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ABSTRACT

In the research, we successfully synthesized WO3/g-C3N4 Z-scheme
heterojunction for photocatalytic degradation of tetracycline. These
synthesized materials have been characterized by X-ray diffraction
(XRD), Scanning electron microscope (SEM) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR Spectroscopy), to investigate their crystal
phase, morphology and chemical compositions. The synthesized
W0O3/g-C3N4 Z-scheme heterojunction exhibited novel photocatalytic
activity for the degradation of Tetracyline even under visible light. This
was due to photo-excited electrons in the conduction band of WO3
transferred to the valence band of the g-C3N4 preserving electrons in
the conduction band of the g-C3N4 and holes in the valence band of
WQO3. These electrons and holes would react with oxygen and water to
produce oxidative radicals for effective degradation of Tetracycline. The
synthesized WO3/g-C3N4 photocatalytically degraded approximately 56
% Tetracycline 10 ppm when it was irradiated by visible light of 32 W for
90 mins.

Gidi thiéu chung

trong nhitng nguyén nhan chinh lam cho vi khuén, ky
sinh tring, vi rdt, ném khang thudc, tit dé, khong thé
st dung thudc khang sinh dé tiéu diét cac vi sinh vat

Sau khi penicillin dugc phéat hién vao nam 1929, nganh
cdng nghiép dugc phdm lién quan dén khang sinh d
phat trién nhanh chéng, thuc khdng sinh dugc san
xuat va st dung tran lan & khdp moi nai, dan dén su
ton du khang sinh trong moi trudng hay su 6 nhiém
khang sinh [1]. Khadng sinh ton du trong nudc la mét

gay bénh [2]. Ngoai ra, mot s& nghién cfu da chira
rang su xam nhap cla thudc khang sinh vao cac ving
nudc ty nhién da lam thay déi hanh vi clia mot sé loai
doéng vat. Do do, loai bo du lugng khang sinh trong
nudc la hét stic can thiét. Thudc khang sinh la cac hap
chdt c6 dé 6n dinh sinh hoc cao, vi vy viéc ap dung
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cac phuong phép sinh hoc dé xit ly loai bo cac hap
chat nay dudng nhu khdng kha thi. Phucong phap oxi
hoéa tién tién, st dung cac vat liéu xic tac quang da
dugc Ung dung rong rai dé xir ly nhiéu chat httu cg 6
nhiém do cac uu diém chinh nhu cé tinh kinh t&, tién
hanh don gian va cé thé phan huy triét dé cac chat 6
nhiém hitu co [3].

WO3, mot chat ban dan c6 nang lugng ving cdm vao
khodng 2,9 eV, dang dugc xem la mot chat xic tac
quang day tiém nang do c6 thé dugc diéu ché dé
dang, gia thanh thédp, khéng doc va én dinh tét trong
qua trinh xdc tac [4]. Tuy nhién, Ung dung thuc té cla
WO3 con bj han ché bdi sy tai hgp nhanh cla céc
electron va 16 tréng quang sinh. Ngoai ra, vung dan
clla WO3 6 thé khir vao khoang 0,3 V, duang han thé
khr clia O2/02° (-0,13 V) nén khéng thé khir O2 thanh
02, khdong tan dung dugc ngudn electron sau khi
chuyén 1én vung dan [5].

Nguagclai vai WO3, vatliéu g-C3Na co thé vang dan 1a
-1,13 eV nén phu hop dé khir Oz thanh Oz, la tac nhan
trung gian tao géc HO" (tdc nhan chinh oxi hda cac
chat hitu cg déc hai can xt ly) [6]. Trong khi do, thé oxi
héa & ving héatri cla g-C3Nala~1,57 eV, yéu hon vdi
thé oxi hoa clla H2O/HO* nén khdng thé oxi hda H20
thanh HO*, do vay khong tan dung dugc 16 tréng &
vung hoa tri [7]. Trong nghién clfu nay, ching t6i da
tién hanh nghién cliu lai ghép vat liéu WO3 va vat liéu
g-C3N4 nham khac phuc cac han ché cla ting vat liéu
riéng 1, tao ra hé vat liéu lai ghép thé hé mai dang 7
WQO3/g-C3N4. Hé lai ghép dang Z WO3/g-C3N4 dugcki
vong cb hoat tinh quang xuc tac cao, Ung dung dé xi
ly ton du khang sinh trong méi trudng nudc.

Thuyc nghiém va phuong phap nghién ctu
Téng hap vat liéu

Tong hop vdt ligu WO3

Vat liéu WOs3 dugcténg hop bang phuong phap thay
nhiét. Cu thé, can 1,82 mmol Na2W0Q4.2H20 hoa tan
trong 25mL nudc, pH clia dung dich dugc diéu chinh
vé 1 bang cach nho ti tir ting giot dung dich HCl. Cho
dung dich thu dugc vao binh thiy nhiét va tién hanh
thdy nhiét & 200 °C trong 12h. Hon hagp thu dugc sau
phan ng dugc dé ngudi téi nhiét d6 phong, tién hanh
ly tdm, rira sach bang nudc cat va dung dich etanol dé
loai bd hoan toan NaCl (kiém tra véi dung dich
AgNO3) va cac hop chét khdng phan Ung. Két tua thu
dugc dem sdy khd trong diéu kién nhiét do 80 °C,
nghién nho thu dugcvat liéu WOs.

T6ng hop vdt liéu g-C3N4

Vat liéu g-C3N4 dudgc téng hop tir ure bang phuong
phap nhiét pha ran. Ure dudc cho vao c6i ma ndo
nghién min, sau dé cho vao chén si, boc kin bang
nhiéu I6p gidy trang nhém (nhdm ngédn can sy thang
hoa cla tién chét cling nhu tdng cudng sy ngung tu
tao thanh g-C3N4) trudckhi dat vao 10 nung. Nung vat
litu & 520 °C vdi t6c dé gia nhiét 5 °C/phdt va gilr
nhiét dé nay trong 3 gid. Cudi cung, o dugclam ngudi
ty nhién dén nhiét dé phong, nghién min, thu dugc vat
liéu g-C3N4.

T6ng hop hé vat lieu WO3/g-C3Na4

Cho WO3 va g-C3Na vao 2 c6c dung nudc cét riéng
biét r6i dem ditan siéu am trong 30 phit. Sau do, tron
hai c&¢ lai v&inhau vatiép tuc demsiéu dmtrong 1gic
dé c6 su phan tan déng nhat. Hon hap dugckhudy gia
nhiét & 100 °C dén khi khd, nghién nhd dem nung &
400 °C trong 3 gi& dé thu dugc WO3/g-C3Na.

Ddc trung vat liu

Cac vét lieu téng hop dugc phan tich hinh thai bé mat
bang phuang phép hién vi dién t& quét (SEM - S-4800,
Hitachi). Thanh phan pha dugc xac dinh bang phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD - AXS D8 Advance, Bruker).
Thanh phan héa hoc clia vt liéu dugc dac trung bang
phuong phap phd héng ngoai (FTIR- TENSOR-27,
Bruker). Khd nang hdp thu anh sang ctia xuc tac dudgc
dac trung bdng phé hdp thu UV - Visible
spectrophotometer (3101PC Shimadzu).

Khdo sdt kha ndng phdn hay Tetracylin

Cho 0,05 g xdc tac va 100 mL dung dich Tetracyline 10
ppm (pH = 3) vao céc 250 mL, khudy déu coc trén
may khudy tur trong béng t6i trong 40 phut, sau dé
chiéu sang hé hop bang den Compact (35W) sau
khoang thai gian 90 phtt, 18y dung dich, dem ly tam,
loc dé xac dinh lugng Tetracyline con lai bang phuong
phép trac quang, do & budc séng 358nm trén may
UV-VIS (CE-2011).

K&t qua va thao luan
Ddc trung tinh chdt vt lidu

Anh SEM clia cac vat liéu WO3, g-C3N4 va WO3/g-C3Ns
dugc trinh bay & Hinh 1. Vat liéu WO3 dugc téng hop
bdng phuong phép thiy nhiét c6 dang hinh cau véi
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kich thudc hat dao déng trong khodng tu 50 — 170 nm,
cac hat co6 sy phan biét rd rang va khéng ¢ su két tu
(Hinh 1A). Vat liéu g-C3N4 ton tai dudi dang cac 16p
mong vdi chiéu réng khodng 400 nm. Trong khi do,
anh SEM clla WO3/g-C3N4 ghi nhan su phan bé déng
deéu clia cac hat WO3 trén bé mat cac 16p g-C3Na.

Hinh 1: Anh SEM clia mau véat liéu WO3, g-C3Na4 va
WO3/g-C3N4

K&t qua phan tich XRD cho thay, cac hat vat liéu WO3
t6ng hgp bang phuang phép thiy nhiét két tinh t&t vdi
cac dinh nhiéu xa déc trung & vi trf goc 26 = 14.0°,
22.79°, 24.37°, 26.84°, 28.22°, 33.61° va 36.57° (Hinh
2), pht hgp cao vdi thé chudn PDF s& 00-85-2459 [8].
Ngoai ra, khong phat hién cac dinh nhiéu xa la, chiing
minh khong c6 cac pha la trong vat liéu téng hop. Vat
litu g-C3N4 dugc dactrung bdihai pic nhiéu xa tai vi trf
goc 26 = 13,09° va 27,25°, tudng Ung vai mat tinh thé
(100) va (002) ctia g-C3Na tinh khiét. K&t qua nay trung
vdi dac tinh clia g-C3N4 tinh khiét (JCPDS: 87-1526) [9].
Trong khi do, két qua phan tich XRD cla vat liéu
WO3/g-C3Na ghi nhan sy xudt hién cac dinh nhiéu xa
dac trung cho WOs3 va g-C3Na. Vi trf cac dinh nhiéu xa
it c6 su thay déi so vdi trudce khi bién tinh. Dac biét,
cudng do clia dinh nhiéu xa & gian dd XRD cla vatliéu
W0O3/g-C3N4 tai vi trf géc 20 = 27,2° cao han so vdi
WO3. Diéu nay c6 thé gidi thich la do tac déng cdng
gdp clia g-C3N4va WO3.

100 002 g—CSN‘I
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Hinh 2: Gidn do XRD cla cac mau vatliéu WO3, g-C3N\e
va WO3/g-C3N4

Dé xac dinh d6 hdp thu anh sang va nang lugng ving

cédm cla g-C3Nz, WO3 va WO3/g-C3Nas, cac vat liéu
dugc dac trung bang phuong phap phd phan xa
khuéch tan tir ngoai kha kién, két qué dugc trinh bay &
Hinh 3.

Két qua tu phd UV-Vis-DRS cho thdy, ca vat liéu g-
(3N4 va WO3 déu cé mét dai hdp thu blc xa bat dau
tU vang tUr ngoai trai dai sang vung nhin thdy, nhung
vat liéu g-C3N4 c6 kha nang hép thu blcxa trong ving
tU 400-700 nm manh haon so vdi vat lieu WO3. Bén
canh do6, phd UV-Vis-DRS cla vat liéu lai ghép g-
(3N4/WO3 cd bd hdp thu anh sdng nhin thdy manh
hon nhiéu so vdi vat liéu g-C3N4 va gan tuang duong
vdivatliéu WO3 tinh khiét nhung c6 cudng dé hdp thu
burc xa khac nhau. Biéu nay cho phép du doén cac vat
lieu liéu lai ghép g-C3N4/WOs3 t8ng hgp co hoat tinh
quang xUc tac cao trong vung anh sang nhin thdy cao
han so v&i g-CaNa va WO3 riéng [é.
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Hinh 3. Phé UV-Vis-DRS clia vat liéu g-C3N4, WO3 va
WO3/g-C3N4

Két qua phd hdng ngoai & Hinh 4 cla vét liéu WO3/g -
(3N4 cho thay, cac lién két dac trung WO3 va g-C3N4
déu xudt hién day du trong phé hdng ngoai cla vat
lieu WO3/g-C3Na4. Cu thé, két qua phd hdng ngoai clia
vat liéu g-C3Na xudt hién cac dinh phd o6 cudng do
manh & cac tan sé dac trung clia cac dao dong lién
quan dén cac lien két hoa hoc gilta cacbon va
nitrogen. Dinh hdp thu & 813,96 cm™! tucong Ung Vdi
dao déng dac trung cla lién két C-N vong tham clia
dan vi triazin. Mot s6 pic ¢ cudng dé manh trong
khodng 1462,04 — 1240,23 cm™ cling dudc cho la céc
dao doéng hoa tri cla lién két C-N ngoai vong thom.
Dinh hép thu & 1631,78 va 1571,99 cm™' tuang Ung vdi
dao déng hoa tri cla lién két C=N. Trong khi d6, phé
IR clia WO3 xudt hién dinh phé tai 949 cm™! dac trung
cho dao déng cla lién két W=0O trong WO3-H20 va
dinh phé tai 676 c™' dugc cho la dao déngc cla lién
két O-W. K&t quéd nay cho thdy vét liéu composite
WO3/g-C3N4 d& dugc téng hgp thanh cong.
https://doi.org/10.51316/jca.2022.072
70


http://doi.org/10.51316/jca.2020.072

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 11 —issue 4 (2022) 68-72

100 4

Do truyén qua T (%)

=]
=]
1

T Ll 1 T L} 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm™)

Hinh 4: Phé hdng ngoai FTIR clia cac vatliéu g-C3Ng,
WO3va WO3/g-C3N4

Ddnh gid hoat tinh quang xuc tdc

Két qué xr ly TC trong diéu kién chiéu sang 90 phut khi
st dung xuc tac va khéng st dung xdc tac (mau nén)
dugc biéu dién & Hinh 5. Sau khi khudy va chiéu sang
lien tuc trong 90 phdt, ndng dé cla Tetracyline thay
déi khong dang ké khi khdng co mat chét xic tac. Diéu
do chidng to khd ndng tu phéan hly quang cla
Tetracyline 1a khdng dang ké.
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Hinh 5: So sanh kha nang xt ly khang sinh TC clia cac
vat liéu xdc tac quang

Khi dugc chiéu séng, vat liéu WOs3 thé hién hoat tinh
quang tinh quang xuc tac dé€ phan huy mét lugng
dang ké TC (~29 %). Khi dugc chiéu sang bang anh
sang kha kién, vat liéu WO3 v&i ndng lugng ving cam
khoang 2,9 eV c6 thé sinh ra cac electron va 16 tréng
[10]. C4c electron sinh ra cu trd trén ving dan, con cac
16 tréng s cu trd & vung hda tri clia vat liéu. Cac 16
tréng quang sinh & vung hoa tri cla vat liéu WO3 c6
thé oxi hoa tryc ti€ép phan huy TC hodc phan Ung vdi
H20 dé tao thanh HO*® la tac nhan oxi hda manh, cb
khd nang phan huy TC moét cach hiéu qud. Cac

electron 6 thé tham gia phan ng v&i O2 hoatan hap
phu trén bé mat vat liéu dé tao thanh anion O2'~. Cac
02~ saudo cé thé tham gia phan Uing véi nudc dé tao
thanh HO". So vdi vét liéu WO3, vat liéu g-C3N4 thé
hién hoat tinh quang xUc tac cao hon, phan huy
khodng 46 % TC sau khi dugc chiéu sang 90 phtt.
Diéu dé 6 thé do nang luong ving cdm clia g-C3N4
vao khoang 2,7 eV, thdp han so v&i WO3, nén vét liéu
g-C3N4 6 thé hdp thu anh sang kha kién dé sinh ra
electron va 16 tréng hiéu qua hon WO3, do do, hoat
tinh quang xUc tac cao hon [11]. Khi vat liéu WO3/g-
(3N4 dugc st dung, 56 % TC da bi phan huy sau
khodng thai gian 90 phut chiéu sang. Nhu vay kha
ndng phan hly Tetracyline cla vat lieu WO3/g-C3N4
cao han han xdp xi 10% so vdi vat liéu g-C3N4 va cao
hon vat lieu WOs xdp xi 27 %. Vi vay ta co thé khang
dinh vat liéu lai ghép c6 hoat tinh xdc tac quang tot
hon so vai cac vat liéu WO3 va g-C3Na tinh khiét.

Khi vat liéu lai ghép WO3/g-C3N4 bi kich thich bang
anh sang kha kién, cd WO3 va g-C3Na déu co khad néng
sinh ra cac electron va 16 tréng quang sinh. Sau do, cac
electron quang sinh & ving dan clia vat liéu WO3 ¢
thé chuyén sang vung hoa tri cla vat liéu g-C3Na kéo
daithai gian séng clia 16 tréng quang sinh & ving hé a
tri cla WO3 [12]. Do dé, han ché su tai t6 hop gilra
electron va 16 tréng quang sinh trong vat liéu lai ghép.
Sa d6 chuyén electron dang Z va cg ché phan huy TC
clia vat liéu lai ghép WO3/g-C3N4 dudc trinh bay &
Hinh 6

‘A

»

TC

Hinh 6: So d6 dich chuyén electron va cg ché phan huy
TC clia vatliéu lai ghép WO3/g-C3N4

K&t luan

Chung toi da téng hgp thanh cong vét liéu lai ghép
WO3/g-C3N4 bdng phuong phép thdy nhiét. Vat liéu
composite WO3/g-C3N4 téng hap cé kha nang hap thu
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anh sang trong vung kha kién tét han han so vdi cac
vat lieu WO3 va g-C3Na riéng lé. K&t qua khao sat kha
nang phan hty Tetracylin trong thai gian 90 phut cho
thay, vat liéu lai ghép WO3/g-C3N4 phan huy khodng
56 % TC, gia tri nay cao han so vdi hiéu suat phan hiy
Tetracyline cla vat liéu WO3 va g-C3Na4. Hiéu suét
quang xUc tac cla vat liéu WO3 va g-C3Na don lé van
con thdp do sy tai t6 hdp nhanh cla electron va 16
tréng quang sinh clia cac vat lieu. O vat liéu lai ghép
WO3/g-C3N4, cac electron quang sinh & ving dan cua
vat liéu WO3 6 thé dich chuyén sang ving hda tri clia
vat lieu g-C3Nz dé két hap vai 16 tréng & day. Su dich
chuyén nay han ché su tai két hop cla electron va 16
tréng & mdi vatliéu, bdo ton mot lugng I6n electron &
ving dan clia g-C3Nz4 va 16 tréng & ving hod tri clia
WOs3. Cac electron va 16 tréng quang sinh tham gia
hiéu qua vao qué trinh phan huy Tetracycline nén hiéu
qua quang xUc tac cla vat liéu lai ghép la cao han
nhiéu so vdicac vatliéu donlé.

L&i cdm on

Nghién clru nay dudctaitrg bdi B Khoa hoc va Codng
nghé trong dé tai cdp Nha nudc mad sé
PTPL.CN.33/21.
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