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 C/g-C3N4 composites were successfully synthesized by calcination 

method from precursors g-C3N4 (CN) with carbon from orange peel 

(OC). The products were characterized by physicochemical methods 

such as XRD, IR, SEM, BET, UV-Vis. The photocatalytic activity of the 

material was evaluated through the degradation of RhB in the visible 

light. Experimental results show that the OC/CN-150 composite exhibits 

the optimal catalytic activity of 90% after 1 hour of illumination. This 

study highlights the role of carbon synthesized from biomass sources. 

Besides, it can be combined with other materials to create composites 

to apply for photocatalysis to solve environmental problems. 
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Giới thiệu chung  

 

Gia tăng dân số, cải thiện mức sống và sự gia tăng ô 

nhiễm tài nguyên thiên nhiên là những đóng góp 

chính cho các vấn đề về môi trường. Từ bức tranh của 

môi trường, quá trình oxy hóa tiên tiến (AOPs) là một 

trong những con đường bền vững nhất để loại bỏ các 

chất ô nhiễm có trong nước thải và khí thải [1]. Trong 

số này, lĩnh vực xúc tác quang dị thể nổi bật là lĩnh vực 

mà công nghệ đã có bước phát triển quan trọng nhất 

trong bốn thập kỷ qua, do tính linh hoạt và chi phí 

thấp [2]. 

Quá trình xúc tác quang dị thể đã được xem là hứa 

hẹn đặc biệt cho việc loại bỏ một số chất ô nhiễm khó 

phân hủy mà không thể được loại bỏ bằng phương 

pháp xử lý nước thải thông thường [3]. Một số chất xúc 

tác quang bán dẫn đã được nghiên cứu rộng rãi trong 

những thập kỷ qua như TiO2 và ZnO [4], [5]. Dựa trên 

khoảng cách năng lượng vùng cấm thì  các hợp chất 

TiO2 và ZnO chỉ thể hiện hoạt tính quang xúc tác trong 

vùng  ánh sáng cực tím (λ<400 nm), chỉ chiếm 4% 

năng lượng ánh sáng mặt trời. Mặt khác, phạm vi nhìn 

thấy chiếm khoảng 42% bức xạ mặt trời, điều này 

khuyến khích sự phát triển của các chất xúc tác quang 

hoạt động dưới ánh sáng nhìn thấy, chẳng hạn như 

carbon nitride (C3N4).  

Vật liệu này gần đây đã được chú ý đến do khoảng 

cách năng lượng vùng cấm điều chỉnh dễ dàng, trơ về 

mặt hóa học và sự ổn định. Mặc dù có một số thù hình 

của carbon nitrua, nitrua carbon graphit (g-C3N4) đã 

được chứng minh là ổn định nhất trong điều kiện môi 

trường xung quanh [6], [7]. Khả năng phản ứng của 

chất bán dẫn polymer này, chủ yếu bao gồm carbon 

và nitơ [8] có thể được điều chỉnh mà không có thay 
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đổi lớn về thành phần. Vì vậy, chất bán dẫn polymer 

này đã ứng dụng trong chuyển đổi năng lượng [9] lưu 

trữ hydro và carbon dioxide [10] cảm biến khí [11] pin 

mặt trời [12] tách nước [13]. Tuy nhiên, mặc dù có 

khoảng cách vùng cấm vừa phải (~2,7 eV), polymer 

này có xu hướng thể hiện tốc độ tái hợp giữa các cặp 

electron-lỗ trống cao, do đó làm hạn chế các ứng 

dụng thực tế. Để khắc phục những hạn chế này và 

nâng cao tính chất quang xúc tác của vật liệu g-C3N4, 

một số chiến lược đã được nghiên cứu, chẳng hạn như 

thiết kế vật liệu tổng hợp dị thể [14] hoặc biến tính g-

C3N4 với các vật liệu khác [15]. Trong số đó, việc xây 

dựng vật liệu carbon với g-C3N4 tạo composite ứng 

dụng vào lĩnh vực quang xúc tác đã thu hút nhiều sự 

chú ý nhờ độ dẫn điện tốt đã cải thiện một cách đáng 

kể quá trình phân tách các vùng quang sinh, chi phí 

thấp và mở rộng khả năng hấp thụ ánh sáng của vật 

liệu carbon. Chẳng hạn như, Dou và cộng sự [16] đã 

tổng hợp vật liệu C/g-C3N4 với carbon đi từ nguồn 

cellulose bằng phương pháp lắng đọng pha hơi. Hiệu 

quả quang xúc tác của vật liệu composite được tăng 

lên đáng kể trong quá trình phân hủy methylene blue. 

Huang và cộng sự [17] đã tổng hợp vật liệu các tấm 

nano C/g-C3N4 với carbon đi từ nguồn glucose bằng 

phương pháp khuếch tán nhiệt và tách lớp. Vật liệu 

composite cũng thể hiện hiệu quả quang xúc tác phân 

hủy methylene blue cao hơn nhiều so với đơn chất.  

Vỏ cam là một trong những chất thải sinh khối nông 

nghiệp có tiềm năng lớn được sử dụng làm nguyên 

liệu để sản xuất than hoạt tính. Vỏ cam phần lớn bao 

gồm cellulose, pectin (galacturonic acid), sắc tố 

hemicellulose, lignin, diệp lục và các hợp chất khác có 

khối lượng  phân tử thấp, kể cả limonene. Các thành 

phần chiếm ưu thế trong số các phần này tương ứng 

là pectin, cellulose, hemicellulose, lipid, một số hợp 

chất nitơ và hàm lượng tro gần như 3%. Các chất 

pectic chủ yếu là loại của polysaccharide được xác định 

cho thành tế bào của bã cam [18]. Những vỏ cam này 

hầu hết đều được xem như là các chất thải rắn với chi 

phí xử lý lớn do đó việc chuyển hóa lượng vỏ cam này 

thành than sinh học và sử dụng nó như một chất hỗ 

trợ xúc tác là một ý tưởng khả thi và hữu ích [19]. 

Trong nghiên cứu này, composite OC/CN được điều 

chế bằng phương pháp nung đi từ tiền chất g-C3N4 và 

carbon. Với khả năng hấp phụ mạnh của carbon, 

composite này có khả năng làm thúc đẩy các phản 

ứng phân hủy chất màu làm cải thiện đáng kể hiệu 

quả quang xúc tác của vật liệu khi kết hợp với g-C3N4. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Nguyên liệu và hóa chất 

 

Vỏ cam (Vân Canh, Bình Định), hóa chất được sử dụng 

có xuất xứ từ hãng Merck bao gồm urea (99%), KOH 

(≥99%), C2H5OH (99%), H2O2 (99%), rhodamine B 

(99%) và HCl (99%) có xuất xứ từ hãng Sigma Aldrich. 

 

Tổng hợp vật liệu carbon hoạt tính từ vỏ cam 

 

Vỏ cam được rửa bằng nước khử ion để loại bỏ bụi 

bẩn và cắt ra thành nhiều miếng nhỏ khi còn tươi. Sau 

đó, được sấy ở môi trường chân không trong 24h ở 110 
oC. Vỏ khô được nghiền mịn và nung trong môi trường 

khí Argon ở 800 oC trong 5h, tốc độ gia nhiệt là 5 
oC/phút. Sau đó sản phẩm thu được tiếp tục xử lý bằng 

dung dịch KOH 20% ở 70 oC trong thời gian 2h và 

dung dịch HCl 2M ở 60 oC trong thời gian 15h. Sản 

phẩm thu được lọc, rửa và sấy trong môi trường chân 

không ở 110 oC trong thời gian 12h. Tiếp theo, sản 

phẩm được nung trong không khí ở 300 oC trong 3h. 

Sau khi nung, sản phẩm được lọc, rửa bằng dung dịch 

HCl 2M và nước, sấy khô thu được sản phẩm là carbon 

từ vỏ cam, ký hiệu là OC. 

 

Tổng hợp vật liệu OC/CN 

 

Lượng OC cùng với khối lượng urea theo tỉ lệ (1:100; 

1:150; 1:200) được phân tán vào dung dịch nước và 

cồn, khuấy liên tục ở nhiệt độ 60 oC. Sản phẩm được 

nghiền và nung trong khí Argon ở nhiệt độ 550 oC 

trong 1h. Chất rắn được lọc, rửa và sấy trong 12h ở 80 
oC thu được sản phẩm là composite OC/CN, ký hiệu là 

OC/CN-a (a = 100, 150, 200). Để so sánh, mẫu vật liệu 

g-C3N4 cũng được tổng hợp tương tự như điều kiện 

trên nhưng không có sự có mặt của carbon (ký hiệu là 

CN). 

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu được đo trên nhiễu xạ 

kế Bruker D2 Advance với ống phát tia X của Cu có 

bước sóng λ (CuKα) = 1,5406 Å, công suất 40 kV, dòng 

40 mA. Góc quét từ 10 đến 80o. Phổ hồng ngoại được 

ghi trên phổ kế IRAffinity-1S (Shimadzu) với số sóng 

trong khoảng 400 đến 4000 cm-1. Phổ UV-Vis DRS của 

các mẫu vật liệu được xác định trên máy Jasco-V770 

bước sóng từ 200 – 800 nm. Phương pháp Brunauer-

Emmett-Teller (BET) được đo trên Tristar II 3202.  Ảnh 

SEM của vật liệu được đo trên máy Jeol 5410. 
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Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu được xác định qua 

phản ứng phân hủy RhB trong dung dịch nước dưới 

ánh sáng khả kiến. Cho 50 mg xúc tác vào 100 mL 

dung dịch RhB nồng độ 10 mg/L và khuấy trong bóng 

tối với thời gian là 1h để đạt cân bằng hấp phụ - giải 

hấp phụ. Sau đó, 150 μL dung dịch H2O2 nồng độ 

0,015 mol.L-1 được thêm vào và tiến hành quá trình 

quang xúc tác dưới ánh sáng đèn LED 30W. Cứ sau 

mỗi thời gian 10 phút lấy 5 mL dung dịch đem ly tâm, 

loại bỏ phần rắn. Nồng độ của RhB trong dung dịch 

được xác định trên máy đo UV-Vis (CE-2011) ở bước 

sóng 553 nm.  

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Kết quả đặc trưng về cấu trúc tinh thể của vật liệu OC, 

CN và OC/CN-a được khảo sát bằng phổ nhiễu xạ tia 

X và kết quả thu được được thể hiện trên Hình 1.   

 

Hình 1: Giản đồ XRD của các vật liệu OC, CN và 

composit OC/CN-a (a = 100,150, 200) 

Kết quả ở Hình 1 cho thấy, các mẫu CN, OC/CN-a hiển 

thị các đỉnh XRD giống nhau tại mặt (100) và (002), với 

đỉnh điển hình ở mặt (100) và (002) xếp xen kẽ đối với 

CN lần lượt xuất hiện ở 13,2 ° và 27,6 °.[20], điều này 

cho thấy cấu trúc vật liệu không bị thay đổi so với khi 

chưa tạo composite. Mẫu CN có đỉnh nhiễu xạ mạnh ở 

2θ = 27,6o là do cấu trúc lớp của CN với sự xếp chồng 

xen kẽ của các đơn vị thơm liên hợp tương tự cấu trúc 

của graphite [21]. Với mẫu OC/CN-a chỉ quan sát được 

pic của CN nhưng cường độ thấp hơn so với pic tương 

ứng của CN. Điều này là do có sự xen phủ các lớp 

carbon giữa các tinh thể CN bởi sự hình thành 

composite và carbon không ảnh hưởng đến sự hình 

thành của CN [22].  

Hình 2 cho thấy phổ FTIR của carbon nano và các mẫu 

composite Kết quả từ hình 2a bên của mẫu carbon cho 

thấy, pic ở 3436 cm-1 là dao động của nhóm O-H liên 

quan đến liên kết hydro, phenolic hydroxyl và những 

dao động hóa trị của liên kết N-H [23], [24] pic tại 1630 

cm-1 được cho là dao động hóa trị của liên kết C=C 

của vòng thơm. Pic ở số sóng 1050 cm-1 được quy cho 

sự có mặt của ancol hoặc phenol. Các pic giữa số sóng 

1600 cm-1 và 1500 cm-1 liên quan đến cấu trúc vòng 

thơm, các pic gần số sóng 1400 cm-1 chứng tỏ sự hiện 

diện của các liên kết carbon béo [25]. Đối với phổ IR 

của các mẫu CN và các composite, kết quả ở hình 2b 

cho thấy đỉnh của carbon graphit nitrua CN ở 810 cm−1 

có thể là các đơn vị triazine, và các đỉnh tại 1568 và 

1630 cm−1 có thể liên quan đến dao động hóa trị của 

liên kết C = N và C=C của vòng thơm [25], [26]. Ngoài 

ra các đỉnh tại 1241,1319 và 1409 cm−1 có thể được quy 

cho dao động hóa trị liên kết C-N của vòng thơm. 

Đỉnh tương đối rộng ở 3100 cm−1 có thể liên quan đến 

các phân tử H2O bị hấp phụ và các nhóm NH2 hoặc 

NH cuối cùng tại các vị trí  khuyết của vòng thơm [27], 

[28]. 
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Hình 2: Phổ IR của mẫu OC (a) và các mẫu OC, CN và 

composite OC/CN-a (b) 
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Hình 3 cho thấy ảnh SEM của vật liệu carbon từ vỏ 

cam và composite OC/CN. Như được hiển thị trong 

Hình 3 cho thấy vật liệu carbon có bề mặt nhẵn và 

hình dạng khác nhau. Trên bề mặt có nhiều vết nứt với 

các hạt có hình thái bề mặt không đồng đều. Điều này 

cho thấy khả năng hấp phụ các chất ô nhiễm của vật 

liệu carbon tốt hơn. Với vật liệu composite OC/CN-150 

thể hiện cấu trúc với các lớp xếp chồng lên nhau khi 

kết hợp với vật liệu CN. 

 

Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu OC và OC/CN-150 

Đường cong hấp phụ–giải hấp phụ N2 và phân bố kích 

thước mao quản của vật liệu CN, OC và OC/CN-150 

được thể hiện trên Hình 4.  

Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và sự 

phân bố kích thước lỗ xốp của các chất xúc tác quang 

OC, CN và OC/CN-150 đã được phân tích bằng cách 

sử dụng phân tích Brunauer Emmett Teller và được thể 

hiện trong Hình 4. Kết quả cho thấy mẫu CN và 

composite OC/CN-150 thuộc đường cong loại III với 

vòng trễ quan sát trên hai mẫu [29]. Đường đẳng nhiệt 

hấp phụ-giải hấp nitơ của vật liệu cacbon thuộc loại 

hỗn hợp (tức là đẳng nhiệt I và IV) trong phân loại 

IUPAC [30]. Đường đẳng nhiệt loại I có liên quan đến 

cấu trúc vi xốp và đường đẳng nhiệt loại IV biểu thị 

hỗn hợp vật liệu vi xốp và xốp. Phần đầu của đường 

đẳng nhiệt thuộc loại I với sự hấp thụ đáng kể ở áp 

suất tương đối thấp, tương ứng với sự hấp phụ trong 

các lỗ xốp nhỏ. Ở áp suất tương đối trung bình và cao, 

các đường đẳng nhiệt thuộc loại IV với vòng trễ loại 

H4 liên quan đến sự hấp phụ đơn lớp-đa lớp, sau đó là 

sự ngưng tụ mao dẫn trong các lỗ xốp giống khe hẹp 

[31] [32]. Diện tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu 

OC, CN và OC/CN-150 lần lượt là 628; 61 và  74 m2.g-1. 
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Hình 4: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ (a) và 

đường phân bố mao quản (b) của các vật liệu OC, CN 

và OC/CN-150 

Để xác định tính chất hấp thụ quang của CN đơn chất 

và vật liệu composite OC/CN-150, quang phổ phản xạ 

khuếch tán UV-Vis đã được thực hiện.  

Như kết quả được thể hiện trên Hình 5 cho thấy bờ 

hấp thụ của các mẫu đều ở khoảng 440 nm, phù hợp 

với vùng năng lượng hấp thụ của CN đơn chất. Khi so 

sánh phổ hấp thụ của CN đơn chất với các composite 

OC/CN-a cho thấy OC/CN-a có nền hấp thụ rộng 

trong vùng ánh sáng khả kiến gần 800 nm do sự có 

mặt của carbon trong hợp chất với CN như nhận định 

của Li và cộng sự [33]. Từ kết quả đo UV-Vis DRS, dựa 

vào hướng dẫn cách tính năng lượng vùng cấm và 

a 

b 
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hàm Kubelka-Munk [34], năng lượng vùng cấm của 

các mẫu đã được xác định. Kết quả được thể hiện trên 

bảng 1. 

 

 

Hình 5: Phổ UV-Vis DRS (a) và năng lượng vùng cấm 

được xác định bằng hàm Kubelka-Munk (b) của các 

mẫu OC, CN và OC/CN-a (a = 100,150,200) 

Bảng 1: Giá trị Eg của các mẫu vật liệu CN và OC/CN-a 

(a = 100, 150 và 200) 

Mẫu vật 

liệu 

CN OC/CN-

100 

OC/CN-

150 

OC/CN-

200 

Eg (eV) 2,87 2,87 2,85 2,91 

Kết quả ở bảng 1 cho thấy năng lượng vùng cấm của 

các vật liệu composite thay đổi không đáng kể. Với 

mẫu composite OC/CN-150 có thay đổi thấp hơn một 

chút so với CN đơn chất. Điều này cũng thể hiện một 

phần rằng vật liệu này giúp giảm tốc độ tái tổ hợp 

giữa electron – lỗ trống quang sinh làm cải thiện hiệu 

quả quang xúc tác của vật liệu so với các mẫu còn lại. 

 

Tính chất xúc tác quang của vật liệu 

 

Sự phụ thuộc của dung lượng hấp phụ vào thời gian 

để xác định thời gian đạt cân bằng hấp phụ các các 

vật liệu được trình bày trên Hình 6. 

Từ Hình 6 có thể thấy cả 4 mẫu vật liệu dung lượng 

hấp phụ tăng trong 1 giờ đầu. Sau 1 giờ, giá trị này gần 

như không thay đổi. Như vậy có thể coi thời gian đạt 

cân bằng hấp phụ của các mẫu vật liệu tại thời điểm là 

1 giờ. Do đó, chúng tôi đã chọn nồng độ của dung 

dịch RhB tại thời điểm 1 giờ chạy trong bóng tối là Co 

để khảo sát hoạt tính xúc tác đối với các mẫu vật liệu 

này. 
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Hình 6: Đồ thị biểu diễn sự thay đổi dung lượng hấp 

phụ của các mẫu vật liệu CN và composites OC/CN-a 

Sau thời gian hấp phụ trong bóng tối là 60 phút, kết 

quả quang xúc tác được thể hiện trên Hình 7.  

0 10 20 30 40 50 60

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 

C
/C

o

Thời gian (phút)

 CN

 OC/CN-100

 OC/CN-150

 OC/CN-200

 OC

 OC/CN-150 không có H
2
O

2

 

Hình 7: Sự thay đổi tỉ lệ C/Co theo thời gian chiếu xạ. 

Điều kiện: CRhB = 10 mg/L, khối lượng xúc tác = 0,05g, 

100 mL dung dịch RhB, 150 μL dung dịch H2O2, đèn 

LED 30W 

Kết quả cho thấy các mẫu composite OC/CN-a có 

hoạt tính quang xúc tác phân hủy RhB cao hơn so với 

CN khi có mặt của dung dịch H2O2 và mẫu OC/CN-150 

khi không có mặt của dung dịch H2O2 sau 1 giờ chiếu 

sáng và mẫu composite có tỉ lệ OC/CN-150 cho hiệu 

suất quang xúc tác cao nhất đạt 90%, mẫu OC gần 

như không có tính chất xúc tác quang. Điều này được 

a 

b 
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giải thích do hoạt tính quang xúc tác của composite 

được cải thiện có thể là do: (i) carbon OC đóng vai trò 

như một chất tăng tính dẫn điện của vật liệu so với CN 

nguyên chất; thứ hai, (ii) OC làm tăng khả năng hấp 

thụ quang trong vùng ánh sáng khả kiến, điều mà 

được minh chứng bằng kết quả phổ UV-vis DRS, (iii) 

với sự có mặt của carbon nitride và H2O2 có thể được 

quy cho các hiệu ứng kết hợp của quang phân ly của 

H2O2 với sự có mặt của ánh sáng và trên bề mặt của 

chất xúc tác quang và sự sinh ra các gốc hydroxyl 

(OH•) có hoạt tính cao trong hỗn hợp chất phản ứng 

[35].  

Bên cạnh đó, để so sánh tốc độ phản ứng phân hủy 

RhB trên các vật liệu, mô hình động học Langmuir-

Hinshelwood cũng được sử dụng [36].  

 

Hình 8: Mô hình động học Langmuir-Hishelwood của 

các mẫu vật liệu 

Kết quả được trình bày ở hình 8 cho thấy sự phù hợp 

của quá trình quang xúc tác của các mẫu đối với mô 

hình đã áp dụng. Hằng số tốc độ phản ứng tương ứng 

với quá trình xúc tác của từng mẫu được thống kê ở 

bảng 2. 

Bảng 2: Dữ liệu của các mẫu từ mô hình động học 

Langmuir-Hinshelwood 

Mẫu vật liệu kapp (phút-1) Hệ số hồi quy R2 

CN 0,006 0,95 

OC/CN không 

có H2O2 

0,004 0,97 

OC/CN-100 0,007 0,96 

OC/CN-150 0,034 0,95 

OC/CN-200 0,010 0,97 

Kết quả cho thấy phản ứng quang phân hủy RhB trên 

mẫu OC/CN-150 có hằng số tốc độ cao nhất (kapp = 

0,034) chứng tỏ quá trình diễn ra nhanh hơn nhiều so 

với các mẫu composite còn lại cũng như mẫu đơn chất 

CN.  

Ngoài ra, với mẫu composite OC/CN-150 có năng 

lượng vùng cấm thấp hơn so với các mẫu composite 

khác nên làm giảm tốc độ tái tổ hợp electron-lỗ trống 

quang sinh. Điều đó càng khẳng định rằng OC đóng 

một vai trò rất quan trọng trong việc cải thiện được 

hiệu quả quang xúc tác của vật liệu CN. 

 

Kết luận  

 

Vật liệu OC/CN-a được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp nung với sự kết hợp từ tiền chất CN và 

OC được điều chế vỏ cam. Với sự kết hợp này làm cải 

thiện một cách đáng kể hiệu quả quang xúc tác của 

vật liệu, cụ thể là composite OC/CN-150 đạt 90% sau 1 

giờ chiếu sáng trong quá trình phân hủy RhB dưới 

vùng ánh sáng khả kiến. Quá trình tổng hợp vật liệu 

đơn giản, hoạt tính quang xúc tác tốt và có tính ổn 

định hóa học cao cho phép chất xúc tác OC/CN-150 

trở thành chất xúc tác quang đầy hứa hẹn và hiệu quả 

để loại bỏ các chất ô nhiễm hữu cơ và tận dụng nguồn 

năng lượng ánh sáng mặt trời tự nhiên. Bên cạnh đó, 

vật liệu này cũng tận dụng được nguồn nguyên liệu 

sinh khối phế thải và góp phần vào vấn đề bảo vệ môi 

trường một cách có hiệu quả.  
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