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 In this work, we report on hydrothermal synthesis, structure, and 

photocatalytic properties of tin oxide/reduced graphene oxide (SnO2/r-

GO) composites. The prepared photocatalysts were characterized by 

XRD, FTIR, BET, SEM, Uv Vis and EDX analysis. X-ray diffraction (XRD) 

patterns of the nanocomposites SnO2/r-GO showed the SnO2 

tetragonal structure with the diffraction peaks of rGO phase. The Fourier 

transform infrared spectroscopy shows the dominance of the 

absorption peaks of SnO2 component over those of the rGO 

component. The absorption spectra of the SnO2/r-GO samples showed 

that the enhanced absorption intensity of visible light with SnO2/r-GO. 

In addition, photocatalytic efficiency via the degradation of methylene 

blue of the SnO2/rGO nanocomposites is higher than SnO2 

nanoparticles under visible light irradiation. The enhanced 

photocatalytic activity of SnO2/r-GO can be attributed to vectorial 

electron transfer process in the continuous network of r-GO, synergistic 

interaction between r-GO and SnO2, unique double layer characteristics 

and photosensitization process. 
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Giới thiệu chung  

 

Trong vài thập kỷ qua, việc sử dụng chất bán dẫn 

trong lĩnh vực xúc tác quang ngày càng tăng do khả 

năng tương tác với ánh sáng của chúng, ưu điểm này 

giúp chúng phân hủy các phân tử ô nhiễm dưới sự 

chiếu xạ của ánh sáng mặt trời [1-3]. Tuy nhiên, hiệu 

suất xúc tác quang của chúng phụ thuộc vào nhiều 

yếu tố khác nhau như hình thái, khả năng thu nhận 

ánh sáng [4]. Bên cạnh đó, việc sử dụng các chất bán 

dẫn như TiO2, ZnO, SiO2, SnO2, … còn hạn chế với độ 

rộng vùng cấm (3,0 ÷ 3,6 eV). So với TiO2, SnO2 có ưu 

điểm vùng hóa trị và khả năng oxy hóa mạnh hơn [5].  

Nhưng việc ứng dụng SnO2 như một chất xúc tác 

quang bị hạn chế bởi khả năng tách e-/h+ khó (năng 

lượng vùng cấm của SnO2 khoảng 3,57 eV so với TiO2 

anatase là 3,2 eV) và sự tái kết hợp e-/h+ cao nên làm 

giảm hiệu xuất xúc tác quang [6]. Vì vậy việc nghiên 

cứu biến tính SnO2 nhằm khắc phục những nhược 

điểm của SnO2 để thu được vật liệu xúc tác có tính ứng 

dụng cao là cần thiết. Những nghiên cứu gần đây cho 

thấy SnO2 được nghiên cứu lai ghép với một số chất 

bán dẫn có năng lượng vùng cấm thấp như g-C3N4, r-

GO [7,8] nhằm tạo nên cặp chất bán dẫn hỗ trợ nhau 
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trong quá trình chuyển dịch electron. Đặc biệt qua 

nghiên cứu cho thấy việc kết hợp SnO2 với r-GO cho 

phép phân tách không gian hiệu quả các điện tử SnO2 

được liên kết với r-GO [8]. Với các đặc tính hóa lý, diện 

tích bề mặt riêng cao của r-GO và sự hiện diện của các 

nhóm chức chứa oxy có thể tăng cường hơn nữa hoạt 

tính xúc tác quang của SnO2. Vì vây, trong bài báo này, 

chúng tôi thực hiện nghiên cứu tổng hợp SnO2/r-GO 

theo phương pháp thủy nhiệt ứng dụng trong xử lý 

methylene blue 20mg/l (MB).  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Tổng hợp vật liệu 

 

Hóa chất: Tin (IV) chloride pentahydrate (SnCl4.5H2O), 

sodium hydroxide (NaOH), ethanol (C2H5OH), graphite, 

potassium permanganate (KMnO4), sodium nitrate 

(NaNO3), hydrogen peroxide (H2O2), sulfuric acid 

(H2SO4), ascorbic acid (C6H8O6), methylene blue (MB). 

 

Tổng hợp GO 

 

Cân 1 g graphite và 0,5 g NaNO3, thêm 24 mL H2SO4 

đậm đặc, khuấy hỗn hợp trong 1 h, giữ lạnh hỗn hợp ở 

5oC. Thêm từ từ 3 g KMnO4 khuấy liên tục, ở nhiệt độ 

dưới 15oC, sau đó nâng nhiệt độ lên đến 35oC và khuấy 

trong 1 h. Thêm 100 mL nước cất, nâng nhiệt độ lên 

90oC và khuấy trong 1 h. Sau đó thêm 5 mL H2O2 (30 

%) và khuấy trong 1 h. Để nguội nhiệt độ phòng, lọc 

rửa sản phẩm nhiều lần bằng HCl 10 %, sau đó rửa lại 

bằng nước cất đến pH = 7. Rung siêu âm hỗn hợp trên 

với nước trong 1 h. Sấy khô ở 70oC để qua đêm, thu 

được Graphene oxide [9]. 

 

Tổng hợp r-GO 

 

Hòa tan 1 g GO vào 250 mL nước cất khuấy 15 phút, 

thêm 10 g acid ascorbic và khuấy liên tục 8 h ở 50oC 

thu được hỗn hợp màu đen. Lọc rửa hỗn hợp bằng 

nước cất. Sấy khô ở 70oC trong 24 h, thu được rGO 

dạng bột mịn màu đen [10]. 

 

Tổng hợp SnO2 

 

Hòa tan một lượng SnCl4.5H2O (khoảng 0,26 M) với 

nước và ethanol (1:1), khuấy trộn hỗn hợp trong 10 

phút, trong quá trình khuấy điều chỉnh pH hỗn hợp lên 

pH 13 bằng NaOH. Sau đó chuyển toàn bộ hỗn hợp 

vào bình Teflon, tiến hành thủy nhiệt ở 180oC, trong 12 

h. Lọc rửa nhiều lần bằng ethanol và nước cất, sau đó 

sấy ở 80oC qua đêm. Sau đó nung ở 450oC trong 2 h 

[11]. 

 

Tổng hợp SnO2/r-GO 

 

Hòa tan một lượng SnCl4.5H2O (khoảng 0,26 M) với 

nước và ethanol (1:1) điều chỉnh pH hỗn hợp lên pH 13 

bằng NaOH, thêm một lượng rGO vào, khuấy trộn đều 

hỗn hợp. Sau đó chuyển toàn bộ hỗn hợp vào bình 

Teflon, tiến hành thủy nhiệt ở 180oC, trong 12 h. Lọc 

rửa nhiều lần bằng ethanol và nước cất, sau đó sấy ở 

80oC qua đêm. Tiếp tục nung ở 450oC trong 2 h [12]. 

 

Thí nghiệm khảo sát hoạt tính xúc tác 

 

Cho 100 ml dung dịch thuốc nhuộm methylene blue 

20mg/l vào cốc 250 ml, sau đó thêm 100 mg xúc tác, 

khuấy ở tốc độ không đổi trong bóng tối 30 phút để 

đạt cân bằng hấp thụ. Sau đó chiếu sáng bằng đèn 

Led 50W và bắt đầu tính thời gian phân huỷ. Trong 

quá trình thực hiện thí nghiệm, để làm giảm nhiệt độ 

của dung dịch thuốc nhuộm, khi bị chiếu sáng bởi đèn 

Led, cốc thí nghiệm đã được đặt bên trong một chậu 

có nước chảy qua liên tục. Nồng độ thuốc nhuộm còn 

lại được xác định bằng phương pháp trắc quang. 

 

Phương pháp phân tích 

 

Thành phần pha của SnO2; r-GO được xác định bằng 

phương pháp XRD (D8 - Advance 5005). Khả năng hấp 

thụ ánh sáng của các hệ xúc tác được đặc trưng bằng 

phổ hấp thụ UV Vis (Tasco-V670 photospectrometer). 

Thành phần nguyên tố trong mẫu được xác định bằng 

phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X - EDX 

(JEOL-JSM 6490). Khảo sát độ xốp và diện tích bề mặt 

riêng của vật liệu bằng phương pháp BET. Liên kết 

trong vật liệu được xác định bằng phổ FTIR. Nồng độ 

MB được xác định bằng phương pháp trắc quang tại 

bước sóng 663 nm (UV Vis Novaspec II, Đức). 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Giản đồ XRD (Hình 1a) cho thấy một đỉnh nhiễu xạ 

rộng (002) trong khoảng từ 23 đến 27 °, tương ứng với 

khoảng cách giữa các lớp graphene xếp chồng lên 

nhau là 4,47 và 3,53 Å, có sự khác với GO có đỉnh 

mạnh và sắc nét ở 2θ = 11,7 ° tương ứng với khoảng 

cách giữa các lớp là 7,6 Å (d002) [13]. Kết cho thấy sự 

hình thành oxit graphene bị khử đã giúp loại bỏ các 

phân tử nước xen kẽ và các nhóm oxit. 
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Hình 1:  Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu r-GO (a), 

SnO2 (b), SnO2/r-GO (c) 

Các mẫu SnO2 và RGO-SnO2 cho thấy các đỉnh nhiễu 

xạ 2θ khác nhau ở 26,7° (110), 33,8° (101), 38,0° (200), 

51,6° (211), 54,8° (220), 57,9° (002), 61,8° (310), 65,2° 

(301), 71,2° (202) và 78,5° (321). Mẫu XRD thu được của 

SnO2 xác nhận cấu trúc rutile với ô đơn vị tứ giác (theo 

thẻ chuẩn JCPDS số 41-1445) [14]. Dạng XRD của hỗn 

hợp SnO2/r-GO cho thấy sự xen phủ của mặt phẳng 

(002) của r-GO với mặt phẳng (100) của SnO2 [15]. Tỷ 

lệ nhiễu trên cường độ pic trong mẫu composite RGO-

SnO2 cao là do quá trình tổng hợp trong điều kiện 

thủy nhiệt ở nhiệt độ thấp giúp giữ được cấu trúc ban 

đầu của r-GO [8]. Kết quả XRD đã cho thấy có sự lai 

ghép SnO2/r-GO và r-GO sau khi lai ghép vẫn giữ 

được cấu trúc ban đầu. 

 
Hình 2: Ảnh SEM của mẫu r-GO (a), SnO2 (b), SnO2/r-

GO (c) 

Đặc trưng hình thái bề mặt của các mẫu GO, SnO2 và 

rGO-SnO2 được thể hiện trong ảnh SEM (Hình 2). Ảnh 

SEM của r-GO cho thấy cấu trúc phân lớp (Hình 2a). 

Quan sát ảnh SEM (hình 2c) cho thấy hình ảnh của các 

hạt SnO2 (hình 2b) phủ trên bề mặt có dạng lớp của r-

GO. Kết quả ảnh SEM một phần đã chứng minh sự 

thành công trong tổng hợp hệ vật liệu SnO2/r-GO. 

 

Hình 3: Phổ EDX của mẫu SnO2/r-GO và ánh xạ của 

các nguyên tố trong mẫu SnO2/r-GO cùng với thành 

phần % của các nguyên tố riêng lẻ Sn, O, C, Al được 

biểu diễn bằng các màu khác nhau 

 

Hình 4: Phổ FTIR của các mẫu r-GO, SnO2, SnO2/r-GO. 

Kết quả phân tích phổ EDX của mẫu SnO2/r-GO và 

ánh xạ màu để xác định sự hiện diện và tỉ lệ % của các 

nguyên tố trong mẫu (hình 3) cho thấy sự tồn tại của 

các đỉnh pic Sn, O, C có trong thành phần của SnO2 và 

r-GO. Ngoài ra ta thấy còn có sự có mặt của nguyên 

tố Al có thể do sự tồn tại của Al trong thành phần 

mạng lưới liên kết giữa các lớp r-GO. Khi quan sát ảnh 

ánh xạ của các nguyên tố trong mẫu SnO2/r-GO cho 

thấy ma trận của các hợp phần SnO2 và r-GO phân bố 
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xen kẽ nhau. Kết quả EDX đã cho thấy sự thành công 

trong việc tạo composite SnO2/r-GO. 

Phổ FT-IR của các hạt SnO2 cho thấy một dải hấp thụ 

nằm ở ∼3356 cm-1 ứng với dao động -OH, đỉnh hấp 

thụ nằm ở 655 cm-1 liên quan đến dao động kéo giãn 

của liên kết O – Sn – O bất đối xứng của SnO2, và một 

đỉnh hấp thụ ở 494 cm-1 liên quan đến dao động Sn – 

O từ bề mặt SnO2 [16].  

Phổ FT-IR của r-GO cho thấy một đỉnh mạnh và rộng 

ở số sóng ∼3742 cm-1 được gán cho các dao động kéo 

dài -OH, một đỉnh đặc trưng ở 1556 cm-1 ứng với dao 

động của liên kết C = O trong các nhóm cacboxyl và 

một đỉnh hấp thụ ở khoảng 1268 cm-1 được gán cho 

liên kết thơm C = C [16, 17].  

Phổ FT-IR của vật liệu nano SnO2/r-GO cho thấy dải 

hấp thụ rộng ở 3448 cm-1 do dao động kéo giãn -OH, 

đỉnh hấp thụ nằm ở 613 cm−1 liên quan đến dao động 

kéo giãn của liên kết O – Sn – O bất đối xứng của 

SnO2, và một đỉnh hấp thụ ở 471 cm-1 liên quan đến 

dao động Sn – O từ bề mặt SnO2 [16, 17]. Ngoài ra, 

đỉnh đặc trưng ở 1632 cm-1 (C = O kéo dài trong các 

nhóm cacboxyl) và đỉnh hấp thụ ở khoảng 1357 cm−1 

(liên kết thơm C = C) được chỉ ra trong phổ FT-IR của 

SnO2/r-GO. Điều này khẳng định sự đồng tồn tại của 

các hạt nano r-GO và SnO2 trong các mẫu lai ghép 

SnO2/r-GO. 

Diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ của vật liệu được 

xác định qua phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải 

hấp phụ nitơ (Hình 5). 

 

Hình 5: Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ 

của hai mẫu SnO2 và SnO2/r-GO 

Mẫu SnO2 SnO2/r-GO 

Diện tích bề mặt (m2/g) 39,05 29,47 

Thể tích lỗ (cm3/g) 0,483 0,368 

Kích thước lỗ (nm) 2,94 2,44 

Các đường đẳng nhiệt của SnO2 và SnO2/r-GO đều 

biểu thị loại IV (theo cách phân loại IUPAC) với các 

vòng từ trễ ở áp suất tương đối cao. Điều này cho thấy 

sự hiện diện của các hạt SnO2 xen kẽ với lỗ xốp không 

có thứ tự trong vật liệu. Diện tích bề mặt của vật liệu 

SnO2/r-GO nhỏ hơn SnO2 cho thấy quá trình hình 

phân tán SnO2 trên r-GO đã có thể làm giảm diện tích 

bề mặt. Ngoài ra sự phân bố SnO2 trên các vòng thơm 

r-GO cũng có thể làm giảm đi thể tích lỗ và kích thước 

lỗ. Kết quả cho thấy có sự hình thành composite 

SnO2/r-GO nên đã gây ảnh hưởng đến bề mặt và cấu 

trúc của vật liệu. 

 

 

Hình 6: Phổ UV Vis DRS (a) và năng lượng vùng cấm 

(b) của các mẫu r-GO, SnO2, SnO2/r-GO 

Khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu được đặc 

trưng bởi phổ UV Vis DRS (hình 6a) và đồ thị chuyển 

đổi dưới dạng năng lượng vùng cấm theo phương 

trình Kubelka-Munk (hình 6b). Kết quả cho thấy biên 

hấp thụ của SnO2 được mở rộng về phía vùng ánh 

sáng khả kiến khi lai ghép với r-GO. Sự giảm năng 

lượng vùng cấm của SnO2 có thể do khi hình thành 

composite SnO2/r-GO, khi đó SnO2 đã phân bố trên 

hệ liên hợp r-GO (Hình 7) [8]. Điều này giúp rút ngắn 

khoảng cách chuyển dịch electron nên hệ vật liệu 

SnO2/r-GO có khả năng hấp thụ ở vùng sóng dài hơn 

SnO2 ban đầu. 

Như vậy, việc biến tính SnO2 bằng r-GO đã góp phần 

làm giảm năng lượng vùng cấm, xúc tác chuyển vùng 
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hoạt động về vùng khả kiến và hiệu quả của xúc tác 

càng được tăng lên. 

 

Hình 7: Cơ chế xúc tác quang của SnO2/r-GO  

 

Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của vật liệu tổng hợp 

đối với sự phân hủy methylene blue 20mg/l 

 

 

 

Hình 8: Phổ UV Vis của dung dịch MB theo thời gian 

xử lý bởi SnO2/r-GO (a) và đồ thị C/Co theo thời gian 

của dung dịch MB có xúc tác và không xúc tác dưới sự 

chiếu xạ ánh sáng khả kiến (b) 

Hoạt tính xúc tác quang của vật liệu SnO2, r-GO và 

mẫu tổ hợp SnO2/r-GO được đánh giá trên sự phân 

hủy của MB dưới sự chiếu xạ của ánh sáng khả kiến 

(Hình 8).  

Hình 8a cho thấy pic đặc trưng của MB giảm dần theo 

thời gian xử lý bởi xúc tác SnO2/r-GO. Kết quả hình 8b 

cho thấy MB không chứa chất xúc tác khi được chiếu 

sáng cũng tự phân hủy khoảng 3%. Mẫu SnO2 chưa 

pha tạp có hoạt tính xúc tác kém hơn mẫu SnO2/r-GO 

còn mẫu r-GO khi xử lý riêng cũng có hoạt tính xúc 

tác. Điều này có thể giải thích như sau: Graphene là 

một vật liệu đặc biệt có thể hấp thụ cả tia UV và ánh 

sáng nhìn thấy do cấu trúc điện tử độc đáo của nó. 

Điều này chỉ ra ở hình 7 cho thấy rằng khi hệ dung 

dịch được chiếu bởi ánh sáng khả kiến, xảy ra quá 

trình: 

MB +  h →  MB* 

Graphene +  h →  graphene* 

MB*+SnO2/r-GO-SnO2 →SnO2/r-GO-SnO2(e-
CB) + MB+  

graphene → e- (O2/SnO2/r-GO-SnO2) +graphene 

Như vậy khi không có mặt SnO2, r-GO cũng có hoạt 

tính xúc tác quang trong vùng khả kiến nhờ sự chuyển 

dịch electron trên hệ liên hợp dài. Tuy nhiên khi kết 

hợp với SnO2, hoạt tính xúc tác quang của hệ được 

tăng vượt trội. Với đặt tính Sn có thể tồn tại ở trạng 

thái Sn(II) và Sn(IV) thuận lợi cho phản ứng oxi hóa khử 

trong quá trình xúc tác quang, các eletron trong khi 

chuyển trạng thái này được lưu giữ lâu hơn nhờ hệ liên 

hợp -, năng lượng cho các bước nhảy electron này 

cũng được rút ngắn lại, nên hệ lai ghép SnO2/r-GO 

cho hoạt tính xúc tác quang tốt nhất trong vùng ánh 

sáng khả kiến.  

 

Kết luận 

  

Đã tổng hợp thành công vật liệu composite SnO2/r-

GO theo phương pháp thủy nhiệt. Kết quả cho thấy 

việc kết hợp r-GO vào SO2 cho hoạt tính xúc tác quang 

tăng cường nhờ quá trình electron được lưu giữ lâu 

hơn trên hệ liên hợp của graphene và bước chuyển 

electron cũng được rút ngắn lại giúp cho hệ xúc tác có 

hoạt tính xúc tác quang tốt hơn trong vùng khả kiến. 

Thành phần của hệ lai ghép SnO2/r-GO cũng đã dược 

khẳng định. Nghiên cứu này cho thấy hệ  vật liệu 

SnO2/r-GO là một chất xúc tác quang hóa có tiềm 

năng ứng dụng trong quá trình phân hủy các chất hữu 

cơ  độc hại dưới điều kiện ánh sáng khả kiến. 
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