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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, TiO2/than hoạt tính từ tro trấu (TiO2/RHAC) đã được tổng hợp bằng 

phương pháp trộn lẫn than hoạt tính và phức titanium. Than hoạt tính được tổng hợp từ tro trấu và 

phức titanium hòa tan trong nước tổng hợp từ anatase bằng cách tạo phức peroxide. Hỗn hợp được 

nung trong môi trường thiếu oxy ở 600 °C. Vật liệu tổng hợp được phân tích bằng nhiễu xạ tia X, kính 

hiển vi điện tử quét và đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ ni tơ. TiO2/RHAC có khả năng hấp phụ cao đối 

với xanh methylene. Số liệu đẳng nhiệt cân bằng tuân theo mô hình Langmuir và dung lượng hấp phụ 

cực đại tính theo mô hình này là 144,7 mg·g–1. Chất bị hấp phụ có thể được loại bỏ bằng cách chiếu sáng 

bằng đèn chiếu nhờ khả năng xúc tác quang hóa của nó. Sau ba lần tái sinh, dung lượng hấp phụ thay 

đổi không đáng kể. TiO2/RHAC có tiềm năng làm chất hấp phụ xử lý phẩm màu nói chung. 

Từ khóa: TiO2 hòa tan, carbon hoạt tính, xanh methylene 
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Abstract. In the present work, TiO2/activated-carbon composite (TiO2/RHAC) was synthesized with an 

assembly method. Activated carbon was fabircated from rice husks. The water-soluble titanium complex 

was synthesized from anatase via the peroxide complex. The mixture of activated carbon and water-
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soluble TiO2 was calcined at 600 °C. The obtained samples were characterized by using XRD, SEM, EDX, 

and UV-Vis-DR. The results show that the obtained composites exhibit excellent adsorption toward 

methylene blue (MB). The equilibrium data fit the Langmuir isotherm model well. The maximum 

monolayer capacity calculated from the Langmuir model is 144.7 mg·g–1. The TiO2/RHAC could be self-

cleaned after use by photocatalytic degradation. The adsorption capacity insignificantly decreases after 

three recycles of adsorption, and TiO2/RHAC is a promising adsorbent for removing dyes from the 

aqueous environment. 

Keywords: water-soluble TiO2, activated carbon, methylene blue 

1 Mở đầu 

Sự ô nhiễm môi trường do các hoạt động của 

con người và công nghiệp ngày nghiêm trọng. 

Trong số các chất gây ô nhiễm, chất màu hữu cơ từ 

các nguồn nước thải dệt nhuộm gây nên tác hại 

nghiêm trọng đối với con người và động vật thủy 

sinh. Các nhà khoa học đã đề xuất nhiều phương 

pháp xử lý nước thải chứa phẩm màu bao gồm hấp 

phụ [1], điện hóa [2], keo tụ [3], xúc tác Fenton 

đồng thể [4] và xúc tác quang hóa [5]. Mỗi phương 

pháp có các ưu nhược điểm riêng. Ví dụ, keo tụ là 

phương pháp vận hành đơn giản, nhưng xử lý các 

sản phẩm sau khi hấp phụ hay keo tụ cũng là vấn 

đề; phương pháp xúc tác Fenton đồng thể cho phản 

ứng phân hủy xử lý rất nhanh nhưng hoạt động ở 

môi trường pH thấp (pH = 2) gây ăn mòn thiết bị 

và lượng sắt đưa vào nhiều, gây ô nhiễm thứ cấp. 

Phương pháp hấp phụ được sử dụng rộng rãi do 

dễ vận hành, hiệu suất xử lý cao và giá thành thấp. 

Các nghiên cứu tìm kiếm chất hấp phụ rẻ tiền với 

dung lượng hấp phụ cao đã được tiến hành rộng 

rãi.  

Than hoạt tính (activated carbon – AC) đã 

được nghiên cứu và sử dụng từ rất lâu, đặc biệt 

trong lĩnh vực hấp phụ. Than hoạt tính được điều 

chế từ các loại sinh khối có hàm lượng carbon cao 

như gỗ, tre nứa theo hai giai đoạn: i) carbon hóa 

các vật liệu giàu carbon (đốt trong môi trường 

thiếu oxy); ii) hoạt hóa ở nhiệt độ cao hơn khi có 

mặt các chất oxy hóa thích hợp như CO2, không 

khí, hơi nước hay dùng các hóa chất (NaCl, NaOH, 

H3PO4…). Quá trình hoạt hóa làm cho cấu trúc xốp 

của than phát triển hơn [6, 7]. Vỏ trấu hạt lúa (RH) 

là một phụ phẩm nông nghiệp. Vỏ trấu chứa 37% 

(kl) cacbon [8]; do đó, nó trở thành nguyên liệu 

tiềm năng để sản xuất AC.  

TiO2 là chất bán dẫn thân thiện với môi 

trường và có năng lượng vùng cấm lớn (3,2 eV). Nó 

được sử dụng rộng rãi trong lĩnh vực xúc tác, pin 

mặt trời và năng lượng tái tạo do tính chất điện và 

quang hóa độc đáo [9, 10]. Trong lĩnh vực quang 

hóa, TiO2 là chất xúc tác bán dẫn với độ rộng vùng 

cấm khoảng 3,2 eV khi được kích thích bằng ánh 

sáng tử ngoại. Với mục đích sử dụng nguồn năng 

lượng ánh sáng khả kiến, nhiều nhà khoa học đã 

nghiên cứu thu hẹp năng lượng vùng cấm của TiO2 

bằng cách tạo ra các mức năng lượng trung gian 

của kim loại chuyển tiếp hay phi kim, kết hợp với 

các chất nhạy quang g-C3N4 và than hoạt tính [11]. 

TiO2 thường được tổng hợp từ các tiền chất như 

alkoxide hay TiCl4. Các tiền chất này rất dễ bị thủy 

phân ngay cả trong môi trường trung tính [12] nên 

việc kiểm soát điều kiện tổng hợp các composite từ 

TiO2 gặp nhiều khó khăn. Để khắc phục nhược 

điểm trên, các nhà khoa học tập trung nghiên cứu 

dạng TiO2 hòa tan trong nước như cluster titanium 

oxide phân tử (molecular titanium oxide cluster), 

tinh thể nano titanium oxide hòa tan (water-

soluble titanium oxide nanocrystals) [13] và phức 

titanium hòa tan trong nước (water-soluble 

titanium complexes) [14].  

Phương pháp hấp phụ được sử dụng rộng 

rãi để xử lý chất hữu cơ ô nhiễm, nhưng vấn đề tái 

sinh chất xúc tác cũng gây nhiều trở ngại cho các 

nhà khoa học. Phương pháp rửa giải các chất hữu 

cơ bị hấp phụ bằng dung môi hữu cơ cũng gây ra 



Tạp chí Khoa học Đại học Huế: Khoa học Tự nhiên 
Tập 131, Số 1A, 27–34, 2022 

pISSN 1859-1388 
eISSN 2615-9678 

 

DOI: 10.26459/hueunijns.v131i1A.6448 29 

 

  

sự ô nhiễm các chất hữu cơ. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi tổng hợp TiO2/RHAC từ phức titanium 

hòa tan trong nước và than hoạt tính từ vỏ trấu lúa 

và sử dụng composite này làm chất hấp phụ để loại 

bỏ các chất màu gây ô nhiễm và tận dụng hoạt tính 

quang xúc tác của chính vật liệu này để tái sinh vật 

liệu.  

2 Thực nghiệm 

Hóa chất 

Anatase (TiO2 99%, Đức), sodium hydroxide 

(NaOH, 97%), chlohydric acid (HCl, 36%), 

hydroperoxide (H2O2, 30%), methylene blue 

(C16H18ClN3S) và N,N-dimethyformamide (DMF) 

có xuất xứ Trung Quốc; vỏ trấu được thu thập tại 

địa phương (Thừa Thiên Huế). 

Tổng hợp TiO2 hòa tan và carbon hoạt tính 

Trong nghiên cứu này, TiO2 hòa tan được 

tổng hợp dựa trên phương pháp thủy nhiệt có hỗ 

trợ của siêu âm [15-17]. Phân tán 0,25 g bột TiO2 

trong 12,5 mL dung dịch NaOH 20 M; siêu âm hỗn 

hợp trong 30 phút; sau đó chuyển vào bình Teflon 

và thủy nhiệt ở 130 °C trong 10 giờ. Sau khi làm 

nguội ở nhiệt độ phòng, hỗn hợp được rửa bằng 

dung dịch HCl 0,1 M và nước cất nhiều lần. Cho 

sản phẩm thu được sau khi sấy khô ở 80 °C phản 

ứng với H2O2 ở 90 °C trong một giờ. Phức titanate 

thu được có màu vàng cam đồng nhất. 

Carbon hoạt tính tổng hợp từ vỏ trấu qua hai 

giai đoạn [18-20]. 

Giai đoạn 1: 60 g vỏ trấu sau khi được rửa 

sạch và sấy khô được ngâm trong 800 mL dung 

dịch NaOH 1 M ở 90 °C trong 24 giờ để loại bỏ SiO2. 

Vỏ trấu sau đó được lọc và rửa sạch bằng nước cất, 

sấy khô và nung ở 500 °C trong một giờ, thu được 

sản phẩm than (BIOC). 

Giai đoạn 2: Trộn 2 g than với 2 g NaOH, 

nghiền nhuyễn, cho vào chén Ni và nung ở 700 °C 

trong hai giờ. Ngâm sản phẩm thu được trong 

DMF và siêu âm tách lớp trong 40 phút; sau đó rửa 

sạch và sấy khô ở 100 °C trong 24 giờ, thu được 

RHAC. 

Để khảo sát ảnh hưởng của tỉ lệ TiO2/RHAC 

đối với vật liệu, chúng tôi trộn phức TiO2/RHAC 

theo các tỉ lệ gam x:1 (x = 0,25, 0,5, 1,0 và 1,5 g), 

khuấy từ trong một giờ; sau đó hỗn hợp được sấy 

khô và nung ở 350 °C trong hai giờ. 

Thử hoạt tính hấp phụ của vật liệu: Chúng tôi 

nhận thấy hiệu quả hấp phụ của vật liệu có xu 

hướng tăng theo tỉ lệ TiO2 được thêm vào (0,5:1) 

sau đó giảm dần khi tiếp tục tăng TiO2. Hiệu suất 

hấp phụ có các giá trị như sau: (TiO2/RHAC) 

(0,25:1) 20,7%; (0,5:1) 44,8%; (1:1) 30,9%; (1,5:1) 

24,8%. Mẫu TiO2/RHAC (0,5:1) được lựa chọn cho 

các thí nghiệm tiếp theo. 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

đến khả năng hấp phụ của vật liệu, chúng tôi tiến 

hành tổng hợp mẫu (TiO2/RHAC) (0,5:1) theo quy 

trình trên và nung ở 200, 350 và 500 °C. Khả năng 

hấp phụ của vật liệu đối với xanh methylene của 

mẫu nung 200 °C là 19,8%, mẫu nung ở 350 °C là 

44,8% và mẫu nung ở 500 °C là 21,1%. Do đó mẫu 

(TiO2/C) (0,5:1) ở 350 °C được sử dụng trong các thí 

nghiệm hấp phụ sau này (Từ đây ký hiệu chung là 

TiO2/RHAC) .  

Hấp phụ và tái sinh 

Khảo sát điểm đẳng điện của vật liệu: phân tán 

10 mg TiO2/RHAC vào các bình tam giác 100 mL 

chứa 25 mL NaCl 0,1 M được điều chỉnh pHi về 2–

12 bằng dung dịch HCl 0,01 M và NaOH 0,01 M; 

lắc trong 24 giờ với tốc độ 200 vòng/phút sau đó lọc 

hết cặn vật liệu và xác định lại pHf của các dung 

dịch. 

Khảo sát ảnh hưởng của pH đến độ hấp thụ MB 

của TiO2/RHAC: cụm 8 bình tam giác 250 mL chứa 

200 mL MB nồng độ 15 ppm được điều chỉnh pH 

về 2–12 bằng dung dịch HCl 0,01 M và NaOH 0,01 

M. Cho vào mỗi bình 10 mg vật liệu, đậy kín và lắc 

trong 4 giờ với tốc độ 200 vòng/phút. Ly tâm loại 



Trần Sỹ Thành và CS. 

 

30  

 

bỏ chất hấp phụ. Nồng độ còn lại của MB được xác 

định bằng phương pháp UV-vis ở bước sóng 664 

nm. 

Khảo sát cân bằng hấp phụ: 10, 20, 30, 40, 50, 60 

và 70 mg các vật liệu TiO2/RHAC, RHAC và TiO2 

được phân tán vào các bình tam giác 250 mL chứa 

200 mL dung dịch MB 15 ppm và lắc trong 24 giờ 

với tần số 200 vòng/phút. Ly tâm loại bỏ chất hấp 

phụ. Nồng độ còn lại của MB được xác định bằng 

phương pháp UV-vis ở bước sóng 664 nm. 

Khả năng tái hấp phụ vật liệu: sử dụng ba bình 

tam giác 250 mL chứa 200 mL dd MB 15 ppm. 0,2 g 

TiO2/RHAC được phân tán vào mỗi bình; đậy kín 

và lắc trong 24 giờ với tốc độ 200 vòng/phút. Ly 

tâm loại bỏ chất hấp phụ; nồng độ MB còn lại được 

xác định bằng phương pháp UV-vis ở bước sóng 

664 nm. Phần chất rắn được giải hấp bằng cách 

khuấy từ và chiếu sáng bằng đèn halogen trong   

2 giờ sau đó rửa sạch bằng nước cất sấy khô ở   

100 °C. Thực hiện tương tự như trên với chất xúc 

tác tái sử dụng lần 2 và lần 3. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Đặc trưng vật liệu 

Cấu trúc phase tinh thể của vật liệu tổng hợp 

được nghiên cứu theo giản đồ XRD (Hình 1). Trên 

giản đồ XRD của than hoạt tính xuất hiện các đỉnh 

nhiễu xạ tại các góc 29,45, 36,49, 39,49, 43,03 và 

47,56°, tương ứng với các mặt nhiễu xạ (203), (213), 

(205), (304) và (305), theo JCPDS-00-022-1069. Giản 

đồ XRD của TiO2 và composite TiO2/RHAC có các 

đỉnh nhiễu xạ điển hình của pha anatase TiO2 ở các 

góc 25,25, 38,15, 47,85, 54,65 và 62,75° tương ứng 

với các mặt phẳng (101), (004), (200), (105), (204), 

theo JCPDS -21-1272. 

Hình 2 trình bày hình thái của các vật liệu 

tổng hợp được. TiO2 được tổng hợp từ phức 

titanium peroxo có hình thái cấu tạo từ các hạt xốp 

với kích thước 0,1 đến 10 mm. Các hạt này có cấu 

tạo từ các hạt nhỏ vài chục nano mét. Trong khi đó, 

RHAC có cấu tạo từ các tấm kích thước vài chục 

micro mét. Hình thái của composite và TiO2/RHAC 

cấu tạo từ các hạt TiO2 phân tán lên chất nền than 

hoạt tính RHAC. 

Hình 2. Ảnh SEM của RHAC (a), TiO2 (b) và composite 

TiO2/RHAC (c) 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của RHAC, TiO2 và composite 

TiO2/RHAC 
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Hình 3 trình bày đồ thị Tauc để tính năng 

lượng vùng cấm. Không quan sát được gờ hấp thụ 

năng lượng của RHAC. Có thể xem RHAC là chất 

dẫn điện. Năng lượng vùng cấm của TiO2 là 3,2 eV, 

tương đương với các công bố trước đây, nằm trong 

khoảng 3,1–3,3 eV. Sự phối trộn của TiO2 với 

RHAC làm dịch chuyển phổ hấp thụ năng lượng 

về vùng ánh sáng đỏ, ứng với năng lượng vùng 

cấm bằng 2,6 eV. Điều này dự đoán vật liệu có hoạt 

tính quang xúc tác trong vùng khả kiến. 

Hình 4 trình bày đẳng nhiệt hấp phụ giải – 

hấp phụ nitrogen của than hoạt tính, TiO2 và 

composite TiO2/RHAC. Đường đẳng nhiệt của các 

vật liệu thuộc kiểu IV có đường trễ của vật liệu mao 

quản trung bình. Đoạn trễ xẩy ra ở áp suất tương 

đối cao nên mao quản trung bình tạo thành ở giữa 

các hạt. Các vật liệu này có cấu trúc mao quản 

trung bình và vi mao quản đan xen. Diện tích bề 

mặt tính theo mô hình BET là 1712 m2·g–1, đối với 

RHAC; 124 m2·g–1 đối với TiO2 và 436 m2·g–1 đối với 

TiO2/RHAC. Diện tích bề mặt của TiO2 và RHAC 

tương đối lớn so với các giá trị được công bố trước 

đây, chứng tỏ TiO2 có cấu trúc rất xốp. Sự kết hợp 

của TiO2 và RHAC đã gia tăng đáng kể diện tích bề 

mặt của TiO2. 

3.2 Khả năng hấp phụ xanh methylene (MB) 

Hình 5a trình bày biến đổi dung lượng hấp 

phụ của TiO2/RHAC ở các pH khác nhau. Khi pH 

tăng từ 2 đến 6, dung lượng hấp phụ tăng từ 50 đến 

300 mg·g–1. Sau đó giữ không đổi và giảm nhẹ khi 

pH vượt quá 10. Điểm đẳng điện của TiO2/RHAC 

tính bằng phương pháp dịch chuyển pH là 6,4 

(Hình 5b) nên tại pH nhỏ hơn 6,4 bề mặt 

TiO2/RHAC tích điện dương và lớn hơn 6,4, bề mặt 

tích điện âm. Mặc khác, pKa của MB bằng 3,8 nên 

tại pH nhỏ hơn 3,8, MB tích điện dương và lớn hơn 

3,8, MB tích điện âm. Như vậy, ở pH thấp (<6,4) 

dung lượng hấp phụ tăng do lực hút trái dấu của 

MB tích điện âm và bề mặt tích điện dương của 

TiO2/RHAC. Khi pH cao (>10), cả hai đều tích điện 

âm nên có khuynh hướng đẩy nhau nên dung 

lượng hấp phụ giảm. 
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Hình 3. Đồ thị Tauc của RHAC, TiO2 và composite 
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Hình 4. Giản đồ đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ 

nitrogen của RHAC, TiO2 và composite TiO2/RHAC 
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Hình 5a. Ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp phụ 

MB lên vật liệu TiO2/RHAC
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Hình 5b. Đồ thị xác định điểm đẳng điện của composite TiO2/RHAC

Hình 6 và Bảng 1 trình bày đồ thị và các 

tham số của phương trình đẳng nhiệt Langmuir và 

Freudlich. Cả hai mô hình đều có khả năng tương 

thích với các số liệu cân bằng hấp phụ của 

Langmuir và Freudlich với hệ số xác định cao         

(R2 = 0,992÷0,998). Điều này cũng chứng tỏ quá 

trình hấp phụ xảy ra đơn lớp cùng với các bề mặt 

có năng lượng khác nhau. TiO2 có dung lượng hấp 

phụ thấp. Đáng chú ý là dung lượng hấp phụ của 

RHAC lớn hơn nhiều so với của TiO2/RHAC. Sự 

phối trộn TiO2/RHAC làm giảm khả năng hấp phụ 

MB một cách đáng kể. Tuy nhiên, vật liệu thu được 

có dung lượng hấp phụ tương đối lớn so với các 

vật liệu được công bố trước đây (Bảng 2)

1 2 3 4 5 6 7 8 9
20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

q
e(

m
g
.g

-1
)

Ce(mg.L-1)

 Thực nghiệm

 Langmuir

 Fruendlich

a

 

7 8 9 10 11 12 13 14 15
26

28

30

32

34

36

38

40

q
e(

m
g
.g

-1
)

Ce(mg.L-1)

 Thực nghiệm

 Langmuir

 Freundlich

b

4 6 8 10 12
35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

q
e(m

g
.g

-1
)

Ce (mg.L-1)

 Thực nghiệm

 Langmuir

 Freundlich

c

Hình 6. Đẳng nhiệt hấp phụ của MB đối với các vật liệu a) RHAC; b) TiO2; c) compositeTiO2/RHAC 
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Bảng 1. Dung lượng hấp phụ của composite TiO2/RHAC, TiO2 và RHAC 

Vật liệu 
Mô hình đẳng nhiệt Langmuir Mô hình đẳng nhiệt Freundlich 

qm, mg·g–1 KL, L·g–1 R2 n KF , L·g–1 R2 

RHAC 335,777 0,139 0,981 1,737 49,854 0,993 

TiO2/RHAC 144,726 0,094 0,997 1,744 18,683 0,998 

TiO2 65,216 0,084 0,999 1,932 9,072 0,999 

Bảng 2. So sánh dung lượng hấp phụ của composite TiO2/RHAC với một số vật liệu khác 

Vật liệu  Dung lượng hấp phụ MB Tài liệu tham khảo 

Vỏ cây Walnut 80,4 [21] 

Kaolinite 20,1 [22] 

Than hoạt tính từ sinh khối dầu hướng dương 15,6 [23] 

Than hoạt tính từ vỏ cây Pistachio  129,0 [24] 

TiO2/RHAC 144,7 Của nghiên cứu này 

RHAC 335,7 Của nghiên cứu này 

TiO2 65,2 Của nghiên cứu này 
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Hình 7. Khả năng hấp phụ của composite TiO2/RHAC 

sau các lần tái sinh 

Hình 7 trình bày sự thay đổi dung lượng hấp 

phụ của TiO2/RHAC sau ba lần tái sinh. Với các vật 

liệu thông thường, quá trình tái sinh thường sử 

dụng các chất hữu cơ (methanol, ethanol, 

benzene…) để rửa giải MB. Do vật liệu TiO2/RHAC 

có hoạt tính quang xúc tác nên MB có thể tự phân 

hủy trên bề mặt TiO2/RHAC khi bức xạ bằng ánh 

sáng khả kiến. Sau ba lần hấp phụ, dung lượng hấp 

phụ không thay đổi nhiều (4,23–8,79%) (Hình 7), 

chứng tỏ vật liệu bền trong suốt quá trình hấp phụ.  

4 Kết luận 

Vật liệu TiO2/RHAC đã được tổng hợp từ 

phức hydroperoxide titanium và than hoạt tính từ 

vỏ trấu. Vật liệu thu được có diện tích bề mặt và 

dung lượng hấp phụ lớn. Vật liệu có thể tự tái sinh 

nhờ hoạt tính xúc tác trong vùng khả kiến. Sau ba 

lần hấp phụ, cấu trúc và dung lượng hấp phụ của 

TiO2/RHAC ít thay đổi, chứng tỏ vật liệu này bền 

và có tiềm năng ứng dụng trong thực tiễn. 
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