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ABSTRACT

Zn0O, C3N4 and ZnO/g-CsNa composite were prepared for degradation of
methylene blue (MB) under visible light irradiation. The obtained samples
were characterized by Nz adsorption/desorption isotherm and Ultraviolet—
Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-vis DRS). The results showed
that the ZnO/g-CsNs4 composite had a lower surface area and pore
volume than ZnO and g-CsNa. The bandgap energy of ZnO/g-CsNa4
composite was 3.20 eV showing a slight decrease with that of pure ZnO
(3.21 eV). The degradation of MB on g-CsNa was higher than those of
ZnO and ZnO/g-CsN4 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-CsN4 composite exhibited the highest
degradation efficiency (93.2 %) among the prepared samples. In addition,
the effect of molar ratio of ZnO:g-CsN4 on photocatalytic activity and
photocatalytic mechanism under visible light was investigated. The
remarkable improvement photocatalytic activity of ZnO/g-CsN4 composite
could be attributed to reduced recombination rate of photogenerated
electron-hole pairs by the presence of g-CsN4 in the composite.

Gidi thiéu chung

do, xanh metylen (MB, CieHigN3SCl) 1a mdt trong
nhitng thuéc nhudém cation dugc s dung thudng

Trong ddi s6ng hién dai ngay nay, méi mot san pham
tao ra déu cé mau sac vo cung bat mat, danh tring
vao thi hiéu clia ngudi tiéu dung. Chinh vi vay, thuéc
nhuém ngay cang dugc st dung réng réi trong cac
nganh cong nghiép nhu dét may, thuc phdm, gidy...
San lugng thudc nhuém téng hgp hang nam lén dén
70.000 tén vdi 100.000 loai khac nhau. Trong qué trinh
san xuat, khoadng 15-20 % bi mat va mang di trong
nudc thai, do dé can phai lam gidm céac thanh phan
thudc nhudm trudc khi thai ra moi trusng [1]. Trong s

xuyén nhét trong cong nghiép [2]. Xanh metylen kho
phan hdy khi thadi ra ngoai méi trudng, dnh hudng
nghiém trong t&i san xuét va sinh hoat clia con ngugi.

Phuong phéap xUc tac quang sif dung anh séang nhin
thdy dé phan hly cac thudc nhuém hitu cg trong nudc
la mot gidi phap thay thé ré, sach va tién Igi cho cac
phuong phép trudc day nhu hda sinh, sinh hoc, vat
ly..[3]. Vat liéu ban dan cé thé hoat dong nhu mot
chat xtc tac quang. Chdng hédp thu mét photon co
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nang lugng tucng ducng hodc I6n han véi nang lugng
vling cdm clia minh, tao ra cac cap electron - 16 tréng,
sau dé ching dugc tach ra va phan hdy thuéc nhuém
mau thanh CO; va HO [4-6]. g-C3N4 la mét vat liéu
xUc tac quang tiém nang vdi nang lugng vung caém la
2.7 eV dugc Ung dung réng rai trong nhiéu [inh vuc
khac nhau nhu cdm bién hda hoc, pin mat tréi quang
dién, tach nudc va phan hly thudc nhudém [7-
13]. Ngoai ra, né 6 tinh én dinh héa hoc va nhiét cao.
Tuy nhién, do qué trinh téi két hap electron — 16 tréng
xay ra manh nén hoat tinh quang xUc tac trong vung
anh sang kha kién clia vat liéu nay khéng cao [14, 15].
Bén canh dé, ZnO dugc nghién clu réng réi va Ung
dung nhiéu trong linh vuc quang xdc tac [16, 17]. Tuy
nhién, khac véi CuO, ZnO cb néng lugng vung cadm
rong (khoadng 3,37 eV) nén kém hoat déng trong ving
anh sang kha kién [18]. Biéu nay lam can trg khong it
viéc Ung dung hai loai vat liéu nay riéng Ié vao thuc
tién quang xuc tac. Nnam khac phuc nhitng diém con
han ché cla hai oxit trén, gan day, da c6 nhiéu cong
trinh cong bé vé viéc bién tinh g-C3N4 bdi ZnO trong
IMh vuc quang xuc tac [19-25].

Trong cong bd nay, nhém nghién clu tap trung vao
phuong phép téng hop vat lieu ZnO/g-CsNy, khdo sét
anh hudng cla céc yéu t6 thuc nghiém dén hoat tinh
xUc tac quang cua composite ZnO/g-CsN4 va ching
minh cg ché cda qua trinh.

Thuc nghiém va cac phuang phéap nghién cdu
Héa chat

Methylene Blue (MB) dugc mua tU Sigma-Aldrich, Zinc
nitrate  hexahydrat  ((Zn(NO3),6H,O, 99 %),
hexamethylene tetramine-HMTA (CsH12N4, 99 %), Urea
((NH2)2.CO, 99 %) va Natri citrat (Na3CeHsO7, 99 %)
dugc mua tir Trung Qudc. Tét ca cac hda chét dugc su
dung ma khong ¢ bét ky su tinh ché nao va nudc cét
dugc st dung trong suét qué trinh thi nghiém.

Phuong phdp téng hgp vat liéu

- Can chinh xac 27.9 g Zn(NO3),.6H.0 cho vao céc 250
ml chifa san 100 ml nudc cat réi khudy dén khi thu
dugc dung dich déng nhét. Cho 14 g HMTA va 2,94 g
Natri citrate vao dung dich & trén va rung siéu am dén
khi cac chét tan phan tan déu trong dung dich. Dung
dich dugc khudy trong 20 phut, sau do gia nhiét & 90
°C va gilt ¢6 dinh trong 1 gid. Lo, rira hdn hop bang
nudc cat trén phéu loc Buchner. Chat ran trén phéu
dugc sdy khd & 80 °C qua dém. Sau khi sdy kho, mau
dugc dem nghién nho va nung & 400 °C trong vong 2

gid vai téc do gia nhiét 1 °C/phdt. ZnO dang nano tinh
khiét thu dugc c6 dang bt min, trang, x&

- Lay chinh xac mot lugng urea cho vao c6i ma nao
nghién min réi trén véi 1. g ZnO da téng hop & trén.
Sau khi tron déu, hén hop dudce bé vao chén nung 100
ml, boc kin bang gidy trang nhom va day nd Hon hap
dugc nung & nhiét d6 575 °C trong 3 gio vdi toc dod
gia nhiét 2 °C/phut. Cudi cung mau dé ngudi & nhiét
d6 phong, nghién min lai [an nita thu dugc san pham
va ki hiéu 1a ZnO/g-CsNq4 (x:1), vdi x la khéi lugng urea.
- M6t mau g-C3Ny cling dugce t8ng hop dé so sanh,
quy trinh téng hgp hoan toan tuong ty ZnO/g-CsNa
nhung khdéng cé mat ctia N-ZnO da nung.
Bdnh gid hoat tinh xdc tdc quang
Hoat tinh xUc tac quang cla céc vat liéu dugc danh gia
bdi qué trinh phan hdy MB dudi su chiéu xa cla anh
sang kha kién. Dung dich MB tai cac thdi diém khac
nhau dugc tién hanh do quang dé xac dinh néng do.
Hiéu suat phan hdy MB bdi cac vat liéu dudc tinh theo
céng thuc:

H=(Co—Cy).100 %/ Co (M
trong do, Co la ndng dé dau clia MB tai thai diém dat
can bang hap phu- nha hdp phu, C; 1a néng do MB tai
ting thai diém chiéu sdng khao sat.
Két qua va thao luan
Bdc trung vt liéu

Két qud phan tich XRD va IR

Intensity (a.u)

Transmitance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wave number (nm')

Hinh 1: (@) Phé XRD va (b) Phé IR clia céc vat liéu g-
C3Ng, ZnO va Zn0O/ g-C3Ny4
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Hinh 1. (a) cho thdy cadc mau XRD cua cac vat liéu g-
C3N4, ZnO va ZnO/ g-C3Ny4 d3 dugc téng hg Cac mau
cho thay vat liéu thu dugc co do tinh khiét cao. Mau
ZnO thé hién cac dinh nhiéu xa & 20 =31,8 ©, 34,4 ©,
36,3 ° 47,5°,56,6 ©63,0 °, 67,9 °va 69,1 °tudng Ung
vGi cac mat phang mang (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (112), (201) phu hgp vdi cau tric wurtzite luc giac
clia ZnO (JCPDS 36-1451) [26]. Mau g-CsNq tinh khiét
c6 2 dinh nhiéu xa phan biét tai 13,0° va 27,6° tuang
Ung véi mat phadng mang (100) va (002). Cac dinh
nhiéu xa clia g-C3N4 khong xudt hién trong mau XRD
clia ZnO/g-C3N4. Bigu nay c6 thé do cac hat nano
ZnO di vao gilfa cac 16p cla g-C3N4 ngan khong cho
cac I&p nay xép chong co trat tu 1én nhau.

PhG IR clia cac vat liéu cta cac vt liéu g-CsNa, ZnO va
7Zn0/g-CsN4 d3 téng hop dugc thé hién trong hinh 1
(b). Trén phé IR clia g-CsNa, mét s§ dai hép thu manh
trong vung tU 1200-1600 cm™ dugc tim théy, tuong
g vdi cac dao dong héa tri dién hinh clia di vong CN
[27]. Céc dai tin hiéu tai 1626, 1537, 1393 cm™ tuong
Uing vd&i cac dao dong hoa tri clia cac don vi dan xuét
heptazine 13p lai. Cac tin hiéu tai 1310 va 1225 cm’”
dugc gan cho dao déng hda tri cla cac don vi lién két
tam giac C-N(-C)-C hodc cau C=NH=C (hgung tu mot
phan) [27]. Déi tin hiéu tai 806 cm™ lién quan t&i dao
déng cua vong tri-s-triazin. Cac dai manh tai 3157 cm’”
tuong Ung trén phé IR cla ZnO dugc gan cho dao
déng hoa tri clia O-H trong nudc dugc hap thu (H-O-
H). Cac dai nhd & 1714 va 908 cm ™' ctia ZnO tuong Ung
dugc cho la xudt phéat tir sy dao ddng cua lién két O-H
trong ZnO-O-H [28]. Cudi cung, dai c6 cudng do
manh tai 567 cm™ géan cho lién két Zn-O trong cac
mau ZnO [29]. Khi hinh thanh véat liéu ZnO/g-CsNy,
cuong dé dao déng & cac vi tri gidm dan.
Phuong phdp do bé mdt rieng (BET)
K&t qua phéan tich dién tich bé mat theo phuang phép
BET cho thdy kich thudc trung binh va thé tich cac mao
quan clia mau g-CsNs, ZnO/g-C3Ns dugc thé hién
trong bang 1.

Bang 1: Cac théng s6 két qué phan tich BET cua vat

liéu g-C3Ns, ZnO va ZnO/g-C3N4.

Pore Average

Vat liéu Seer(M?/g) | volume | pore size
(cm*/q) (nm)
g-GNg 109,7 0,90 30,9
Zn0O 26,4 0,481 53,7
7n0/g-C3N4 3,9 0,034 32,7

g-C3Ny t6ng hap nhu trong muc 2.2 cho dién tich bé
mat riéng BET cao han 11 lan so vd&i g-CsNa truyén
théng (10 m?/g)[30]. Trong qua trinh nghién, urea dugc
nghién déu, min trong thai gian dai (20 phat) clng vdi
t6c dé gia nhiét trong qua trinh nung da anh hudng
dén dién tich bé mat riéng cda vat liéu.
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Hinh 2: (a) Budng dang nhiét hdp phu/ nha hdp phu
va (b) dudng phan bé kich thudc mao quan cla vat
Iiéu ZI’]O, g-C3N4Vé ZHO/Q-C3N4_

Hinh 2 trinh bay su hadp phu/ nha hdp phu N2 dang
nhiét va phan bd kich thuéc mao quan cla vat liéu
7n0, g-C3Na va Zn0O/g-CsNa. Hinh 2.(a) cho thay ca ba
vat liéu déu la vat liéu mao quan trung binh. Hinh
dang vong tré cla ZnO tuong tu nhu clia g-CsNa
nhung muc dé tré clia g-CsN4 cao hon, trong khi do
7Zn0/g-C3Ns khong cé vong tré. CO thé du doan
7Zn0/g-C3N4 khéng cé hoac ¢é rét it mao quan.

Diéu nay phu hgp vdi két quéa trong hinh 2.(b) khi
khéng xac dinh dugc sy phan bd kich thudc mao quan
trong vat liéu. Kich thudc mao quan cta g-CsN4 nam
tap trung trong vung tUr 30 dén 70 nm, diéu nay ciing
phu hgp vdi két qua phéan tich BET vdi kich thudc mao
quan trung binh 1a 30.9 nm. Kich thudc mao quan cla
mau ZnO tuong déi rong va hau hét nam trong pham
vi 30-100 nm. BIéu nay dugc ly gidi bai 6 thé céu tric
clia chiing dugc xay dung bdi su sép xép cla cac hat.
TU két qua & bang 1 cho thay dién tich bé mat BET va
thé tich mao quan trung binh vét liéu cliia ZnO/g-C5N4
giam dang ké so vdi ZnO va g-CsNa. Dieu nay cé thé
do céc hat nano ZnO két tu trén bé méat clia g-CsNa
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Phuong phdp phdn tich UV- Vis rdn

Hinh 4 thé hién phd UV-Vis-DR va do thi Tauc xac dinh
nang lugng vung cdm (band gap) clia ZnO/g-C3Na. TU
do thi méi quan hé gitra gitta (hv) va (vah)?, c6 thé tinh
toan nang luong ving cdm cla cac mau théng qua
phuang phap [31] theo phuang trinh:

(chv)"" = A (hv - Eg) )
Trong do:

E la ndng lugng vung cdm
9

o la hé s6 hép thu cla vat liéu
h la hang s& Plank

v la tdn s6 anh séng

Ala hang s6

n dugc xac dinh bdi loai chuyén tiép quang cua chét
ban dan:

n=1/2 cho cac chuyén tiép dugc phép truc tiép
n = 3/2 cho cac chuyén tiép bi cdm truc tiép

n=2
n=3

cho céc chuyén tiép dugc phép gian tiép

cho céc chuyén tiép bi cdm gian tiép

Zn0/EC,N,

()

Absorbance
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Wavelength (nm)

50

& CaNy
40 Zn0/g-CN, (b)
Zn0o

304

(nh\']Z

20

2.875
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Eg (eV)

Hinh 3: (@) Phé DR/UV-Vis va (b) D& thi Tauc clia mau
ZnO va ZnO/g—C3N4‘

Hinh 3 thé hién phS UV-Vis/DR dé xac dinh nang
lugng ving cdm (band gap) cla mau ZnO/g-CsNa 1a
3.195 eV, trong khi dé nang lugng vung cém cla ZnO

la 3.207 eV va cia g-CsN4 la 2.875 eV. Nang lugng
vung cdm cla ZnO/g-CsNs va ZnO ban dau xdp xi
nhau. Biéu nay chiing té rang kha nang xuc tac quang
cla ZnO/g-C3N4 khdng phai do ndng lugng ving cém
quyét dinh ma phan 16n phu thudc vao kha niang bay
dién tr cua vat liéu.

Panh gia hoat tinh xUc tac quang cla vat liéu ZnO, g-
C3N4 Vé ZnO/ g-C3N4

Khdo sdt hoat tinh xuc tdc caa cdc vat liéu ZnO/ g-CsNa

Hoat tinh quang xtc tac phan hdy MB dudi anh sang
den Hg 250W cuia céc vat liéu cling dugc khao sat. Két
qué dugc trinh bay & Hinh 4.

Hinh 4 cho thdy kha nang xic tac quang phan hldy MB
clia cac vat litu ZnO, g-CsNa va Zn0O/g-CsNa. Khéi
lugng chat xuc tac va néng dé MB ban dau dugc khéo
sat tuang Ung la 0,05 g va 10 mg/L. Do UV-VIS hap thy
phan t& dé xac dinh ndng dé MB con lai trong dung
dich. T do thi ta thdy rang vat liéu ZnO/g-CsNs co
hoat tinh xuc tac t6t han so véi mau ZnO va g-CsNa.
Cé thé dugc gidi thich 1a do sy hinh thanh cla vét liéu
dan dén sy thay déi nang lugng ving cadm va lam
giam qué trinh téi t6 hap electron — 16 tréng. Kha nang
hdp phu cla g-CsN4 t&t hon so véi ZnO va ZnO/g-
3Ny do céu tric c¢6 dang tdm va dién tich bé mat
rieng kha Ién. Sau 90 phdt phan Ung, dé chuyén hoa
MB trén mau ZnO/g-CsN4 dat 93,2 %, mau ZnO dat
89,4 % va mau g-CsN4 dat 76 %.

Hoat dong quang xuc tac cao cua ZnO trong vung anh
sang kha kién c6 thé la do dién tich bé mat cao va thé
tich x6p nhu da dé cap trong bang 1. Dién tich bé mat
Ién va cdu tric x6p co thé cung cdp nhiéu vi tri hoat
déng hon dé hdp phu cac phéan ti thudc nhudém, sau
do tao diéu kién cho su khuéch tan va van chuyén khai
lugng clia cac phan t& MB va géc OH* trong qua trinh
phan Ung quang hoc [32]. Bén canh do, ZnO c6 kha
nang hap thu manh anh sédng trong vung kha kién va
dugc trinh bay trén hinh 3 (a).

1.04 —e— ZnO
—A—g-CsN,
—&— ZnO/g-C;N,

0.8 4

0.6

CICy

0.4 4

0.2 4
Adsorption

in the dark Visible light irradiation

00 o 3010 0 10 20 30 40 50 B0 70 80 90
Time (min)
Hinh 4: Kha nang xuc tac quang phan hiy MB cla
ZﬂO/g-C3N4
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Khdo sdt cdc yéu té thuc nghiém anh hudng dén hoat
tinh quang xuc tdc cua vdt liéu composite ZnO/ g-C3N4

a. Anh hudng ti 1& khéi lugng hdn hap ZnO va Urea

Két qua danh gia anh hudng cua ti 1& khéi lugng hdn
hop ZnO va Urea dén hoat tinh quang xUc tac cla vat
liéu ZnO/g-C3N4 dugc trinh bay & Hinh 5.

—=— ZnO

—e— Zn0/g-C;N, (1:4),
—A— ZnO/g-C,N, (1:3),
—w— ZnO/g-C;N, (1:5)

1.0 @

adsorption | o -
in the dark |Visible light irradiation

0.0 T —T T T T T T T T
-30-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Time (min)

Hinh 5: Anh hudng cla 1i 1é khéi luong dén hiéu qua
xUc tac quang phan hiy MB clia ZnO/g-CsNa.

Hinh 5 cho théy ti 1é khéi lugng ctia ZnO va Urea dugc
trén trudce khi nung theo ty 1& khéi lugng ZnO :Urea
(1:3, 1:4, 1:5) anh hudng t&i sy phan hiy cla MB. Khdi
lugng chat xuc tac va ndng do MB ban déau dugc khéo
sat tuong Ung 1a 0.05 g va 10 mg/L. Mau ZnO/g-CsNg4
(1:4) cho hiéu qua quang xUc tac tét hon so vdi ZnO co
thé dugc giai thich bdi sy hinh thanh cta vat liéu dan
téi su thay ddi nang lugng vung cdm, clng nhu lam
gidm sy tai té hop gitta 16 tréng va electron.

b. Anh hudng clia cic chat mau khac nhau

Hoat tinh xtc tac cia ZnO/g-CsNy4 cling dugc danh gia
thdng qua viéc phéan hiy cac chdt mau hitu cg khéc
nhau nhu: xanh metylen (MB), tartrazin (TA) va janus
xanh B (JGB) dudi su chiéu xa clia den Hg 250W. Trong
qua trinh khao sat yéu t6 nay, khéi lugng chéat xic tac
va nong dé cac chat mau hitu cg ban dau dudgc su
dung tucng Ung la 0.05 g va 10 mg/L.

—eo—TA
—v—JGB
—=— MB

adsorption
0.64 in the dark

visible light irradiation

0.2

0.0 —T
-30 -20 -10

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Time (min)

Hinh 6. Anh hudng clia cac chat mau khac nhau dén
hiéu qua xdc tac quang clia ZnO/g-C3Ny

Trong hinh 6 ta thdy rang ZnO/g-CsN, c6 thé loai bd
hoan toan janus xanh B, tartrazin sau 60 phut va MB
sau 90 phdt phan Uing. Trong do6, ZnO/g-CsNa cho théy
hiéu qua quang xuc tac tét nhat déi vdi janus xanh B.

Co ché phan hly mau cla chdt mau hitu ¢ bang vat
liéu ZnO, ZnO/g-C3N4

€O, +H,0

Potential (eV)

OH" + Organic dye

€O, + 1,0

Hinh 7: Ca ché xtc tac quang trong phan huy chét hitu
cd clia ZnO/g-CsNa.

Cao ché qué trinh xUc tac quang phan hiay chat mau
hitu cg dudi tac dung cla blc xa anh sang nhin thay
va UV cua vat liéu ZnO/g-CsNs dudc mo ta trong hinh
10 [33]. Dudi su chiéu xa cta &nh séng nhin thay va UV,
ca ZnO va g-CsNs trong mau ZnO/g-CsNs déu bj kich
thich va tao ra cdp 16 dién t (electron ty do va 16
tréng), né co thé tuong tac véi oxy va nudc dé tao ra
cac chét oxy hdéa bao godm H,0,, O, va cac géc OH".
Hai tac nhan dudc tao thanh "0, va OH" la chat oxy
hdéa manh s& phan hily cac chdt mau hitu cg thanh
COz va Hzo.

Cac 16 tréng dudc tao ra tif ving hoa tri (VB) cia ZnO
dé dang chuyén sang VB clia g-CsN4 va cac dién tir b
kich thich tU viing dan (CB) ctia g-CsNx di chuyén dén
CB clia Zn0O, do thé nang vung hda tri ca ZnO duong
hon ctia g-CsN4 va thé nang ving dan cla g-CsNs &m
hon ctia ZnO [34]. Nhitng diéu nay lam giam su tai t6
hdp clia cac electron ty do va 16 tréng ti dé gidp cho
hiéu qua phan hay thuéc nhudm t6t hon. Cac 16 phan
Ung vdi cac ion OH" trong nudc tao thanh cac géc tu
do OH". Cac electron bj kich thich di chuyén dén bé
mat chat xtc tac va hdp thu O, trén bé mat dé tao
thanh O™

Ta c6 sa do phan ung:

Zn0/g-CsN4 + hv — Zn0O/g-C3N4 (e + h*)  (12)

e+ 0,0 (13)
‘O + HY - HO (14)
HOz" + HOz" = H20; + O (15)
H.O, + hv = 2°OH (16)
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h* + H,O — OH" + H* (17)
h* + OH — OH" (18)
OH® + MB — degradation products (19)

Céc gbc ty do "O,7, OH" lién tuc dudc sinh ra két hgp
vdi phén ti chdt hitu ¢ tao thanh cac hgp chét trung
gian thong qué cac qua trinh oxy hoa, khoang hada,...
San phdm cudi cling cla qué trinh phan hiy cac chat
hitu co la H.0 va CO;.

L&i cam on
Nghién clu nay dudc tai trg bdi Quy Phat trién khoa

hoc va cong nghé Qudéc gia (NAFOSTED) trong dé tai
ma s6 104.05-2018.333.

K&t luan

Vat liéu composite ZnO/g-CsNs dudc téng hgp thanh
cobng bang phuong phap nung ZnO vdi urea. ZnO/g-
C3Ny4 6 hoat tinh xUc tac quang kha cao, phan hiy MB
dat hiéu suét dat 93,2 % tai 90 phut cao hon so vdi cac
cdu tu rieng 1é ZnO va g-CsNa. Cac diéu kién thuc
nghiém nhu ti & gitta ZnO va g-CsN4, cac chat mau
khéc nhau la nhitng yéu t& c6 anh hudng truc tiép dén
hoat tinh quang xuc tac cla vat liéu ZnO/g-C3N4. Sy
phan hdy MB dugc quyét dinh bdi hoat tinh quang xtc
tac cla vat liéu.
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