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 ZnO, C3N4 and ZnO/g-C3N4 composite were prepared for degradation of 

methylene blue (MB) under visible light irradiation. The obtained samples 

were characterized by N2 adsorption/desorption isotherm and Ultraviolet–

Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-vis DRS). The results showed 

that the ZnO/g-C3N4 composite had a lower surface area and pore 

volume than ZnO and g-C3N4. The bandgap energy of ZnO/g-C3N4 

composite was 3.20 eV showing a slight decrease with that of pure ZnO 

(3.21 eV).  The degradation of MB on g-C3N4 was higher than those of 

ZnO and ZnO/g-C3N4 composite in initial 40 min, but its degradation 

reaction rate was lower than those of ZnO and ZnO/g-C3N4 composite in 

90 min. As the result, the ZnO/g-C3N4 composite exhibited the highest 

degradation efficiency (93.2 %) among the prepared samples. In addition, 

the effect of molar ratio of ZnO:g-C3N4 on photocatalytic activity and 

photocatalytic mechanism under visible light was investigated. The 

remarkable improvement photocatalytic activity of ZnO/g-C3N4 composite 

could be attributed to reduced recombination rate of photogenerated 

electron-hole pairs by the presence of g-C3N4 in the composite. 
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Giới thiệu chung 

Trong đời sống hiện đại ngày nay, mỗi một sản phẩm 

tạo ra đều có màu sắc vô cùng bắt mắt, đánh trúng 

vào thị hiếu của người tiêu dùng. Chính vì vậy, thuốc 

nhuộm ngày càng được sử dụng rộng rãi trong các 

ngành công nghiệp như dệt may, thực phẩm, giấy... 

Sản lượng thuốc nhuộm tổng hợp hàng năm lên đến 

70.000 tấn với 100.000 loại khác nhau. Trong quá trình 

sản xuất, khoảng 15-20 % bị mất và mang đi trong 

nước thải, do đó cần phải làm giảm các thành phần 

thuốc nhuộm trước khi thải ra môi trường [1]. Trong số 

đó, xanh metylen (MB, C16H18N3SCl) là một trong 

những thuốc nhuộm cation được sử dụng thường 

xuyên nhất trong công nghiệp [2]. Xanh metylen khó 

phân hủy khi thải ra ngoài môi trường, ảnh hưởng 

nghiêm trọng tới sản xuất và sinh hoạt của con người.  

Phương pháp xúc tác quang sử dụng ánh sáng nhìn 

thấy để phân hủy các thuốc nhuộm hữu cơ trong nước 

là một giải pháp thay thế rẻ, sạch và tiện lợi cho các 

phương pháp trước đây như hóa sinh, sinh học, vật 

lý…[3]. Vật liệu bán dẫn có thể hoạt động như một 

chất xúc tác quang. Chúng hấp thụ một photon có 
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năng lượng tương đương hoặc lớn hơn với năng lượng 

vùng cấm của mình, tạo ra các cặp electron - lỗ trống, 

sau đó chúng được tách ra và phân hủy thuốc nhuộm 

màu thành CO2 và H2O [4-6]. g-C3N4 là một vật liệu 

xúc tác quang tiềm năng với năng lượng vùng cấm là 

2.7 eV được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực 

khác nhau như cảm biến hóa học, pin mặt trời quang 
điện, tách nước và phân hủy thuốc nhuộm [7-

13]. Ngoài ra, nó có tính ổn định hóa học và nhiệt cao. 
Tuy nhiên, do quá trình tái kết hợp electron – lỗ trống 

xảy ra mạnh nên hoạt tính quang xúc tác trong vùng 

ánh sáng khả kiến của vật liệu này không cao [14, 15]. 

Bên cạnh đó, ZnO được nghiên cứu rộng rãi và ứng 

dụng nhiều trong lĩnh vực quang xúc tác [16, 17]. Tuy 

nhiên, khác với CuO, ZnO có năng lượng vùng cấm 

rộng (khoảng 3,37 eV) nên kém hoạt động trong vùng 

ánh sáng khả kiến [18]. Điều này làm cản trở không ít 

việc ứng dụng hai loại vật liệu này riêng lẻ vào thực 

tiễn quang xúc tác. Nhằm khắc phục những điểm còn 

hạn chế của hai oxit trên, gần đây, đã có nhiều công 

trình công bố về việc biến tính g-C3N4 bởi ZnO trong 

lĩnh vực quang xúc tác [19-25].  

Trong công bố này, nhóm nghiên cứu tập trung vào 

phương pháp tổng hợp vật liệu ZnO/g-C3N4, khảo sát 

ảnh hưởng của các yếu tố thực nghiệm đến hoạt tính 

xúc tác quang của composite ZnO/g-C3N4 và chứng 

minh cơ chế của quá trình. 

Thực nghiệm và các phương pháp nghiên cứu 

Hóa chất 

Methylene Blue (MB) được mua từ Sigma-Aldrich, Zinc 

nitrate hexahydrat ((Zn(NO3)2.6H2O, 99 %), 

hexamethylene tetramine-HMTA (C6H12N4, 99 %), Urea 

((NH2)2CO, 99 %) và Natri citrat (Na3C6H5O7, 99 %) 

được mua từ Trung Quốc. Tất cả các hóa chất được sử 

dụng mà không có bất kỳ sự tinh chế nào và nước cất 

được sử dụng trong suốt quá trình thí nghiệm. 

Phương pháp tổng hợp vật liệu 

- Cân chính xác 27.9 g Zn(NO3)2.6H2O cho vào cốc 250 

ml chứa sẵn 100 ml nước cất rồi khuấy đến khi thu 

được dung dịch đồng nhất. Cho 14 g HMTA và 2,94 g 

Natri citrate vào dung dịch ở trên và rung siêu âm đến 

khi các chất tan phân tán đều trong dung dịch. Dung 

dịch được khuấy trong 20 phút, sau đó gia nhiệt ở 90 
oC và giữ cố định trong 1 giờ. Lọc, rửa hỗn hợp bằng 

nước cất trên phễu lọc Buchner. Chất rắn trên phễu 

được sấy khô ở 80 oC qua đêm. Sau khi sấy khô, mẫu 

được đem nghiền nhỏ và nung ở 400 °C trong vòng 2 

giờ với tốc độ gia nhiệt 1 oC/phút. ZnO dạng nano tinh 

khiết thu được có dạng bột mịn, trắng, xố 

- Lấy chính xác một lượng urea cho vào cối mã não 

nghiền mịn rồi trộn với 1 g ZnO đã tổng hợp ở trên. 

Sau khi trộn đều, hỗn hợp được bỏ vào chén nung 100 

ml, bọc kín bằng giấy tráng nhôm và đậy nắ Hỗn hợp 

được nung ở nhiệt độ 575 oC trong 3 giờ với tốc độ 

gia nhiệt 2 oC/phút. Cuối cùng mẫu để nguội ở nhiệt 

độ phòng, nghiền mịn lại lần nữa thu được sản phẩm 

và kí hiệu là ZnO/g-C3N4 (x:1), với x là khối lượng urea. 

- Một mẫu g-C3N4 cũng được tổng hợp để so sánh, 

quy trình tổng hợp hoàn toàn tương tự ZnO/g-C3N4 

nhưng không có mặt của N-ZnO đã nung. 

Đánh giá hoạt tính xúc tác quang 

Hoạt tính xúc tác quang của các vật liệu được đánh giá 

bởi quá trình phân hủy MB dưới sự chiếu xạ của ánh 

sáng khả kiến. Dung dịch MB tại các thời điểm khác 

nhau được tiến hành đo quang để xác định nồng độ. 

Hiệu suất phân hủy MB bởi các vật liệu được tính theo 

công thức: 

         H = (C0 – Ct) . 100 % / C0             (1) 

trong đó, C0 là nồng độ đầu của MB tại thời điểm đạt 

cân bằng hấp phụ- nhả hấp phụ, Ct là nồng độ MB tại 

từng thời điểm chiếu sáng khảo sát. 

Kết quả và thảo luận 

Đặc trưng vật liệu 

Kết quả phân tích XRD và IR 

Hình 1: (a) Phổ XRD và (b) Phổ IR của các vật liệu g-

C3N4, ZnO và ZnO/ g-C3N4 
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Hình 1. (a) cho thấy các mẫu XRD của các vật liệu g-

C3N4, ZnO và ZnO/ g-C3N4 đã được tổng hợ  Các mẫu 

cho thấy vật liệu thu được có độ tinh khiết cao. Mẫu 

ZnO thể hiện các đỉnh nhiễu xạ ở 2𝜃 =31,8 o, 34,4 o, 

36,3 o, 47,5 o ,56,6 o 63,0 o, 67,9 o và 69,1 o tương ứng 

với các mặt phẳng mạng (100), (002), (101), (102), (110), 

(103), (112), (201) phù hợp với cấu trúc wurtzite lục giác 

của ZnO (JCPDS 36–1451) [26]. Mẫu g-C3N4 tinh khiết 

có 2 đỉnh nhiễu xạ phân biệt tại 13,0o và 27,6o tương 

ứng với mặt phẳng mạng (100) và (002). Các đỉnh 

nhiễu xạ của g-C3N4 không xuất hiện trong mẫu XRD 

của ZnO/g-C3N4. Điều này có thể do các hạt nano 

ZnO đi vào giữa các lớp của g-C3N4 ngăn không cho 

các lớp này xếp chồng có trật tự lên nhau. 

Phổ IR của các vật liệu của các vật liệu g-C3N4, ZnO và 

ZnO/g-C3N4 đã tổng hợp được thể hiện trong hình 1 

(b). Trên phổ IR của g-C3N4, một số dải hấp thụ mạnh 

trong vùng từ 1200-1600 cm-1  được tìm thấy, tương 

ứng với các dao động hóa trị điển hình của dị vòng CN 

[27]. Các dải tín hiệu tại 1626, 1537, 1393 cm-1 tương 

ứng với các dao động hóa trị của các đơn vị dẫn xuất 

heptazine lặp lại. Các tín hiệu tại 1310 và 1225 cm-1 

được gán cho dao động hóa trị của các đơn vị liên kết 

tam giác C-N(-C)-C hoặc cầu C=NH=C (ngưng tụ một 

phần) [27]. Dải tín hiệu tại 806 cm-1 liên quan tới dao 

động của vòng tri-s-triazin. Các dải mạnh tại 3157 cm-1 

tương ứng trên phổ IR của ZnO được gán cho dao 

động hoá trị của O–H trong nước được hấp thụ (H-O-

H). Các dải nhỏ ở 1714 và 908 cm-1 của ZnO tương ứng 

được cho là xuất phát từ sự dao động của liên kết O-H 

trong ZnO-O-H [28]. Cuối cùng, dải có cường độ 

mạnh tại 567 cm-1 gán cho liên kết Zn-O trong các 

mẫu ZnO [29]. Khi hình thành vật liệu ZnO/g-C3N4, 

cường độ dao động ở các vị trí giảm dần. 

Phương pháp đo bề mặt riêng (BET) 

Kết quả phân tích diện tích bề mặt theo phương pháp 

BET cho thấy kích thước trung bình và thể tích các mao 

quản của mẫu g-C3N4, ZnO/g-C3N4 được thể hiện 

trong bảng 1. 

Bảng 1: Các thông số kết quả phân tích BET của vật 

liệu g-C3N4, ZnO và ZnO/g-C3N4. 

 

Vật liệu 

 

SBET (m2/g) 

Pore 

volume 

(cm3/g) 

Average 

pore size 

(nm) 

g-C3N4 109,7 0,90 30,9 

ZnO 26,4 0,481 53,7 

ZnO/g-C3N4 3,9 0,034 32,7 

 

g-C3N4 tổng hợp như trong mục 2.2 cho diện tích bề 

mặt riêng BET cao hơn 11 lần so với g-C3N4 truyền 

thống (10 m2/g)[30]. Trong quá trình nghiền, urea được 

nghiền đều, mịn trong thời gian dài (20 phút) cùng với 

tốc độ gia nhiệt trong quá trình nung đã ảnh hưởng 

đến diện tích bề mặt riêng của vật liệu.   

Hình 2: (a) Đường đẳng nhiệt hấp phụ/ nhả hấp phụ 

và (b) đường phân bố kích thước mao quản của vật 

liệu ZnO, g-C3N4 và ZnO/g-C3N4. 

Hình 2 trình bày sự hấp phụ/ nhả hấp phụ N2 đẳng 

nhiệt và phân bố kích thước mao quản của vật liệu 

ZnO, g-C3N4 và ZnO/g-C3N4. Hình 2.(a) cho thấy cả ba 

vật liệu đều là vật liệu mao quản trung bình. Hình 

dạng vòng trễ của ZnO tương tự như của g-C3N4 

nhưng mức độ trễ của g-C3N4 cao hơn, trong khi đó 

ZnO/g-C3N4 không có vòng trễ. Có thể dự đoán 

ZnO/g-C3N4 không có hoặc có rất ít mao quản. 

Điều này phù hợp với kết quả trong hình 2.(b) khi 

không xác định được sự phân bố kích thước mao quản 

trong vật liệu. Kích thước mao quản của g-C3N4 nằm 

tập trung trong vùng từ 30 dến 70 nm, điều này cũng 

phù hợp với kết quả phân tích BET với kích thước mao 

quản trung bình là 30.9 nm. Kích thước mao quản của 

mẫu ZnO tương đối rộng và hầu hết nằm trong phạm 

vi 30-100 nm. ĐIều này được lý giải bởi có thể cấu trúc 

của chúng được xây dựng bởi sự sắp xếp của các hạt. 

Từ kết quả ở bảng 1 cho thấy diện tích bề mặt BET và 

thể tích mao quản trung bình vật liệu của ZnO/g-C3N4 

giảm đáng kể so với ZnO và g-C3N4. Điều này có thể 

do các hạt nano ZnO kết tụ trên bề mặt của g-C3N4. 
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Phương pháp phân tích UV- Vis rắn 

Hình 4 thể hiện phổ UV-Vis-DR và đồ thị Tauc xác định 

năng lượng vùng cấm (band gap) của ZnO/g-C3N4. Từ 

đồ thị mối quan hệ giữa giữa (hν) và (ναh)2, có thể tính 

toán năng lượng vùng cấm của các mẫu thông qua 

phương pháp [31] theo phương trình: 

                          (αhν)1/n = A (hν - Eg)                       (2) 

Trong đó: 

E
g
 là năng lượng vùng cấm 

α là hệ số hấp thụ của vật liệu 

h là hằng số Plank 

ν là tần số ánh sáng 

A là hằng số 

n được xác định bởi loại chuyển tiếp quang của chất 

bán dẫn: 

     n = 1/2   cho các chuyển tiếp được phép trực tiếp 

     n = 3/2  cho các chuyển tiếp bị cấm trực tiếp 

     n = 2     cho các chuyển tiếp được phép gián tiếp 

     n = 3     cho các chuyển tiếp bị cấm gián tiếp 

Hình 3: (a) Phổ DR/UV-Vis và (b) Đồ thị Tauc của mẫu 

ZnO và ZnO/g-C3N4. 

Hình 3 thể hiện phổ UV-Vis/DR để xác định năng 

lượng vùng cấm (band gap) của mẫu ZnO/g-C3N4 là 

3.195 eV, trong khi đó năng lượng vùng cấm của ZnO 

là 3.207 eV và của g-C3N4 là 2.875 eV. Năng lượng 

vùng cấm của ZnO/g-C3N4 và ZnO ban đầu xấp xỉ 

nhau. Điều này chứng tỏ rằng khả năng xúc tác quang 

của ZnO/g-C3N4 không phải do năng lượng vùng cấm 

quyết định mà phần lớn phụ thuộc vào khả năng bẫy 

điện tử của vật liệu. 

Đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật liệu ZnO,  g-

C3N4  và ZnO/ g-C3N4   

Khảo sát hoạt tính xúc tác của các vật liệu ZnO/ g-C3N4   

Hoạt tính quang xúc tác phân hủy MB dưới ánh sáng 

đèn Hg 250W của các vật liệu cũng được khảo sát. Kết 

quả được trình bày ở Hình 4. 

Hình 4 cho thấy khả năng xúc tác quang phân hủy MB 

của các vật liệu ZnO, g-C3N4 và ZnO/g-C3N4. Khối 

lượng chất xúc tác và nồng độ MB ban đầu được khảo 

sát tương ứng là 0,05 g và 10 mg/L. Đo UV-VIS hấp thụ 

phân tử để xác định nồng độ MB còn lại trong dung 

dịch. Từ đồ thị ta thấy rằng vật liệu ZnO/g-C3N4 có 

hoạt tính xúc tác tốt hơn so với mẫu ZnO và g-C3N4. 

Có thể được giải thích là do sự hình thành của vật liệu 

dẫn đến sự thay đổi năng lượng vùng cấm và làm 

giảm quá trình tái tổ hợp electron – lỗ trống. Khả năng 

hấp phụ của g-C3N4 tốt hơn so với ZnO và ZnO/g-

C3N4 do cấu trúc có dạng tấm và diện tích bề mặt 

riêng khá lớn. Sau 90 phút phản ứng, độ chuyển hóa 

MB trên mẫu ZnO/g-C3N4 đạt 93,2 %, mẫu ZnO đạt 

89,4 % và mẫu g-C3N4 đạt 76 %. 

Hoạt động quang xúc tác cao của ZnO trong vùng ánh 

sáng khả kiến có thể là do diện tích bề mặt cao và thể 

tích xốp như đã đề cập trong bảng 1. Diện tích bề mặt 

lớn và cấu trúc xốp có thể cung cấp nhiều vị trí hoạt 

động hơn để hấp phụ các phân tử thuốc nhuộm, sau 

đó tạo điều kiện cho sự khuếch tán và vận chuyển khối 

lượng của các phân tử MB và gốc OH• trong quá trình 

phản ứng quang học [32]. Bên cạnh đó, ZnO có khả 

năng hấp thụ mạnh ánh sáng trong vùng khả kiến và 

được trình bày trên hình 3 (a). 

Hình 4: Khả năng xúc tác quang phân hủy MB của 

ZnO/g-C3N4 
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Khảo sát các yếu tố thực nghiệm ảnh hưởng đến hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu composite ZnO/ g-C3N4 

a. Ảnh hưởng tỉ lệ khối lượng hỗn hợp ZnO và Urea 

Kết quả đánh giá ảnh hưởng của tỉ lệ khối lượng hỗn 

hợp ZnO và Urea đến hoạt tính quang xúc tác của vật 

liệu ZnO/g-C3N4 được trình bày ở Hình 5.  

 
Hình 5: Ảnh hưởng của tỉ lệ khối lượng đến hiệu quả  

xúc tác quang phân hủy MB của ZnO/g-C3N4. 

Hình 5 cho thấy tỉ lệ khối lượng của ZnO và Urea được 

trộn trước khi nung theo tỷ lệ khối lượng ZnO :Urea 

(1:3, 1:4, 1:5) ảnh hưởng tới sự phân hủy của MB. Khối 

lượng chất xúc tác và nồng độ MB ban đầu được khảo 

sát tương ứng là 0.05 g và 10 mg/L. Mẫu ZnO/g-C3N4 

(1:4) cho hiệu quả quang xúc tác tốt hơn so với ZnO có 

thể được giải thích bởi sự hình thành của vật liệu dẫn 

tới sự thay đổi năng lượng vùng cấm, cũng như làm 

giảm sự tái tổ hợp giữa lỗ trống và electron. 

b. Ảnh hưởng của các chất màu khác nhau 

Hoạt tính xúc tác của ZnO/g-C3N4 cũng được đánh giá 

thông qua việc phân hủy các chất màu hữu cơ khác 

nhau như: xanh metylen (MB), tartrazin (TA) và janus 

xanh B (JGB) dưới sự chiếu xạ của đèn Hg 250W. Trong 

quá trình khảo sát yếu tố này, khối lượng chất xúc tác 

và nồng độ các chất màu hữu cơ ban đầu được sử 

dụng tương ứng là 0.05 g và 10 mg/L.  

 

Hình 6. Ảnh hưởng của các chất màu khác nhau đến 

hiệu quả xúc tác quang của ZnO/g-C3N4 
 

Trong hình 6 ta thấy rằng ZnO/g-C3N4 có thể loại bỏ 

hoàn toàn janus xanh B, tartrazin sau 60 phút và MB 

sau 90 phút phản ứng. Trong đó, ZnO/g-C3N4 cho thấy 

hiệu quả quang xúc tác tốt nhất đối với janus xanh B.  

 Cơ chế phân hủy màu của chất màu hữu cơ bằng vật 

liệu ZnO, ZnO/g-C3N4 

 

 

Hình 7: Cơ chế xúc tác quang trong phân hủy chất hữu 

cơ của ZnO/g-C3N4. 

Cơ chế quá trình xúc tác quang phân hủy chất màu 

hữu cơ dưới tác dụng của bức xạ ánh sáng nhìn thấy 

và UV của vật liệu ZnO/g-C3N4 được mô tả trong hình 

10 [33]. Dưới sự chiếu xạ của ánh sáng nhìn thấy và UV, 

cả ZnO và g-C3N4 trong mẫu ZnO/g-C3N4 đều bị kích 

thích và tạo ra cặp lỗ điện tử (electron tự do và lỗ 

trống), nó có thể tương tác với oxy và nước để tạo ra 

các chất oxy hóa bao gồm H2O2, •O2‾ và các gốc OH•. 

Hai tác nhân được tạo thành •O2
- và OH• là chất oxy 

hóa mạnh sẽ phân hủy các chất màu hữu cơ thành 

CO2 và H2O.   

Các lỗ trống được tạo ra từ vùng hóa trị (VB) của ZnO 

dễ dàng chuyển sang VB của g-C3N4 và các điện tử bị 

kích thích từ vùng dẫn (CB) của g-C3N4 di chuyển đến 

CB của ZnO, do thế năng vùng hóa trị của ZnO dương 

hơn của g-C3N4 và thế năng vùng dẫn của g-C3N4 âm 

hơn của ZnO [34]. Những điều này làm giảm sự tái tổ 

hợp của các electron tự do và lỗ trống từ đó giúp cho 

hiệu quả phân hủy thuốc nhuộm tốt hơn. Các lỗ phản 

ứng với các ion OH- trong nước tạo thành các gốc tự 

do OH•. Các electron bị kích thích di chuyển đến bề 

mặt chất xúc tác và hấp thụ O2 trên bề mặt để tạo 

thành •O2⁻.  

Ta có sơ đồ phản ứng:  

   ZnO/g-C3N4 + hv → ZnO/g-C3N4 (e- + h+)     (12) 

   e- + O2 → •O2⁻                                               (13) 

    •O2⁻ + H+  
 → HO2

•                                          (14)                                                 

   HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2                              (15) 

   H2O2 + hν → 2•OH                                         (16) 
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   h+ + H2O → OH• + H+                                    (17) 

   h+ + OH- → OH•                                                 (18) 

   OH• + MB → degradation products                (19)                                                 

Các gốc tự do •O2⁻, OH• liên tục được sinh ra kết hợp 

với phân tử chất hữu cơ tạo thành các hợp chất trung 

gian thông quá các quá trình oxy hóa, khoáng hóa,… 

Sản phẩm cuối cùng của quá trình phân hủy các chất 

hữu cơ là H2O và CO2. 

Lời cảm ơn 

Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển khoa 

học và công nghệ Quốc gia (NAFOSTED) trong đề tài 

mã số 104.05-2018.333. 

Kết luận 

Vật liệu composite ZnO/g-C3N4 được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp nung ZnO với urea. ZnO/g-

C3N4 có hoạt tính xúc tác quang khá cao, phân hủy MB 

đạt hiệu suất đạt 93,2 % tại 90 phút cao hơn so với các 

cấu tử riêng lẻ ZnO và g-C3N4. Các điều kiện thực 

nghiệm như tỉ lệ giữa ZnO và g-C3N4, các chất màu 

khác nhau là những yếu tố có ảnh hưởng trực tiếp đến 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu ZnO/g-C3N4. Sự 

phân hủy MB được quyết định bởi hoạt tính quang xúc 

tác của vật liệu.  
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