng để sản xuất CNC có giá trị kinh tế
lớn. Một số đặc tính đặc biệt của vật liệu lignocellu-
lose có nguồn gốc từ chất thải sinh học hoặc các loại
phụ phẩm có thể kể đến như chi phí thấp, cấu trúc
tế bào rỗng, tính phong phú, khả năng phân hủy sinh
học, khả năng tái tạo…27. Tại Việt Nam, một trong
những loại phụ phẩm nông nghiệp có tiềm năng cao
để khai thác làm nguồn nguyên liệu tổng hợp CNC
là xơ dừa. Xơ dừa thường được coi là nguyên liệu
có giá trị thấp và được sử dụng chủ yếu trong nông
nghiệp, phân bón, thức ăn gia súc và đôi khi dùng làm
nguồn nhiên liệu để đốt28. Cho đến thời điểm hiện
tại, những nghiên cứu chi tiết về việc chế tạo CNC từ
nguồn phụ phẩm xơ dừa tại Việt Nam vẫn còn khá
ít. Chính vì vậy mà trong nghiên cứu này, với mục
đích tận dụng nguồn nguyên liệu này, cellulose từ xơ
dừa được cô lập và thủy phân để tạo ra CNC. Tiếp

đến là tổng hợp vật liệu composite ZnO-CuO trên nền
CNC bằng phương pháp thủy nhiệt với định hướng
ứng dụng trong lĩnh vực xử lý nước thải dệt nhuộm.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Vật liệu
Nguồn nguyên liệu xơ dừa được thu gom từ vùng
trồng dừa huyện Mỏ Cày Nam, tỉnh Bến Tre. Sản
phẩm quả dừa sau thu hoạch được bóc vỏ ngoài, lớp
vỏ này được đập dập, phơi khô, sau đó loại bỏ các
phần tơi xốp của vỏ dừa và tách sợi xơ dừa ra. Sợi
xơ dừa dài 10-20 cm, màu vàng nâu, cuộn rối vào
nhau. Sợi xơ dừa được nghiền thành bột mịn. NaOH,
HCOOH, H2O2, H2SO4, cùng hai tiền chất của Zn
và Cu là ZnSO4.7H2O và CuSO4.5H2O đều là dạng
thương mại, có xuất xứ từ Trung Quốc và được sử
dụng mà không qua bất kỳ quá trình tinh chế nào.

Phương pháp nghiên cứu
Phổ FT-IR được đo trên thiết bị quang phổ
EQUINOX 55 (Bruker, Đức). Quá trình phân tích
được thực hiện với mẫu dạng bột trong vùng số sóng
từ 4000-400 cm−1, độ phân giải 4 cm−1. Các mẫu
trước khi phân tích FT-IR được nghiền mịn và sấy
24 giờ ở 80 ◦C. Sau đó một lượng nhỏ mẫu (2-3 mg)
được ép viên với KBr theo tỷ lệ khối lượng mẫu và
KBr là 1:100 ở lực nén 250 kN.
Giản đồ XRD được đo trên thiết bị D2 PHARSER
(Bruker, Đức). Quá trình phân tích được thực hiện
với mẫu dạng bột với góc 2θ trong khoảng từ 10-80◦

và bước chuyển 0,02◦/phút.
Độ kết tinh được xác định theo công thức:

CrI (%) = (1− Iam/I200)×100 (1)

Với I200 là cường độ tối đa của mặt phẳng nhiễu xạ
(200) ở góc nhiễu xạ 2θ ≈ 22,5◦ và Iam là cường độ
tán xạ của mẫu ở góc nhiễu xạ 2θ ≈ 18◦ 29.
Phương pháp phân tích FE-SEM được sử dụng để
đánh giá hình thái bề mặt vật liệu và được thực hiện
trên thiết bị S-4800 với thế gia tốc 10 kV. Hàm lượng
và sự phân bố các nguyên tố hiện diện trên bề mặt
được xác định thông qua phổ EDX cùng với ảnh EDX
mapping, sử dụng hệ Emax Energy kết hợp trên thiết
bị S-4800.
Phổ UV-Vis được đo bằng máy Jasco UV-Vis V-670
(Nhật), trong vùng bước sóng từ 200-800 nm, với tốc
độ 400 nm/phút.

Cô lập cellulose từ xơ dừa và thủy phân tạo
CNC
Quá trình cô lập cellulose và thủy phân tạo CNC từ xơ
dừa được minh họa như sơ đồ ở Hình 1. Quá trình
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này được thực hiện theomột nghiên cứuđã được công
bố của nhóm chúng tôi30 với ba bước chính: xử lý
bằng formic acid (HCOOH), xử lý bằng peroxyformic
acid (PFA-hỗn hợp dung dịch HCOOH + H2O2 +
H2O) và tẩy trắng bằng hỗn hợp dung dịch NaOH và
H2O2.Tiếp đến là thủy phân cellulose bằng sulfuric
acid (H2SO4)31. Bột xơ dừa được xử lý sơ bộ với nước
cất theo tỉ lệ 1:20 (khối lượng/thể tích). Hỗn hợp được
khuấy cơ ở 90 ◦C trong 2 giờ. Tiếp đến, sản phẩm
được lọc, rửa lại với nước và sấy khô ở 60 ◦C. Bước
tiếp theo xơ dừa được xử lý với HCOOH theo tỉ lệ
1:10 (khối lượng/thể tích) trong dung dịch HCOOH
90%. Hệ được khuấy hoàn lưu tại 90 ◦C trong 2 giờ.
Hỗn hợp sau khi xử lý được lọc, rửa với nước cất để
loại hết acid thừa. Sản phẩm được sấy khô ở 60◦C.
Sau quá trình xử lý bằng HCOOH, xơ dừa lại được
khuấy trộn trong hỗn hợp PFA, bao gồm 90% dung
dịch HCOOH 90%, 4% dung dịch H2O2 30% và 6%
nước cất, theo tỉ lệ 1:20 (khối lượng/thể tích). Nhằm
loại bỏ hoàn toàn lignin và hemicellulose, vật liệu lại
được tiếp tục tẩy trắng bằng cách khuấy trộn ở tốc độ
200 vòng/phút trong dung dịch NaOH và H2O2 bằng
máy khuấy đũa IKA RW 20 digital. Trong một bình
cầu 3 cổ 500mL cho vào xơ dừa sau khi xử lý PFA (6,0
g), 180 mL nước cất và 12 mL dung dịch NaOH 1M,
hệ được gia nhiệt đến 70 ◦C. Tiếp theo, cho từ từ 16
mL dung dịch H2O2 30% vào hệ và bắt đầu tính thời
gian trong 1 giờ (dung dịch H2O2 được cho vào hết
trong vòng 15 phút). Hệ được giữ nhiệt ổn định ở 80
◦C. Hỗn hợp sau khi xử lý được lọc bằng hệ lọc chân
không và rửa với nước cất. Sản phẩm thu được, chính
là cellulose, được sấy khô ở 80 ◦C.
Mẫu được thủy phân với dung dịch H2SO4 64% theo
tỉ lệ 1:15 (khối lượng/thể tích). Hệ được giữ nhiệt
ổn định ở 45 ◦C. Kết thúc phản ứng, hỗn hợp được
cho vào bercher chứa sẵn 1.000 mL nước cất và thu
được huyền phù. Huyền phù được để lắng, thay nước
vài lần rồi ly tâm ở tốc độ 6.000 vòng/phút trong 10
phút, sau đó được sấy khô ở 80 ◦C. Sản phẩm thu được
chính là CNC.

Quy trình tổng hợp composite ZnO-CuO
trên nền CNC
Phân tán CNC (0,2 g) vào 40 mL nước cất tạo dung
dịch huyền phù (nồng độ 0,5%), rồi nhỏ từ từ từng
giọt 10mL dung dịch có chứa 4,5mmol ZnSO4.7H2O
và 0,5 mmol CuSO4.5H2O (tỉ lệ Zn2+:Cu2+ là 9:1)
vào dung dịch huyền phù CNC. Tiếp đến, khuấy hỗn
hợp trong 30 phút rồi 10 mL dung dịch NaOH 1 M
được nhỏ từ từ từng giọt vào. Sau khi nhỏ hết lượng
dung dịch NaOH, tiếp tục khuấy trong 30 phút. Sau
đó, chuyển hỗn hợp vào hệ thủy nhiệt rồi đặt vào tủ ủ

nhiệt trong 10 giờ ở nhiệt độ 120 ◦C. Sản phẩm được
cô lập bằng cách ly tâmở tốc độ 6.000 vòng/phút trong
5 phút và được rửa bằng nước cất cho đến khi pH ≈
7. Bước ly tâm được thực hiện 4-5 lần. Cuối cùng, sản
phẩm được sấy khô ở 60 ◦C.
Quy trình tổng hợp ZnO-CuO và ZnO cũng tương
tự với quy trình tổng hợp composite ZnO-CuO/CNC.
Nhỏ từ từ từng giọt dung dịch NaOH 1 M vào 50 mL
dung dịch chứa 4,5 mmol ZnSO4.7H2O và 0,5 mmol
CuSO4.5H2O (tổng hợp ZnO-CuO) và 50 mL dung
dịch chứa 5,0 mmol ZnSO4.7H2O (tổng hợp ZnO),
các điều kiện lúc sau giống với quy trình tổng hợp
composite ZnO-CuO/CNC.

Khảosáthoạt tínhhấpphụvàquangxúc tác

Các mẫu CNC, ZnO, ZnO-CuO và ZnO-CuO/CNC
(mỗi mẫu 0,3 g) được phân tán vào 50 mL dung dịch
methylene blue (MB) nồng độ 20 ppm. Để xác định
trạng thái cân bằng hấp phụ, huyền phù được khuấy
trong bóng tối trong 2,5 giờ với tốc độ 200 vòng/phút.
Sự hấp phụ bão hòa thu được sau 30 phút. Sau đó
huyền phù được chiếu liên tục bằng đèn UVC (15
W Osram Germicidal, λ = 234 nm) để kích hoạt quá
trình quang xúc tác. Khoảng cách từ đèn đến bề mặt
dung dịch là 15 cm. Saumỗi khoảng thời gian 30 phút,
các mẫu được lấy ra và ly tâm để thu phần dung dịch
rồi đo UV-Vis. Hàm lượng MB còn lại trong dung
dịch được xác địnhnhờđộhấp thu trong khoảng bước
sóng 500-800 nm trên phổ UV-Vis. Khả năng xử lý
MB của vật liệu được tính theo phương trình (2):
Khả năng xử lý = ct

c0
(2)

Trong đóCo là nồng độ ban đầu của thuốc nhuộmMB
và Ct là nồng độ tại thời gian t.
Ngoài ra, một thí nghiệm trên mẫu MB thuần cũng
được thực hiện vớimụcđích kiểmchứng với quá trình
hấp phụ và quang xúc tác của bốn loại vật liệu kể trên.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN

Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR)

Hình 2 là phổ FT-IR của các mẫu xơ dừa qua các giai
đoạn xử lý. Vùng phổ rộng với số sóng từ 3700-3000
cm−1 tương ứng với dao động kéo giãn của liên kếtO-
H, cho thấy sự xuất hiện của các nhóm hydroxyl trên
bề mặt cũng như các liên kết hydrogen liên phân tử
giữa các mạch32. Đỉnh phổ của nhóm O-H của mẫu
thô có dạng bầu, chân phổ rộng và độ truyền qua lớn
là do còn lẫn nước. Đỉnh phổ trong vùng số sóng từ
2900-2800 cm−1 tương ứng cho dao động kéo giãn
của liên kết C-H (trong nhóm CH2) trong các thành
phần cellulose, hemicellulose và lignin32.
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Hình 1: Sơ đồ minh họa quá trình cô lập cellulose và thủy phân tạo CNC từ xơ dừa

Hình 2: Phổ FT-IR của (a) mẫu thô, (b) mẫu tẩy trắng
và (c) mẫu CNC

Đỉnh phổ đặc trưng cho dao động kéo giãn của liên
kết C=O của nhóm acetyl trong lignin và hemicellu-
lose ở 1736-1726 cm−1. Dao động biến dạng của liên
kết O-H của các phân tử nước hấp phụ lên bề mặt
được đặc trưng ở 1650-1630 cm−1. Dao động biến
dạng của liên kết C-O của lignin cũng được thể hiện
ở đỉnh phổ trong vùng số sóng từ 1250-1242 cm−1 32.
Các đỉnh phổ trong vùng số sóng từ 1161-1030 cm−1

tương ứng với dao động kéo giãn của liên kết C-O và
dao động biến dạng của liên kết C-H trong vòng pyra-
nose của cellulose 33. Đỉnh phổ đặc trưng cho dao
động của liên kết β -glucoside giữa các đơn vị glucose
trong cellulose được thể hiện trong vùng số sóng 900-
895 cm−1 34.

Qua quá trình xử lý từ mẫu thô ban đầu đến mẫu
tẩy trắng, các đỉnh phổ đặc trưng cho các nhóm chức
trong thành phần lignin và hemicellulose như nhóm
C=O, C=C, C-O đã biến mất, cùng với sự tăng lên
về cường độ của đỉnh phổ đặc trưng cho liên kết β -
glucoside, chứng tỏ rằng sau quá trình tẩy trắng, các
thành phần vô định hình (hemicellulose và lignin) đã
hầu như bị loại bỏ hết, chỉ còn lại phần cellulose tinh
khiết. So sánh phổ FT-IR của mẫu tẩy trắng và CNC
thấy rõ các đỉnh phổ đặc trưng cho các liên kết trong
cellulose như liên kết O–H, liên kết trong vòng pyra-
nose và liên kết β -glucoside đều có cường độ giảm
xuống. Như vậy, sau quá trình thủy phân, các mạch
CNCđã bị cắt và tạo thành cácmạch ngắn, kích thước
nhỏ. Điều này được thảo luận rõ hơn trong phần kết
quả XRD của mẫu tẩy trắng và CNC (Hình 4).
Hình 3 là phổ FT-IR của CNC và ZnO-CuO/CNC.
Đỉnh phổ ở số sóng 3700-3000 cm−1 đặc trưng cho
dao động kéo giãn của liên kết O-H của nhóm hy-
droxyl củaCNC.Các đỉnh ở 600-400 cm−1 tương ứng
với dao động biến dạng của liên kết kim loại-oxygen.
Đỉnh phổ đặc trưng cho dao động biến dạng của liên
kết Zn-O xuất hiện ở số sóng 546 cm−1. Đỉnh phổ
rộng trong vùng số sóng từ 560-460 cm−1 thể hiện sự
kết hợp của dao động của các liên kết Cu-O và Zn-
O5,11.

Nhiễu xạ tia X (XRD)
Hình 4 là giản đồ XRD của các mẫu xơ dừa thô, mẫu
sau quá trình tẩy trắng và mẫu CNC. Tính tinh thể
của cellulose I được đặc trưng qua ba đỉnh nhiễu xạ
ở các góc 2θ = 16,0◦; 22,5◦ và 34,5◦ tương ứng với
các mặt mạng (110), (200) và (004)35,36. Từ mẫu thô
đếnmẫu tẩy trắng, cường độ đỉnh nhiễu xạ được tăng
lên. Bên cạnh đó còn có sự dịch chuyển nhẹ của đỉnh
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Hình 3: Phổ FT-IR của (a) CNC và (b) ZnO-CuO/CNC

nhiễu xạ cường độ cao nhất tại góc 2θ = 22,5◦. Các
điều đó chứng tỏ rằng các phần tạp chất và phần vô
định hình (lignin và hemicellulose) đã bị loại bỏ qua
các giai đoạn xử lý và độ kết tinh của mẫu cũng được
tăng dần. Như vậy, kết quả XRD thu được hoàn toàn
phù hợp với kết quả FT-IR được phân tích ở trên. So
sánh giản đồXRD củamẫu tẩy trắng và CNC cho thấy
cường độ đỉnh nhiễu xạ tại góc 2θ =22,5◦ giảmmạnh.
Điều này cho thấy độ kết tinh của CNC đã giảm sau
quá trình thủy phân bằng H2SO4. Cellulose là một
polymer bán kết tinh, với các vùng tinh thể và vùng
vô định hình xen kẽ nhau. Trong quá trình thủy phân,
các ion H+ của acid ưu tiên tấn công và loại bỏ vùng
vô định hình có cấu trúc lỏng lẻo, đồng thời sẽ giữ lại
vùng kết tinh có cấu trúc cứng chắc. Các ion H+ sẽ
tác kích vào liên kết β -1,4-O-glucoside và bẻ gãy liên
kết này tại vùng vô định hình, cắt nhỏ mạch CNC và
làm giảm kích thước sợi37,38.
Giản đồ XRD cho kết quả độ kết tinh của CNC giảm.
Điều đó cho thấy trong điều kiện thủy phân của
nghiên cứu này, H2SO4 không chỉ tấn công vào vùng
vô định hình, mà đã tấn công sang cả vùng tinh thể
của mẫu cellulose sau quá trình tẩy trắng. Đồng thời,
các nhómhydroxyl trênmạchCNCcũng có thể bị sul-
fate hóa và tích điện âm, khiến cho các mạch xô đẩy
nhau, hệ quả làm giảm độ kết tinh. Điều này có thể là
kết quả của việc sử dụng nhiều H2O2 trong giai đoạn
tẩy trắng đã loại bỏ hoàn toàn phần lignin, khiến cho
cellulose dễ bị thủy phân và cắt đứt mạch hơn. Độ kết
tinh của các mẫu được xác định dựa trên công thức
Segal (1) với giá trị tính toán được là xơ dừa thô (53%),
xơ dừa đã được tẩy trắng (95%) và CNC (72%).

Hình 4: Giản đồ XRD của (a) mẫu thô, (b) mẫu tẩy
trắng và (c) mẫu CNC

Hình 5: Giản đồ XRD của (a) CNC, (b) ZnO-CuO/CNC
và (c) ZnO-CuO

Hình 5 là giản đồ XRD của các mẫu CNC, ZnO-
CuOvàZnO-CuO/CNC.Cường độ đỉnh nhiễu xạ đặc
trưng cho mặt mạng (200) của CNC ở góc 2θ = 22,5◦

của mẫu ZnO-CuO/CNC giảm đi rất nhiều, tới mức
hầu như không thấy xuất hiện. Nguyên nhân có thể
là do hình thái của CNC đã bị biến đổi và không còn
ổn định cấu trúc kết tinh. Ngoài ra, CNC có thể đã
bị tách rời ra và bị phân tán giữa các tinh thể ZnO-
CuO, khiến cho đỉnh nhiễu xạ của CNC không được
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thể hiện trong giản đồ XRD. Giản đồ XRD của ZnO-
CuO xuất hiện 5 đỉnh nhiễu xạ chính ở các góc 2θ
= 32,6◦; 35,0◦; 36,8◦; 47,8◦ và 56,5◦ tương ứng với
các mặt phẳng (100), (002), (101), (102) và (110) đặc
trưng cho ZnO cấu trúc wurtzite7. Ở giản đồ XRD
của ZnO-CuO/CNC cũng xuất hiện các đỉnh ở các
góc 2θ tương tự, chứng tỏ rằng ZnO đã hình thành
trên nền CNC. Tuy nhiên, cường độ của các đỉnh có
giảm đôi chút, cho thấy ZnO đã liên kết với CNC.
Giản đồ XRD của ZnO-CuO cũng xuất hiện các đỉnh
nhiễu xạ ở các góc 2θ = 36,4◦; 39,2◦ và 58,7◦ đặc trưng
cho CuO7. Tuy nhiên, mẫu ZnO-CuO/CNC lại mất
đỉnh ở góc 2θ = 39,2◦, còn các đỉnh ở góc 2θ = 36,4◦

và 58,7◦ vẫn còn, chứng tỏ CuO cũng đã được hình
thành. Từ phổ FT-IR và giản đồ XRD của mẫu ZnO-
CuO/CNC chứng tỏ ZnO và CuO đã được tổng hợp
trên nềnCNC, và cấu trúc tinh thể của CNCđã không
giữ được như lúc ban đầu.

Ảnh hiển vi điện tử quét (FE-SEM)
Dựa vào ảnh FE-SEM của CNCởHình 6a, có thể thấy
CNC tồn tại thành các cụm, với mỗi cụm là các sợi
ngắn, có chiều dài từ 100-300 nm và đường kính từ
10-30 nm.
So sánh ảnh FE-SEM của CNC với mẫu ZnO-
CuO/CNC (Hình 6d) cho thấy hầu như không có sự
xuất hiện của CNC trong mẫu ZnO-CuO/CNC. Như
vậy, một lần nữa cho thấy rằng CNC đã bị phân tán và
nằm xen kẽ giữa ZnO và CuO. Ảnh FE-SEM của ZnO
(Hình 6b), ZnO-CuO (Hình 6c) và ZnO-CuO/CNC
(Hình 6d) không có sự khác biệt nhiều, đặc biệt hình
thái của ZnO và ZnO-CuO/CNC có sự tương đồng,
đó là đều phát triển thành các cụm tinh thể có hình
lục giác, hoàn toàn tương ứng với cấu trúc lục giác xếp
chặt wurtzite của ZnO. Ngoài ra, cũng có các tinh thể
cấu trúc đơn nghiêng, ứng với các mặt mạng nhiễu
xạ trong giản đồ XRD của CuO, chứng tỏ rằng ZnO
và CuO đã được kết hợp với nhau. Mật độ các hạt
ZnO cũng cao hơn so với ZnO-CuO/CNC, có thể là
do CNC nằm xen kẽ giữa ZnO-CuO và tạo thành cấu
trúc xốp.
Hình 6d là ảnh FE-SEM của ZnO-CuO/CNC ở độ
phóng đại 60.000, thang đo 500 nm. Ở độ phóng đại
này, cấu trúc ZnO-CuO/CNC thu được có hình dạng
giống bông hoa. Hàm lượng nguyên tố có trong vật
liệu được xác định bằng phổ tán sắc năng lượng tia X
(EDX) trên Hình 7.
Phổ EDX cho thấy sự tồn tại của cả bốn nguyên
tố C, O, Zn và Cu trong mẫu ZnO-CuO/CNC với
hàm lượng nguyên tử là C (15,36%), O (44,32%), Zn
(35,94%) và Cu (4,38%). Kết quả phù hợp với quá
trình thực nghiệmkhi sử dụng tỷ lệmol Zn2+:Cu2+ là

9:1. Ngoài ra ảnhEDXmapping (Hình 8) còn cho thấy
sự phân bố đều của các nguyên tố trong cấu trúc vật
liệu. Các kết quả trên đã góp phần xác minh sự hiện
diện của cả ba hợp phần ZnO, CuO và CNC trong cấu
trúc của ZnO-CuO/CNC. Cơ chế hình thành com-
posite ZnO-CuO, trình bày trong Hình 9, giúp giải
thích nguyên nhân vật liệu thu được có hình thái
giống bông hoa.
Trong dung dịch tiền chất muối kim loại ban đầu, các
ion Cu2+ và Zn2+ bị hấp phụ lên bề mặt của CNC
thông qua tương tác tĩnh điện với các nhóm hydroxyl
hoặc ester sulfate tích điện âm của CNC. Sau đó, khi
NaOH được thêm vào hỗn hợp, trong môi trường
OH− đã xảy ra quá trình kết tủa, dẫn đến hình thành
mầm kết tinh và tiếp đến là phát triển các cấu trúc
tinh thể của Zn(OH)2 và Cu(OH)2. Hình dạng của
các tinh thể này được kiểm soát bởi quá trình tăng
trưởng động học4. Trong trường hợp này, các ion
Zn2+ (hoặc ZnO2

2−) có nồng độ cao nên quá trình
tạo mầm xảy ra nhanh và đồng nhất. Tiếp đến, các
phân tử Zn(OH)2/CNC siêu bão hòa có xu hướng tập
hợp lại với nhau để làm giảm năng lượng bề mặt. Sự
tăng trưởng kích thước sẽ ưu tiên phát triển theo định
hướng của Zn(OH)2/CNC ban đầu. Sau đó, các hạt
nano Cu(OH)2 có cấu trúc phiến hình thành và phát
triển trên nền của các tập hợp Zn(OH)2/CNC này.
Quá trình thủy nhiệt xảy ra, dẫn đến các cụm hy-
droxit kim loại trên nhiệt phân và tách nước. Theo
Li và các cộng sự4, sau quá trình trên, ZnO sẽ nằm ở
phần lõi xen lẫn với cellulose còn CuO ở phần ngoài
của ZnO/CNC. Kết quả là có nhiều cụm tinh thể xen
kẽ và chồng chéo lên nhau hình thành một cấu trúc
mạng đa lớp, giúp vật liệu ZnO-CuO/CNC có hình
thái khá giống bông hoa.

Đánh giá khả năng hấp phụ và hoạt tính
quang xúc tác
Hình 10 biểu diễn sự thay đổi nồng độ MB theo thời
gian trong quá trình hấp phụ và quang xúc tác của
các mẫu. Huyền phù có chứa 0,3 g các chất xúc tác
và dung dịch MB 20 ppm được khuấy 30 phút trong
bóng tối với tốc độ 200 vòng/phút để quá trình hấp
phụ xảy ra hoàn toàn. Tiếp đến, đèn UVC (15 W Os-
ram Germicidal, λ = 234 nm) được chiếu liên tục vào
hỗn hợp để kích hoạt quá trình quang xúc tác. Dung
dịch MB được chiếu ánh sáng UVC trong thời gian
180 phút hầu như không có sự thay đổi về nồng độ.
Điều đó cho thấy bức xạ UVC không có khả năng
phân hủy MB. Khả năng hấp phụ MB của ZnO trong
tối rất thấp, gần như không đáng kể. Với mẫu ZnO-
CuO, hiệu quả hấp phụ phần nào được cải thiện, tuy
nhiên hoạt tính quang xúc tác bị sụt giảm rất nhiều so
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Hình 6: Ảnh FE-SEM của (a) CNC, (b) ZnO, (c) ZnO-CuO và (d) ZnO-CuO/CNC

Hình 7: Phổ EDX của mẫu ZnO-CuO/CNC
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Hình 8: Ảnh EDXmapping biểu thị sự phân bố của các nguyên tố trong mẫu ZnO-CuO/CNC

với ZnO. Sau 180 phút, hiệu suất quang xúc tác phân
hủy MB của ZnO-CuO là khoảng 30%, thấp hơn so
với của ZnO là 50%. Nguyên nhân hoạt tính quang
xúc tác của ZnO-CuO lại giảm so với ZnO vẫn đang
được nhóm chúng tôi tiến hành nghiên cứu. Kết quả
cho thấyCNC có khả năng hấp phụMB tốt. Quá trình
hấp phụ MB trên bề mặt CNC được tạo thành thông
qua hai tương tác đó là tương tác tĩnh điện và tương
tác Van der Waals giữa hai thành phần trên. Tương
tác tĩnh điện xảy ra do các nhóm hydroxyl thân điện
tử cùng các nhóm sulfate trên bềmặt CNCmang điện
tích âm và MB mang điện tích dương.
Có thể nhận thấy rõ qua Hình 10 là vật liệu ZnO-
CuO/CNC hầu như không có hoạt tính quang xúc tác
như ZnO và ZnO-CuO, mà chỉ là hấp phụ MB. Khả
năng hấp phụMB của ZnO-CuO/CNC tốt hơn nhiều
so với CNC thuần. Chỉ sau 30 phút khuấy trong bóng
tối, 93% lượng MB trong dung dịch đã được hấp phụ.
Sau khoảng thời gian trên, hỗn hợp được khuấy dưới
sự kích thích của bức xạUVC. Trong khoảng thời gian
này, hàm lượngMB không những không giảmmà đôi
lúc còn có sự tăng nhẹ. Sự tăng và giảm không liên tục

Hình 10: Khả năng xử lý MB theo thời gian của từng
loại vật liệu khác nhau

này có thể là do quá trình giải hấp của MB ra khỏi vật
liệu khi hỗn hợp được khuấy trộn trong thời gian dài.
Kết quả quá trình khảo sát cho thấy sự có mặt của
CuO trong ZnO-CuO đã làm giảm hoạt tính quang
xúc tác của ZnO. Tiếp đến, CNC được thêm vào và
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Hình 9: Cơ chế hình thành composite ZnO-CuO/CNC

vật liệu ZnO-CuO/CNC mất đi hoạt tính xúc tác mà
lại tăng khả năng hấp phụ. Như vậy, tính chất của
ZnO-CuO/CNC có thể là do hiệu ứng đồng vận của
cả hai thành phần CuO và CNC. Hiệu ứng này cần
được khảo sát kỹ lưỡng hơn trong những nghiên cứu
tiếp theo nhằm hiểu rõ vai trò và sự tác động của các
thành phần trong cấu trúc vật liệu ZnO-CuO/CNC.
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ABSTRACT
In this study, cellulose nanocrystals (CNC) and ZnO-CuO nanostructure were successfully prepared
by acid hydrolysis and hydrothermal methods, respectively. CNC had been derived through the
hydrolysis reaction by sulfuric acid from the pure cellulose isolated from Vietnamese coconut husk
fiber. CNC was then used as a starting material polymer for the preparation of ZnO-CuO/CNC
composite. The morphological and structural measurement of CNC, ZnO/CuO and ZnO-CuO/CNC
composite were investigated by FESEM-EDX, EDX mapping, FT-IR and XRD analyses. The analysis
showed that the poly-dispersed, rough and rod like CNC possessed an average length of∼ 150 nm
and average diameter of∼ 15 nm. EDX and XRD spectra showed that the obtained ZnO-CuO/CNC
exhibited highly purified and belonged to the type of cellulose of grate I with a monoclinic struc-
ture. Via the hydrothermal method, ZnO-CuO/CNC flower-like microstructures composed of hier-
archical three-dimensional (3D) aggregated hexagonal. The cluster architectures of ZnO/CuOwere
formed at 120 oC in 10 h. A possible growth mechanism for the controlled organization of primary
building units into ZnO-CuO nanostructure and 3D flower-like ZnO-CuO/CNC architectures was
proposed. The result demonstrated that the prepared ZnO-CuO/CNC composite exhibited a high
removal efficiency (93%) ofmethylene blue of the concentration of 20mg/L after 30min treatment.
Key words: cellulose nanocrystal, coconut husk fiber, hydrothermal method, methylene blue,
ZnO CuO/CNC composite
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	Nhiễu xạ tia X  (XRD)
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