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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, sự phân hủy quang hóa xanh methylene (MB) dưới bức xạ 

khả kiến được tiến hành với sự có mặt của vật liệu xúc tác ống nano TiO2 pha tạp CeO2 (CeO2-

TiO2-NTs). Ảnh hưởng của các yếu tố khác nhau như pH của dung dịch, nồng độ đầu của 

dung dịch MB, nhiệt độ nung và tỉ lệ pha tạp Ce:Ti đến khả năng xúc tác quang hóa phân hủy 

MB của vật liệu CeO2-TiO2-NTs cũng được khảo sát chi tiết. Kết quả cho thấy CeO2-TiO2-

NTs@0,1 (tỉ lệ mol Ce:Ti là 0,1) nung ở 550 °C có hoạt tính xúc tác quang tốt nhất, phân hủy 

gần 97 % MB (C0 = 15 ppm, pH = 6,5) sau hơn 2 h chiếu xạ.  

Từ khóa: ống nano TiO2 pha tạp CeO2, ánh sáng khả kiến, hoạt tính xúc tác quang 

1 Mở đầu 

Đối với khoa học vật liệu hiện đại, hệ các oxit kim loại đang trở nên có tính chiến lược do 

những đặc điểm cấu trúc đặc trưng và hoạt tính xúc tác tuyệt vời ứng dụng rộng rãi trong công 

nghiệp. Trong các ứng dụng đó, hoạt tính của hệ oxit kim loại thể hiện trong các quá trình chuyển 

đổi hóa học, phân hủy quang chất độc và sản xuất năng lượng xanh [3, 7, 22, 23]. Những nghiên 

cứu trong lĩnh vực vật liệu đa oxit kim loại, do đó đang dần dần hướng đến việc phát triển những 

hệ chất mới với những tính chất hấp dẫn chưa từng có. Hệ oxit gồm xeri oxit (CeO2) và titan oxit 

(TiO2) là đối tượng khảo sát của nhiều nhà khoa học từ trước đến nay do những tính chất độc đáo 

và những ứng dụng xuất phát từ sự kết hợp hai oxit riêng biệt này. Hệ CeO2-TiO2 có các kết cấu 

thú vị vượt trội, đặc biệt là các tính chất hóa lý và tính chất điện tử không có trong các oxit riêng 

rẽ ban đầu, và do đó việc phát triển hệ hỗn hợp hai oxit này dự kiến sẽ đem lại nhiều kết quả đầy 

triển vọng [6, 9, 17]. 

TiO2 là một chất bán dẫn được sử dụng rộng rãi trong công nghệ phân hủy quang các chất 

hữu cơ độc hại do những đặc tính nổi bật như không độc, giá thành thấp, độ bền hóa học, độ bền 

quang học và tính trơ sinh học cao [5]. TiO2 cấu trúc ống nano (TiO2-NTs) đã và đang thu hút sự 

chú ý của nhiều nhà nghiên cứu nhờ khả năng quang xúc tác cao do có những tính chất bề mặt 
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và tính chất điện tử độc đáo. So với TiO2 dạng hạt nano, TiO2-NTs có những tính chất ưu việt hơn 

trong lĩnh vực xúc tác quang. Với khả năng lưu trữ oxi, hoạt tính xúc tác quang và là chất ưa nước 

đặc biệt, CeO2 đã thu hút sự quan tâm đáng kể khi kết hợp với TiO2 với vai trò là một chất xúc 

tác quang [28]. CeO2 được biết đến nhiều nhờ tính chất oxi hóa khử của nó, cho phép chuyển đổi 

dễ dàng giữa hai trạng thái oxi hóa và khử (Ce4+ và Ce3+) tùy thuộc vào những điều kiện bên 

ngoài. Điều này khiến CeO2 có những tính chất đặc biệt trong sự chuyển dịch điện tử và tăng 

cường khả năng hấp thụ ánh sáng của nó [30]. Nhiều công bố đã chứng tỏ rằng CeO2 khi kết hợp 

với TiO2  sẽ tạo thành hệ xúc tác quang hoạt động mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến [1, 4, 8, 

10]. Vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên cứu cải thiện hoạt tính xúc tác quang của 

TiO2-NTs bằng việc biến tính với CeO2 tạo nên vật liệu TiO2-NTs pha tạp   CeO2 dạng ống nano 

(CeO2-TiO2-NTs). Ảnh hưởng của tỉ lệ pha tạp Ce:Ti, nhiệt độ nung, pH dung dịch và nồng độ 

MB ban đầu đến cấu trúc, hình thái, thành phần và tính chất hấp thụ bức xạ khả kiến của CeO2-

TiO2-NTs cũng như khả năng xúc tác quang hóa phân hủy MB sẽ được thảo luận trong bài báo 

này.  

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất 

Vật liệu xúc tác được điều chế từ các tiền chất Ceri(III) nitrat hexahydrat-Ce(NO3)3.6H2O 

(Sigma-Aldrich, 99 %), titan (IV) oxit, Anatase-TiO2 (DaeJung, 98 %), NaOH (Guang zhou), 

NH3.H2O (Guang Zhou, 25–28 %), HCl (Guang zhou). Thí nghiệm xúc tác quang hóa được tiến 

hành với chất màu là Methylene blue (MB) – C16H18ClN3S (Merck).  

2.2 Tổng hợp vật liệu 

Tổng hợp ống nano TiO2: TiO2-NTs được tiến hành tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

có hỗ trợ bằng siêu âm trên cơ sở các tài liệu tham khảo [21, 22]. Quy trình tổng hợp như sau: 

Phân tán 3 gam bột TiO2 vào bình Teflon chứa 70 mL dung dịch NaOH 10 M, xử lý bằng siêu âm 

15 min rồi khuấy hỗn hợp với tốc độ thích hợp bằng máy khuấy từ trong 3 h. Thủy nhiệt hỗn hợp 

ở 160 °C trong 20 h. Rửa sản phẩm thu được bằng cách ngâm 2 h trong dung dịch HCl 0,2 M rồi 

rửa lại bằng nước cất nhiều lần, khuấy 5 min mỗi lần để đưa về môi trường gần như trung tính. 

Ly tâm lọc chất rắn. Sấy khô ở nhiệt độ 100–105 °C trong 12 h. Nghiền sản phẩm thu được bằng 

cối mã não. Nung mẫu TiO2-NTs ở 550 °C để làm thí nghiệm so sánh (ký hiệu là TiO2-NTs 550). 

Tổng hợp CeO2-TiO2-NTs: Vật liệu CeO2-TiO2-NTs với các tỉ lệ CeO2/TiO2 khác nhau, ký hiệu 

là CeO2-TiO2-NTs@X (X = 0,05; 0,08; 0,1; 0,2 và 0,5) được tiến hành tổng hợp theo Zhao và cs. [29] 

như sau: Trộn một thể tích thích hợp dung dịch Ce(NO3)3 0,02 M với 0,8 gam TiO2-NTs tổng hợp 

ở trên và khuấy liên tục trong 2 h, đồng thời nhỏ từng giọt dung dịch NH3 25–28 % vào bình chứa 

hỗn hợp trên, đưa pH của hỗn hợp về khoảng pH = 10. Sản phẩm sau đó được làm già ở nhiệt độ 

phòng trong 4 h (nhằm đảm bảo sự hình thành CeO2 đã phủ đều lên bề mặt của TiO2). Sấy khô 

sản phẩm ở 105 °C trong 12 h và tiếp tục nung sản phẩm thu được ở các nhiệt độ khác nhau (300, 

400, 450, 500, 550 và 600 °C) trong 2 h.   
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2.3 Thí nghiệm đánh giá hoạt tính xúc tác quang 

Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu được đánh giá bằng sự phân hủy quang hóa methylene 

xanh (MB). Chúng tôi sử dụng bóng đèn Philip ML 250 W có kèm theo kính lọc tia UV (λ > 420 

nm) để làm nguồn ánh sáng khả kiến. Cho 0,08 g chất xúc tác đã được nghiền mịn vào cốc chứa 

100 mL dung dịch MB (15 ppm) đặt trên máy khuấy từ và khuấy liên tục. Trước khi chiếu sáng, 

hỗn hợp được khuấy trong bóng tối 30 min để đạt cân bằng hấp phụ – giải hấp. Trong suốt quá 

trình chiếu sáng, định kỳ 20 phút lấy 5 mL mẫu một lần bằng xilanh (có đầu lọc) cho vào các ống 

nghiệm nhỏ và giữ ống nghiệm trong bóng tối. Sau khi lấy mẫu cuối cùng, tất cả các mẫu được 

ly tâm và lọc để tách hết bột xúc tác. Phần dung dịch sau khi lọc xúc tác được mang đi đo mật độ 

quang bằng máy quang phổ UV-Vis (UViline 9400) và nồng độ MB được xác định theo định luật 

Beer – Lambert ở bước sóng λ = 664 nm và được tính theo công thức: 

0 0

C A

C A
  

trong đó C0 và C là nồng độ của dung dịch MB ở thời điểm ban đầu và tại thời điểm t; A và A0 là 

độ hấp thụ của dung dịch MB ở thời điểm ban đầu và tại thời điểm t.  

Hiệu suất phân hủy quang hóa MB (H) được tính theo công thức: 

0

0

(%) .100%a

a

C C
H

C




 

trong đó C0a và C lần lượt là nồng độ đầu của MB sau cân bằng hấp phụ và nồng độ còn lại của 

MB. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Đặc trưng và tính chất quang của vật liệu tổng hợp 

Hình 1a và 1b cho thấy mẫu TiO2-NTs nung ở 550 °C có đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha 

anatase ở 25,3° sắc nhọn và có cường độ cao hơn rất nhiều so với các mẫu CeO2-TiO2-NTs, cùng 

với sự xuất hiện khá rõ nét của các nhiễu xạ ở các mặt (004), (200), (105), (211) và (204). Tinh thể 

lập phương tâm mặt CeO2 cũng được phát hiện trong hầu hết các mẫu pha tạp dựa vào sự có mặt 

của các nhiễu xạ ở các mặt (111) và (200). Sự tồn tại pha anatase của TiO2 và pha CeO2 lập phương 

tâm mặt chứng tỏ sự phân tách của các oxit này trong quá trình tổng hợp; nói cách khác, vật liệu 

tổng hợp được tồn tại theo kiểu composite. Ngoài ra, nhiệt độ nung ảnh hưởng rất lớn đến cấu 

trúc tinh thể và thành phần pha của vật liệu. Dưới 400  °C, vật liệu có cấu trúc tinh thể chưa hoàn 

thiện bao gồm một hỗn hợp của pha anatase và CeO2 với các đỉnh nhiễu xạ khó phân tách. Khi 

nhiệt độ tăng đến 500 °C, cường độ nhiễu xạ tại đỉnh đặc trưng của pha anatase và CeO2 cũng 

mạnh lên, thể hiện xu hướng tinh thể hóa tăng dần; tinh thể anatase TiO2 và lập phương CeO2 đã 

hình thành rõ ràng. Ở 550 °C, cấu trúc tinh thể anatase thu được là hoàn chỉnh nhất với cường độ 

nhiễu xạ của đỉnh đặc trưng ở mặt (101) cao nhất và sắc nét hơn cả. Tinh thể CeO2 tạo thành ở 

nhiệt độ này cũng hoàn thiện hơn với đỉnh nhiễu xạ ở góc 2θ 28,5° rất nhọn và rõ ràng. Tuy nhiên, 
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khi tăng nhiệt độ nung đến 600 °C, có sự giảm dần về cường độ nhiễu xạ ở các đỉnh đặc trưng 

của cả hai pha tinh thể anatase và CeO2. 

Từ Hình 1b có thể thấy rõ sự giảm mạnh cường độ peak nhiễu xạ đặc trưng của TiO2 

anatase sau khi thêm CeO2. Khi tỉ lệ mol Ce:Ti tăng hơn 0,08, các peak nhiễu xạ đặc trưng của 

CeO2 bắt đầu xuất hiện và có cường độ tăng dần cùng với sự tăng dần của hàm lượng CeO2. Các 

pic nhiễu xạ đặc trưng của tinh thể CeO2 không thấy xuất hiện trên giản đồ XRD đối với các mẫu 

CeO2-TiO2-NTs@0,05 hay CeO2-TiO2-NTs@0,08 ngoại trừ một peak rất yếu ở vị trí 28,3° của mẫu 

CeO2-TiO2-NTs@0,08, có lẽ là do hàm lượng CeO2 thấp và/hoặc các hạt CeO2 đã phân tán tốt trên 

bề mặt các ống nano TiO2. 

Quan sát từ ảnh TEM (Hình 2a) cho thấy sự kết tụ của các tinh thể CeO2 trên bề mặt ống 

nano TiO2 với kích thước hạt vào khoảng 5–10 nm và chiều dài ống vào khoảng 200 nm. Phổ EDX 

của mẫu CeO2-TiO2-NTs@0,1 cho thấy các nguyên tố Ti, Ce, và O đều có mặt trong mẫu pha tạp 

(Hình 2b). Như vậy, chúng tôi đã tổng hợp thành công các ống nano TiO2 pha tạp CeO2 thông 

qua phương pháp thủy nhiệt kết hợp với phương pháp ngâm tẩm đơn giản. 

 

Hình 1. XRD của TiO2-NTs 550 và a) CeO2-TiO2-NTs@0,1 ở các nhiệt độ nung khác nhau; b) CeO2-TiO2-

NTs 550 với các tỉ lệ Ce:Ti khác nhau 

 

Hình 2. a) Ảnh TEM của CeO2-TiO2-NTs@0,1; b) Phổ EDX của CeO2-TiO2-NTs@0,1 
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Hình 3 trình bày phổ UV-Vis DR của các mẫu TiO2-NTs 550, CeO2-TiO2-NTs@X và CeO2 

cùng năng lượng vùng cấm được tính từ sự tương quan ( ·h· )1/2 và năng lượng photon h· . So 

với mẫu TiO2-NTs và CeO2 thuần túy chưa pha tạp, các mẫu CeO2-TiO2-NTs@X đều thể hiện gờ 

hấp thụ rộng hơn trong vùng ánh sáng khả kiến (bước sóng lớn hơn 400 nm). Điều này cho thấy 

có sự chuyển dịch đỏ (red-shift) và sự chuyển dịch về vùng ánh sáng khả kiến này xảy ra nhiều 

hơn khi tăng lượng Ce trong mẫu pha tạp. Kết quả này tương đồng với công bố của nhiều tác giả 

[8, 14, 15, 20, 21]. Bảng 1 trình bày giá trị năng lượng vùng cấm suy ra từ đồ thị Tauc ở Hình 3. 

Có thể thấy giá trị năng lượng vùng cấm của các mẫu oxit pha tạp CeO2-TiO2-NTs@X giảm nhẹ 

theo chiều tăng dần lượng CeO2 pha tạp (2,68–2,48 eV). Các giá trị năng lượng này đều nhỏ hơn 

nhiều so với năng lượng vùng cấm của mẫu TiO2-NTs 550 (3,08 eV) hay mẫu CeO2 (2,93 eV). Các 

thông tin này chứng tỏ khả năng hấp thụ năng lượng ở vùng ánh sáng khả kiến của các vật liệu 

pha tạp này được cải thiện rất nhiều so với các oxit thuần túy. 

3.2 Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu 

Nồng độ chất màu ban đầu là một thông số quan trọng của hầu hết các quá trình phân hủy 

quang hóa. Bằng việc thay đổi nồng độ MB ban đầu (10, 15, 20, 25, 30 ppm) trong khi vẫn giữ 

nguyên lượng chất xúc tác là 0,08 g và thời gian bức xạ là 120 min, chúng tôi đã nghiên cứu ảnh 

hưởng của nồng độ đầu đến hiệu suất phản ứng xúc tác quang phân hủy MB trên vật liệu xúc tác 

chứa Ce và Ti (CT) (Hình 4). Có thể thấy hiệu suất phân hủy MB giảm từ 97,61 % xuống còn 47,54 

% khi tăng nồng độ MB ban đầu từ 10 ppm lên 30 ppm.  

Bảng 1. Giá trị năng lượng vùng cấm của các mẫu TiO2-NTs 550, CeO2-TiO2-NTs@X và CeO2 

Mẫu TiO2-NTs 550 X = 0,05 X = 0,08 X = 0,1 X = 0,2 X = 0,5 CeO2 

Eg (eV) 3,08 2,68 2,66 2,64 2,62 2,48 2,93 

 

Hình 3. a) Phổ UV-vis DR của mẫu tổng hợp ở các tỉ Ce:Ti khác nhau; b) Đồ thị Tauc tính năng lượng Eg 
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Hình 4. Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu đến phản ứng quang xúc tác (V = 100 mL, nồng độ đầu:                              

C0 = 10–30 ppm, khối lượng chất xúc tác: m = 0,08 gam, thời gian chiếu xạ: 120 min, nhiệt độ phòng). 

Chúng tôi cho rằng tốc độ phân hủy quang hóa liên quan đến sự hình thành gốc ·OH trên 

bề mặt chất xúc tác và khả năng phản ứng giữa gốc ·OH với chất màu. Nồng độ MB ban đầu tăng 

kéo theo một lượng lớn hơn MB hấp phụ trên các tâm hoạt động bề mặt của chất xúc tác CT, và 

do đó sự hấp phụ của các ion hydroxyl (OH–) trên cùng số tâm hoạt động này giảm, nghĩa là tốc 

độ hình thành các gốc ·OH – tác nhân oxi hóa chính cần thiết cho việc gia tăng hiệu suất phân 

hủy quang – giảm theo. Mặt khác, theo định luật Beer-Lambert, khi nồng độ chất màu tăng, chiều 

dài đường dẫn các photon vào trong dung dịch giảm và các photon có thể bị chắn trước khi tiến 

đến bề mặt xúc tác; do đó, sự hấp thụ photon của chất xúc tác giảm đi, kết quả là sự phân hủy 

quang hóa bị giảm [2, 12, 13, 25]. 

3.3 Ảnh hưởng của pH 

pH của dung dịch là một trong những yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hiệu suất phân 

hủy nhiều chất hữu cơ trong quá trình xúc tác quang hóa [18]. Hiệu suất phân hủy MB tăng mạnh 

khi tăng pH từ 3 đến 4, rồi tiếp tục tăng chậm khi pH thay đổi từ 4 đến 8 nhưng sau đó lại giảm 

mạnh khi pH tăng đến 12 (Hình 5).  

 

Hình 5. Ảnh hưởng của pH đến quá trình phân hủy quang xúc tác MB (V = 100 mL, nồng độ đầu MB:                   

C0 = 15 ppm, khối lượng chất xúc tác: m = 0,08 gam, thời gian chiếu xạ: 120 min, nhiệt độ phòng, pH: 3–12) 
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Việc giải thích tác động của pH đến quá trình phân hủy quang xúc tác theo một số tác giả 

[19, 16] là rất khó khăn. Kết quả thu được ở trên có thể giải thích dựa vào điện tích bề mặt của vật 

liệu xúc tác và của chất màu như sau: Thứ nhất, MB là chất màu cơ bản tồn tại ở dạng cation trong 

môi trường nước với giá trị pKa = 3,8. Khi pH > 3,8 thì bề mặt phân tử MB tích điện dương [11]. 

Thứ hai, giá trị điểm đẳng điện pHPZC của vật liệu CeO2-TiO2-NTs tương ứng là 3,97. Ở pH = 3 < 

pHPZC, bề mặt vật liệu mang điện tích dương do quá trình proton hóa trong khi phân tử MB lại 

không mang điện nên tương tác chủ yếu giữa bề mặt xúc tác và chất màu chủ yếu là tương tác 

yếu van der Waals, dẫn đến khả năng hấp phụ MB lên bề mặt xúc tác là rất kém, kéo theo phản 

ứng phân hủy quang hóa xảy ra với hiệu suất rất thấp. Hơn nữa, với sự tích điện dương của bề 

mặt có thể hạn chế sự cung cấp ion hydroxyl cần cho việc tạo thành gốc tự do có vai trò quan 

trọng trong quá trình phân hủy chất màu. Khi pH = 4 (lớn hơn giá trị pHPZC của vật liệu cũng như 

giá trị pKa của MB), hiệu suất phân hủy quang hóa tăng mạnh do tương tác tĩnh điện giữa bề mặt 

vật liệu tích điện âm (từ quá trình tách proton) và cation phẩm nhuộm tích điện dương chiếm ưu 

thế kéo theo sự tăng mạnh độ hấp phụ và làm cho phản ứng quang hóa xảy ra mạnh hơn. Hiệu 

suất phân hủy MB tiếp tục tăng khi tăng pH và đạt cao nhất là 99,66 % ở pH = 8. Tuy nhiên, khi 

pH > 8, sự phân huỷ quang hoá bị ức chế bởi vì ion hydroxyl cạnh tranh với phân tử MB trong 

sự hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác. 

Bởi vì sự chênh lệch hiệu suất phân hủy quang hóa MB ở pH = 6,5 và pH = 8 sau 120 min 

chiếu sáng chỉ khoảng 3 %, vì thế chúng tôi chọn pH = 6,5 để tiến hành các thí nghiệm khảo sát. 

Với các thí nghiệm tiến hành ở điều kiện pH này không phải thêm bất cứ chất điện ly nào để điều 

chỉnh pH của dung dịch. 

3.4 Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến khả năng phân hủy quang hóa MB của vật liệu CeO2-

TiO2-NTs được thể hiện trên Hình 6. Kết quả phân tích cho thấy mẫu có hoạt tính xúc tác quang 

cao nhất được nung ở nhiệt độ 550 °C – gần 97 % sau 120 min bức xạ. Ở nhiệt độ thấp                  300 

°C và 400 °C, chúng tôi ghi nhận vật liệu chỉ thể hiện khả năng hấp phụ mạnh, dung dịch chuyển 

hoàn toàn sang không màu chỉ sau 30 min khuấy trong tối. Ở 450 °C, khả năng hấp phụ của vật 

liệu kém hơn và khả năng phân hủy quang cũng rất kém, hầu như không thể hiện rõ sau 120 min 

chiếu xạ.  

 

Hình 6. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hoạt tính xúc tác của CeO2-TiO2-NTs@0,1 
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Biểu đồ ở góc phải của Hình 6 trình bày hiệu suất phân hủy quang hóa MB của các mẫu 

vật liệu ứng với các nhiệt độ nung khác nhau. Rõ ràng là nhiệt độ càng cao thì hoạt tính xúc tác 

quang càng tăng. Tuy nhiên, khi nhiệt độ tăng cao đến 600 °C thì bắt đầu có sự giảm nhẹ hoạt 

tính xúc tác.  Do đó, có thể coi 550 °C là nhiệt độ nung thích hợp để tổng hợp vật liệu với hoạt 

tính xúc tác quang phân hủy MB tốt nhất. 

3.5 Ảnh hưởng của tỉ lệ pha tạp CeO2/TiO2 

Hình 7 trình bày ảnh hưởng của các tỉ lệ Ce:Ti đến hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 

CeO2-TiO2-NTs. Chúng tôi nhận thấy hoạt tính xúc tác quang tăng khi tăng lượng Ce pha tạp và 

hiệu suất phân hủy đạt được cao nhất ứng với tỉ lệ Ce:Ti là 0,1. Có thể CeO2 phân tán trên bề mặt 

TiO2-NT đã đóng vai trò hấp thụ năng lượng bức xạ khả kiến và các điện tử quang sinh tạo thành 

được chuyển đến TiO2 để thực hiện các phản ứng phân hủy MB. Điều này dẫn đến sự phân tách 

hiệu quả các điện tử và lỗ trống quang sinh thông qua mặt tiếp xúc giữa TiO2 và CeO2, do đó làm 

giảm tốc độ tái kết hợp điện tử – lỗ trống. Tuy nhiên, khi lượng Ce pha tạp lớn hơn giá trị tối ưu 

(tỉ lệ Ce:Ti vượt quá 0,1) thì các phân tử CeO2 lại trở thành các tâm tái kết hợp điện tử – lỗ trống. 

Độ dày của lớp điện tích không gian (space charge layer) giảm khi tăng nồng độ của CeO2 pha 

tạp và khi giá trị này nhỏ hơn so với độ sâu thẩm thấu của ánh sáng vào trong TiO2 thì sự tái kết 

hợp cặp điện tử – lỗ trống dễ dàng hơn và do đó hoạt tính xúc tác quang giảm đi [26]. Ngoài ra, 

với một lượng lớn CeO2 tồn tại trên bề mặt TiO2-NTs thì các điện tử và lỗ trống được tạo ra từ 

CeO2 dễ dàng tái kết hợp với nhau trước khi các điện tử di chuyển đến mặt tiếp giáp giữa CeO2 

và TiO2. Đồng thời, tăng lượng Ce pha tạp đồng nghĩa với việc tạo ra sự che phủ các tâm hoạt 

động của TiO2, tức là làm giảm phần bề mặt TiO2 tiếp xúc với MB, và do đó cản trở phản ứng của 

MB với các gốc hydroxyl. Điều này thể hiện rõ sự giảm khả năng phân hủy màu MB khi pha tạp 

với lượng lớn CeO2. 

Hình 8 trình bày sự biến thiên cường độ phổ huỳnh quang ở bước sóng 426 nm theo thời 

gian chiếu xạ của các vật liệu CeO2-TiO2-NTs ứng với các tỉ lệ pha tạp CeO2/TiO2 khác nhau. 

Chúng tôi nhận thấy cường độ huỳnh quang chiếu xạ bằng bức xạ khả kiến của dung dịch axit 

terephthalic gần như tăng tuyến tính theo thời gian chiếu xạ. Có thể thấy được tốc độ hình thành 

gốc ·OH trên bề mặt chất xúc tác biến đổi theo các tỉ lệ pha tạp CeO2/TiO2 khác nhau như sau: tốc 

độ tạo thành ·OH tăng dần khi tăng tỉ lệ pha tạp từ 0,05 đến 0,1 và sau đó giảm dần từ 0,1 đến 

0,5. Kết quả này khẳng định sự có mặt của CeO2 đã ảnh hưởng đáng kể đến khả năng tạo gốc 

hydroxyl tự do của vật liệu tổng hợp và giá trị tối ưu tỉ lệ pha tạp CeO2/TiO2 để đạt được lượng 

·OH hình thành cao nhất là 0,1. 

Mặt khác, có thể thấy được thứ tự về khả năng xúc tác quang hóa và tốc độ hình thành gốc 

·OH là giống nhau đối với các tỉ lệ pha tạp CeO2/TiO2. Điều này có nghĩa là tốc độ hình thành gốc 

·OH càng lớn thì khả năng phân hủy quang hóa càng mạnh; nói cách khác, hoạt tính xúc tác 

quang hóa tỉ lệ thuận với tốc độ hình thành gốc ·OH. Trong suốt quá trình xúc tác quang hóa với 

bức xạ khả kiến, sự hấp thụ photon của chất xúc tác dẫn đến sự kích thích các điện tử từ vùng 

hóa trị lên vùng dẫn, tạo ra các cặp điện tử – lỗ trống quang sinh. Các phân tử oxy hòa tan sẽ bắt 

giữ các điện tử trong vùng dẫn tạo ra các gốc supeoxit và các phân tử nước phản ứng với các 

lỗ trống để tạo ra các gốc ·OH; các gốc ·OH này ngay sau đó oxi hóa các phân tử chất màu bị hấp 

2O
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phụ trên bề mặt xúc tác. Theo Zuo và cs. [31], trước tiên các gốc ·OH hình thành từ quá trình oxi 

hóa nước sẽ hấp phụ lên bề mặt của TiO2, và sau đó các gốc ·OH này sẽ oxi hóa các phân tử MB. 

Chính vì thế mà tốc độ hình thành gốc ·OH càng lớn thì hiệu suất phân hủy quang hóa chất màu 

càng cao. Như vậy, với tỉ lệ pha tạp tối ưu là 0,1 thì sự tái kết hợp cặp điện tử – lỗ trống bị hạn 

chế một cách hiệu quả và đạt được tốc độ hình thành gốc ·OH cao nhất, kéo theo hoạt tính xúc 

tác quang hóa đạt được cũng cao nhất. 

 

Hình 7. Ảnh hưởng của tỉ lệ pha tạp đến hoạt tính xúc tác của CeO2-TiO2-NTs 

 

Hình 8. Mối quan hệ giữa cường độ phổ huỳnh quang ở bước sóng 426 nm theo thời gian chiếu xạ ứng với 

các tỉ lệ CeO2/TiO2 khác nhau 
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4 Kết luận 

Vật liệu xúc tác CeO2-TiO2-NTs đã được tổng hợp và sử dụng để phân hủy quang hóa MB 

với bức xạ khả kiến. Giá trị pH tối ưu cho phản ứng phân hủy quang hóa MB là 6,5. Sự tăng nồng 

độ MB ban đầu kéo theo sự giảm hiệu suất phân hủy MB. Nhiệt độ càng cao thì hoạt tính xúc tác 

quang càng tăng. Khi tăng lượng Ce pha tạp thì hoạt tính xúc tác quang tăng và hiệu suất phân 

hủy đạt được cao nhất ứng với tỉ lệ Ce:Ti là 0,1. Việc thêm CeO2 đã mở rộng vùng hấp thụ ánh 

sáng của TiO2 về phía vùng khả kiến, cải thiện hoạt tính xúc tác quang của vật liệu pha tạp so với 

các oxit thuần túy ban đầu. CeO2-TiO2-NTs@0,1 nung ở 550 °C có thể phân hủy gần 97 % sau hơn 

2 h chiếu xạ. 
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Abstract. In the present paper, the photocatalytic degradation of methylene blue (MB) under 

visible light irradiation using CeO2-doped TiO2 nanotubes (CeO2-TiO2-NTs) as a photocatalyst 

was investigated. The effects of different parameters such as pH of the solution, initial MB 

concentration, cerium doping content, and calcination temperature on the reaction were 

analyzed. The results indicated that CeO2-TiO2-NTs@0,1 annealed at 550 °C exhibited the best 

photocatalytic activity, and the degradation degree of MB (C0 = 15 ppm, pH = 6,5) under 

visible light was 97 % during 2 h of irradiation. 

Keywords: CeO2-doped TiO2 nanotubes, visible light, photocatalytic activity 


