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In this study, an efficient strategy for the synthesis of solvent titanium
dioxide and titanium dioxide/graphitic carbon nitride (TiO2/g-CsNa)

heterostructure photocatalyst was applied to fabricate a kind of visible-

/;i(g?//gf(éjm light-driven photocatglyst. The Aobtained samples were characte-ri.sed
methylene bllue by means of X-ray .d|ﬁrac't|<'3n, mfrared spectroscopy, ultraviolet-visible
Jisible light ' spectroscgpy, ultraviolet-visible diffuse reﬂectanpe spectroscppy and
ohotocatalyst photoluminescence. The heterostructure shows higher absorption edge

towards harvesting more solar energy compared with pure TiO, and
pure g-CsNg4 respectively. The photocatalytic behaviour under visible
light and kinetics of the TiO,/g-C3N4 catalyst via methylene blue
degradation were addressed. The results showed that the introduction
of solvent titanium dioxide into g-CsN4 enhanced the photocatalytic
activity in  the visible light region. TiO,/g-C3N4 is potential visible
light driven photocatalyst for the organic substances degradation in
aqueous solutions.

trudng, bén nhiét, bén hda,... Tinh thé TiO, co nhiéu
dang thu hinh trong do c6 3 dang thu hinh chinh la:
rutile, anatase, brookite [1]. Anatase c6 do kém bén
nhiét hon pha rutile, & nhiét dé 915°C sé& chuyén sang
pha rutile. Dang rutile c6 dé dac khit I6n, nén kha nang
chiu nhiét cao. Rutile la dang phd bién nhat cla TiO».
Tuy nhién, dang anatase thé hién hoat tinh quang xuc
tac cao hon. Tat c& cac dang tinh thé do cla TiO; ton
tai trong ty nhién nhu la cac khoéng, nhung chi cé
rutile va anatase 3 dang dan tinh thé 1a dugc téng hop

Gidi thiéu chung

Hién nay, toan thé gidi ndi chung va con ngudi ndi
riéng déu déi mat vdi nhiing thach thic vé mai trusng.
Van dé & nhiém moi trudng ngay cang nghiém trong
bdi cac chat hda hoc, nhét la cac chat hitu co kho
phan huy. Giai quyét cac van dé trén la mot van dé hét
sUc cép thiét.

Céc bién phép cong nghé nhu qué trinh oxy hda — khur
két hap, loc khi, hdp phu la cdp thiét. Ti do, ngudi ta

bat dau quan tam dén vat liéu ban dan co vai tro xic
tac quang la Titandioxide — TiO,. Bay la m&t loai vat
liéu mang nhiéu uu diém, dac biét |a than thién véi moi

& nhiét d6 thap. Hai pha nay cling dugc st dung trong
thuc té lam chédt mau, chat dén, chét xdc tac...TiO; trg
vé mat hoad hoc, dac biét la dang da nung. TiO; tan
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khéng dang ké trong dung dich kiém, khéng phan tng
vdi dung dich kiém, amoniac, cac axit htu cg, vo cd.
TiO; bi phan huy & 2000°C va phan Ung vdi oxit kim
loai, hgp chét cacbonat & nhiét dé cao [2].

TiO2 ¢c6 mét s6 han ché nhu ndng lugng ving cam
rong va e quang sinh dé tai két hop vdi 16 tréng
quang sinh. Vi thé, TiO, chi thé hién tinh quang xuc tac
khi dugc kich thich bdi buic xa t& ngoai nhung phan
nay chiém rat nhd (< 5 %) nang lugng buc xa mat trai.
Chinh vi vay, dé vat liéu TiO, co hoat tinh quang xUc
tac trong ving anh sang kha kién, céc trang thai pha
tap kim loai hodc phi kim thuong dugc tao ra gilta
viing hdéa tri va vung dan [3]. Vat liéu g-CsNa 1a mot
loai vat liéu thuéc nhém CsN4 ¢ cdu trdc tuong tu
graphite [4]. V&t liéu nay co6 nang lugng vung cam bé,
c6 khd nang dan dién va dé bén cg hoc cao nén 13
chét 1am nén ly tudng dé tao ra cac composite co kha
nang Ung dung trong inh vuc xdc tac [5].

Tuy nhién, céc tién chat clia TiOx rdt dé bi thiy phan
trong moi trudng &m nén viéc tao ra cac composite ¢d
sy phan tan cao cla TiO; la rét kho [6]. Vi vay, ching
61 chon dé tai: “Nghién clu t6ng hop vét liéu TiO./g-
C3N4 lam xUc tac quang hda phéan hly xanh methylen
trong vung anh sang kha kién".

Thyc nghiém va phuong phap nghién clu

Téng hagp vat liéu TiO, hoa tan dugc thuc hién bang
phucong phép thay nhiét véi sy hd trg clia may siéu
am: Phan tan 0,25 g bot TiOz thuong mai vao 12,5 mL
dung dich NaOH 10 M, dem siéu am khodng 15 phut
dé bot TiO, dé phan tan. Sau do, chuyén toan bo
dung dich vao binh teflon réi dem di x(r ly thiy nhiét
trong tu sdy & 130 °C trong 10 gid. Sau khi lam méat &
nhiét dé phong, dem ly tdm va rla dung dich dugc
tach ra bang nudc cét va dung dich HCl 0,1M, san
phdm sau do dugc sdy kho & nhiét do 80 °C trong 2
gid. San phdm dugc hoa tan bang dung dich H,0; &
90 °C dudi may khuéy tU trong 1 gid thu dugc dung
dich TiO2 hoa tan c6 mau vang déng nhét (co thé 6n
dinh dung dich & nhiét d6 thdp hon 10 °C). San pham
thu dugc la dung dich phuc titanium hoa tan [7-10].

J giai doan cho phan tng vdi H,O», dé ¢ dung dich
mau vang dong nhat, ching téi tién hanh khéo sat ty
& thé tich clia H.O.. Ty 16 thé tich lan lugt la 20 mL (ky
hiéu P1), 25 mL (ky hiéu P2) va 30 mL (ky hiéu P3).

Téng hop vat liéu g-CNa ti melamin (C3HgNe): Can 5
g bot C3HeNg nghién min bang ¢6i ma ndo. Sau do,
cho mau vao céc st, nung & 500 °C trong 4 gid. D
ngudi dén nhiét dé phong, nghién min thu dugc san
pham [11].

22

T6ng hop TiO»/g-CsN4 Phén tan dung dich phic
titanium va bét melamin bang nudc va siéu dm trong 2
gid, sau dé khudy gia nhiét va nung & 500 °C trong 4
gis. Dé ngudi dén nhiét d6 phong, nghién min thu
dugc san pham. Téng hap mau vét liéu TiO/g-CsN4
dé tim ra mau co xUc tac t6i uu nhat vdi cac ty 1é khac
nhau bang cach thay déi thé tich clia phic titanium
hoa tan lan lugt 1a Tml, 2 mL, 3 mL, 4 mL.

Thif hoat tinh xUc tac quang clia t6 hgp TiO./g-C3Na:
Hoat tinh xtc tac quang dugc danh gia dua trén kha
nang phan hly ctia xanh methylene dudi tac dung cla
den halogen. Can 0,1 g TiO»/g-CsN4 vao céc, dung
gidy bong boc kin cbc, khudy ti trong 30 phut (giai
doan khudy trong bong téi) dé cho qua trinh hap phu
can bang, sau dé khudy ti dudi diéu kién chiéu sang
bdi dén halogen trong 1 gid. Lay dung dich ly tam dé
loai bd xuc tac, tach phan dung dich do dé hép thu
quang & budc séng cuc dai 670 nm.

Phucng phép dac trung vat liéu: phuong phap nhiéu
xa tia X (XRD) gian dd nhiéu xa tia X dugc ghi b&i mét
nhiéu xa k& D8 Advance Bruker, BUc v&i mét ngudn
blc xa Cu-Koo A=1.5406 A%, cdng sudt 40 KV, 40 mA.
Phuong phap phé hdng ngoai IR dugc thuc hién trén
may Nicolet IS 10. Phuong phap do ph& huynh quang
(PL) thuc hién trén may FL3C — 22, Horiba, My. Phucng
phép do phé khuéch tan phan xa t& ngoai-kha kién
(DRS) dugc do trén may Jasco V670, Nhat trong vung
A = 200 — 800 nm. Phuong phap trac quang (UV-VIS)
tién hanh trén méy Lambda 25 Spectrophotometer —
Perkin Elmer, Nhat.

Két qua va thao luan
T6ng hop TiOz hoa tan
Két qua téng hgp TiO2 hoa tan dugc trinh bay & hinh 1.

’-' . ‘- A- - =
Hinh 1: Cac dung dich phtc TiO, hoa tan theo thé tich
H202
Pé thu dugc dung dich mau vang dong nhét, ching
toi ti€n hanh khao sat ty 1& thé tich ctia H.02 can cho
vao phan Ung. Vdi thé tich dudi 20 mL va trén 30 mL,
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dung dich c6 mau vang rat nhat va khéng hoa tan hét
TiO,. Vi vay, ching t6i chon khao sat thé tich clia H.0;
bat dau tir 20 mL. Trong cac ty 1é thé tich khao sat, thé
tich 30 mL (P3) cho dung dich mau vang dam, trong
sudt nhat va TiO, hoa tan hoan toan. Trong khi do, cac
mau P1, P2 van con bot TiO,. Chinh vi vy, ching toi
chon thé tich ctia H,O, can cho vao phan tng la 30 mL
cho céc khdo séat tiép theo.

MGt s6 ddc trung caa vat ligu

Gian do phé hong ngoai caa vat liéu TiOs g-CsN4 va
Ti04/g-CsNa

San phdm TiO,, g-C3Na va TiO,/g-CsN4 dugc dénh gid
qua phé héng ngoai (IR) thu dugc két qua & hinh 2.

—Tio,

400 —9CN,
——TiO,/g-C N,

350
250
100
0 . . . . )
5000 4000 3000 2000 1000 0
1/cm

Hinh 2: Phé IR clia céc vat liéu TiO,, g-C3N4 va TiO2/g-
C3Ny

TU hinh 2, ta thdy & gidn do phd IR cla vat liéu TiO,
xudt hién lién két O-H dao déng hoda tri & 3500-3200
cm™ (cao nhét tai 3420 cm™) va dao déng bién dang &
1630-1600 cm™" (cao nhét tai 1626 cm™) va thé hién dai
h&p thu & 800 — 500 cm™ dic trung cho dao déng cla
lién két Ti-O [12,13].

Gian do phé IR cua vat lieu g-CsNyg ta dé dang nhan
thdy c6 s6 séng 806 cm™ nhon manh 1& mode dao
dong clia cac don vi triazine, ving 1245 — 1650 cm™ dé
la ddu hiéu cla lién két C-N cla vong di thé va 3142
cm™ dao déng biéu hién lién két N-H dac trung cho g-
C3Ng [12,13].

Gian do phd IR cla vat liéu g-C3N4 déu thédy xuét hién
cac peak co s6 séng 808 cm™, viing 1250 — 1650 cm’”
va s6 séng 3176 cm™ minh chiing manh mé cho su co
mat cla g-C3N4 trong vat liéu. Bén canh dé, xudt hién
peak tai s& séng tai 650 cn™' 13 tin hiéu cla lién két Ti-
O. Nhin chung, két qua phé IR da chiing minh dugc su
c6 mét cla TiOz va g-C3Ny4 trong vat liéu TiO»/g-C3Na.

Gian do nhiéu xa tia X cta cdc vdt lidu TiO,, g-CsNy va
T[Og/g-C3N4

Két qua do phd nhiéu xa tia X (XRD) clia TiO2, g-CsNg
va TiO,/g-C3N4 dugc trinh bay trong hinh 3.

30 A: Anatase 200 | CN: C3Ng
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Hinh 3: Gidn do XRD cla céc vat liéu: a) TiOy; b) g-
C3N4 va ¢) TiO»/C3Ny

Két qua nhiéu xa tia X trong hinh 3a) cho thay rang
peak thr nhat c6 cuong dé manh & 20 = 27° tuang
Ung véi mat (101) va cé cac peak tiép theo & 20 = 37°,
48°, 53°, 55°, 62° va 75° tuang Ung vdi cac mat dac
trung cua TiO, dang Anatase (JCPDS No. 21-1272).
Hinh 3b) cho thay co hai peak c6 cudng dé manh & 26
=13°va 20 = 27° tuong Ung va&i mat (100) va (002) cla
g-CsNa. Hinh 3¢) cho thdy trong phd biéu dién mét
peak cod cudng dd manh & 20 = 27,3° va peak dac
trung clia TiO, & cudng do nhd 26 = 37,7° nhung do
gan vdi peak dac trung clia g-CsN4 nén trén phé co
thé bi che [14], [15]. Nhu vay két qua gian do nhiéu xa
tia X (XRD) cho thdy cac peak nhiéu xa dugc quan sat
r&, dinh nhiéu xa sdc nét va cudng dé nhiéu xa kha cao
dac biét & vat lieu TiO»/g-CsN4. Ching t& vat liéu
TiO2/g-C3N4cd doé két tinh cao.
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Hinh 4: Phé huynh quang clia cac vat liéu TiOs, g-C3Ny
va TiO2/g-CaNa
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Tinh chat huynh quang cla ba mau vat liéu TiO,, g-
C3N4 va TiO2/g-CsNs dugce nghién cliu bang phan tich
phé quang phét xa, dugc thé hién trong gian do &
hinh 4. Dya vao gian do ta thdy, phé huynh quang cla
TiO, xudt hién peak & budc song 430 nm va phé
huynh quang cla g-CsNa4, TiO2/g-C3Na xuét hién &
khodng 460 nm déu thudc vung anh sang kha kién
[16]. O day, cudng dé peak clla mau gidm dan tUr g-
3Ny, TiO2/g-C3Ny, TiO2 cho thdy co sy nhady chuyén
dich dién t xdy ra cham, dac biét vat liéu TiO vdi kich
thudc nho nhét trong ba vat liéu cé hiéu Ung bay
lugng tir nén sy tai két hap gitta dién tr va 16 tréng
quang sinh chédm nén cuong dé huynh quang thép
nhat. Nhu vay mau véat liéu TiO./g-CsNa t6ng hgp co
thé cé hoat tinh xUc tac quang.

Phdn tich phé khuéch tdn phdn xa t& ngogi-khd kién
(DRS)

Dé dac trung tinh chit quang va nghién clu nang
lugng ving cdm cla ba mau vét liéu TiO,, g-C3Na va
TiO2/g-CsNs chiing t6i do phd UV-Vis ran, két qua
dudc thé hién & hinh 5.

—Ti0z
16
—g-C3Ng ( =
14 a) —TiOg/g-C3N4 =0 b)
12 44 |—g-C3Ng
10 —Ti02/g-C3N4

2
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00 /

024
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(@hv)0-5 ev.cm-1,0.5
~N

o 771
10 15 20 25 30 35 40 45
Energy (eV)

0.4 I i
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wavelength (nm)

Hinh 5: a) Phé UV-Vis ran clia cac mau vat liéu; b) Do
thi nang lugng viing cdm theo phuong trinh Tauc

Két qua & hinh 5a) cho thédy cac peak cuc dai cla ba
mau vat liéu TiO,, g-CsN4 va TiO/g-CsN4 nam trong
vlng anh séng t& ngoai gan cu thé lan lugt bang 222
nm, 383 nm va 370 nm [17].

Dua vao hinh 5b), ta thdy cé 3 ti€p tuyén theo phuong
trinh Tauc lan lugt la: Eqr = 31 eV, Epp = 2,7 eV, Egz =
2,4 eV. Tu dé ta cé két quéa nang lugng vung cdm cua
cac mau vat dugc trinh bay & bang 1.

Bang 1: Nang lugng vung cdm cla cac mau vét liéu

STT Mau Budc song (nm) | Eg (eV)
1 TiO2 396 31
2 g-C3Ny 458 2,7
3 TiO2/g-C3Ny 508 2,4

24

Theo cac tai liéu dé cong bd, ndng lugng ving cam
cla TiO, dang rutile 1a Eq = 3,0 eV va dang Anatase la
Eq = 3,2 eV nén chi hp thu UV < 400 nm. Do do, kha
nang xuc tac quang cla TiO, cling bi han ché va giai
phép la dua kim loai hoac phi kim vao dé ma rong kha
nang xUc tac quang. Qua két qua phan tich, mau véat
liéu TiO»/g-CsN4 b nang lugng ving cadm thdp hon
nang ludng vung cam clia g-CsN4 co Eg = 2,7 eV. biéu
nay sé tao diéu kién thuén Igi cho su kich thich electron
tUr vng héa tri 1én ving dan dé thuc hién ca ché xdc
tac, lam cho kha nang xc tac quang cao hon clia mau
vat lieu TiO,. Vi vay, ching t6i chon vat liéu TiO»/g-
3Ny cho khdo sét xUc tac quang.

Kha ndng xdc tdc quang phdn hdy xanh methylene
(MB) cta vat liéu TiOz/g-CsN4

Ph& UV-vis clia san phdm phan hly MB dudi anh sang
den sgi dét theo thai gian phan dng (hinh 6), c6 cuc
dai hdp phu & 670 nm, diéu nay lién quan dén su
chuyén dich dién tif 1 — 1* trong cu trdc MB, do vay
ma cudng dé mau giam dan theo thdi gian.

béng téi anh sang

104

C (mglL)

24

0 20 40 60 80 100 120
t (min)
Hinh 6: Biéu do thé hién sy anh hudng clia thdi gian
dén sy phan hdy MB cla vat liéu TiO,/g-C3N4 trong
bong téi va trong anh séng

béng téi anh sang
35
30 —— 15 mg/L
—=— 20 mg/L
- —e— 25 mg/L
20 —=— 30 mg/L

35 mg/L

i

%0 20 40 60 80 160 130 140 180
t (min)
Hinh 7: Bong hoc quang xUc tac clia su phan hay MB
trén chat xtc tac TiO»/g-CsN4 trong bong t6i va dudi
anh sang

C (mg/L)

Khi khong chiéu éanh sang, trong 10 phut dau thi su
hdp phu MB gidm lam néng dé gidm tUr 10 mg/L
xuéng 7,89 mg/L, giai doan sau do thi dung dich co
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gidm su phan hay nhung khéng dang ké hay giai doan
hap phu dat can bang. Khi chiéu anh sang tir phut 60
dén 120 phut, su phan hdy MB gidm manh va lam
ndng dé cla dung dich gidm xuéng con 1,83 mg/L
chiing té rang vat liéu TiO./g-CsN4 hdp phu tét va cé
khé néng xuc tac quang hoa cao.

Pdng hoc quang xdc tac cla sy phan hdy MB trén chét
xUc tac TiO2/g-CsNy dudi anh sang den sgi dét cling
dugc chung t6i thuc hién.

Pdng hoc hdp phu va phan hiy quang hoéa dugc trinh
bay & hinh 7. Két qua phan hiy MB trén xdc tac
TiO2/g-C3Nyg cho thdy héu hét cac ndng dé khao séat &
giai doan hdp phu déu dat can bang hdp phu b&o hoa
tUr 50 dén 60 phut. Khi chiéu anh sang dén 150 phut thi
ndng dé dung dich MB gidm xudng con lai 0,45 mg/L;
3,96 mg/L; 4,41 mg/L; 6,1 mg/L va 7 mg/L Ung vdi cac
ndng dé ban dau la: 15 mg/L; 20 mg/L; 25 mg/L; 30
mg/L va 35 mg/L. Nhu vay két qud cho thay, TiO./g-
C3N4 c6 hoat tinh xUc tac quang héa dudi anh sang
mat troi.

Bang 2: Hang s6 t6c do & cac gié tri ndng do dau khéc

nhau clia MB
Co(ppm) | Kk (min™) R p
15 0.029 0.951 < 0.001
20 0.012 0.918 < 0.001
25 0.013 0.968 < 0.001
30 0.009 0.952 < 0.001
35 0.010 0.992 < 0.001

Cac dudng thang tucng quan gitta In(C/C,) va thdi
gian t co6 hé s6 xac dinh R? cao (0.918 - 0.992) va phan
tich hoi quy tuyén tinh cho thay su tuong quan tuyén
tinh nay dugc chdp nhan vé mat théng ké (p < 0.05).
Nhu vay, phan Ung phan hiy quang hda MB tuan theo
mo hinh déng hoc bac nhét Langmuir — Hinshelwood.
Hang s6 téc do k gan nhu gidm theo chiéu tang ndng
d6 dau MB. Su gidm nay chiing t6i cho rang lién quan
dén su hinh thanh san phdm trung gian hdp phu 1én
bé mat chat xtc tac lam gidm kha nang phan huy
quang hda MB dan dén anh hudng dén téc dod cua
phan Ung.

Két luan

Chung toi d& nghién ctu téng hap dugc vat liéu TiO:
hoa tan bang phuong phép thiy nhiét, téng hgp ducc
vat lieu TiO2/g-CsNa. Cac san phdm TiO,, g-CsNs va
TiO2/g9-C3N4 dugc dac trung bang cac phuong phap
phS héng ngoai IR, gidn doé nhiéu xa tia X, phd huynh

quang va phé UV-Vis ran c¢é nang lugng ving cdm
thdp cla vat lieu TiO»/g-CsNa. Chung t6i cling dé
nghién clu Ung dung dugc khd nang xUc tac quang
phan hay xanh methylene trén TiO,/g-CsN4 trong viing
anh sang kha kién.
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