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C/g-C3N4 composites were successfully synthesized by calcination
method from precursors g-CsN4 (CN) with carbon from orange peel
(OQ). 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

Carbon nitride, sinh khéi, xic tac
quang, rhodamine B

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.

Gidi thiéu chung

Gia tang dan s6, cai thién mdc séng va su gia tang 6
nhiém tai nguyén thién nhién 1a nhiing dong gép
chinh cho cac van dé vé mai trudng. TU buc tranh cla
mai trudng, qua trinh oxy hoa tién tién (AOPs) la mot
trong nhiing con dudng bén viing nhat dé loai bd cac
chat 6 nhiém ¢ trong nudc thai va khi thai [1]. Trong
s& nay, Imh vuc xtc tac quang dj thé néi bat la nh vuc
ma cong nghé da cé budc phéat trién quan trong nhat
trong bén thap ky qua, do tinh linh hoat va chi phf
thép [2].

Qué trinh xtc tac quang di thé da dugc xem 1a hia
hen dac biét cho viéc loai bd mét s6 chat 6 nhiém kho
phan hly ma khéng thé dudc loai bd bang phuong
phap x ly nudc thai thong thudng [3]. Mot s6 chét xdc
tac quang ban dan da dugc nghién ciu réng réi trong

nhiing thap ky qua nhu TiO; va ZnO [4], [5]. Dua trén
khodng céach néng lugng ving cdm thi cac hgp chat
TiO2 va ZnO chi thé hién hoat tinh quang xUc tac trong
ving anh sang cuc tim (A<400 nm), chi chiém 4%
nang lugng anh sang mat troi. Mat khac, pham vi nhin
thdy chiém khodng 42% blc xa mat trgi, diéu nay
khuyén khich su phat trién clia cac chét xdc tac quang
hoat dong dudi anh sang nhin théy, chéng han nhu
carbon nitride (C3Ny).

Vat lieu nay gan day da dugc chl y dén do khoang
cach nang lugng ving cdm diéu chinh dé dang, trg vé
mat hda hoc va su 6n dinh. Mac du cé mét sé thu hinh
cla carbon nitrua, nitrua carbon graphit (g-CsNa) da
dudc chiing minh la 6n dinh nhét trong digu kién moi
trudng xung quanh [6], [7]. Khd nang phan Ung cua
chat ban dan polymer nay, ch yéu bao gdém carbon
va nita [8] c6 thé dugc diéu chinh ma khong co thay
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déi 16n vé thanh phan. Vi vy, chat ban dan polymer
nay da Ung dung trong chuyén déi nang lugng [9] luu
trir hydro va carbon dioxide [10] cam bién khi [11] pin
mat trai [12] tach nudc [13]. Tuy nhién, mac du cé
khodng cach ving cdm vla phai (~2,7 eV), polymer
nay co xu hudng thé hién t6c do tai hop giltta cac cap
electron-16 tréng cao, do dé lam han ché cac Ung
dung thuc t€ DBE khic phuc nhiing han ché nay va
nang cao tinh chat quang xdc tac cla vat liéu g-CsNy,
maét s6 chién lude d& dugce nghién clu, chang han nhu
thiét k& vat liéu téng hop di thé [14] hodc bién tinh g-
(3N v6i céc vat liéu khac [15]. Trong s6 do, viéc xay
dung vat liéu carbon vd&i g-CsN4 tao composite Ung
dung vao linh vuc quang xuc tac da thu hit nhiéu su
cht y nhes d6 dan dién tét da cai thién mét cach dang
k€ qué trinh phan tach cac vung quang sinh, chi phi
thdp va md réng kha nang hédp thu anh séng cla vat
liéu carbon. Chdng han nhu, Dou va céng su [16] da
t6ng hop vat lieu C/g-C3Ns vai carbon di tr ngudn
cellulose bang phuong phép lang dong pha hai. Hiéu
qud quang xUc tac cla vat liéu composite dugc tang
lén dang k€ trong qué trinh phan hly methylene blue.
Huang va céng su [17] da t6ng hop vt liéu cac tém
nano C/g-CsNs véi carbon di t ngudn glucose bang
phuong phép khuéch tan nhiét va tach I6p. Vat liéu
composite cling thé hién hiéu qua quang xdc tac phan
hdy methylene blue cao han nhiéu so véi don chét.

Vo cam la mét trong nhiing chét thai sinh khéi nbng
nghiép co tiém nang 16n dugc st dung lam nguyén
liéu dé€ san xudt than hoat tinh. Vo cam phan 16n bao
gdm cellulose, pectin (galacturonic acid), sac t&
hemicellulose, lignin, diép luc va cac hgp chéat khac cé
khéi lugng phén ti thdp, k€ ca limonene. Céc thanh
phan chiém uu thé trong sé cac phan nay tuang Ung
la pectin, cellulose, hemicellulose, lipid, mét s& hap
chét nitd va ham lugng tro gan nhu 3%. Cac chat
pectic chl yéu la loai cla polysaccharide dugc xéc dinh
cho thanh t€ bao ctia bd cam [18]. Nhiing v cam nay
hau hét déu dugc xem nhu 1a cac chat thai rin vdi chi
phi xt ly 16n do do viéc chuyén héa lugng vé cam nay
thanh than sinh hoc va st dung né nhu mét chét hé
trg xUc tac la mét y tudng kha thi va hitu ich [19].

Trong nghién clu nay, composite OC/CN dugc diéu
ché bang phucng phap nung di tur tién chat g-CsNa va
carbon. Vd&i khd ndng hdp phu manh cla carbon,
composite nay cb khad nang lam thuc déy cac phan
Ung phéan hdy chat mau lam cai thién dang ké hiéu
qua quang xUc tac cla vat liéu khi két hap véi g-CsNa.

Thyc nghiém va phuong phap nghién cdu

Nguyén liéu va héa chdt

V& cam (Van Canh, Binh Binh), héa chat dugc s dung
co xudt xr tir hdng Merck bao gém urea (99%), KOH
(299%), CoHsOH (99%), H.O, (99%), rhodamine B
(99%) va HCl (99%) c6 xudt x tir hang Sigma Aldrich.

T6ng hop vdt liéu carbon hoat tinh tir vé cam

V& cam dugc rifa bang nudc khit ion dé loai bo bui
bén va cét ra thanh nhiéu miéng nhd khi con tusi. Sau
do, dugc sdy & moi trusng chan khoéng trong 24h & 110
°C. V& kho dudc nghién min va nung trong maoi trudng
khi Argon & 800 °C trong 5h, t6c dé gia nhiét la 5
°C/phut. Sau dé san pham thu dugc tiép tuc xt ly bang
dung dich KOH 20% & 70 °C trong thdi gian 2h va
dung dich HCI 2M & 60 °C trong thdi gian 15h. San
pham thu dugc loc, ria va sdy trong moi trudng chan
khong & 110 °C trong thai gian 12h. Tiép theo, san
pham dugc nung trong khéng khi & 300 °C trong 3h.
Sau khi nung, sén phdm duac loc, ria bang dung dich
HCl 2M va nudc, sdy kho thu dugc san phém la carbon
tUr vo cam, ky hiéu la OC.

T6ng hop vit ligu OC/CN

Lugng OC cung vdi khéi lugng urea theo ti 1& (1:100;
1:150; 1:200) dugc phan tan vao dung dich nudc va
con, khudy lién tuc & nhiét dé 60 °C. San pham dugc
nghién va nung trong khi Argon & nhiét dé 550 °C
trong Th. Chét rdn dudc loc, ria va sy trong 12h & 80
°C thu dudc san phdm la composite OC/CN, ky hiéu Ia
OC/CN-a (a = 100, 150, 200). P& so sanh, mau vat liéu
g-CsN4 cling dugc téng hop tuong tu nhu diéu kién
trén nhung khéng co sy cd mat clia carbon (ky hiéu la
CN).

bdc trung vt liéu

Ph& nhiéu xa tia X clia cac mau dugc do trén nhiéu xa
ké Bruker D2 Advance vdi 6ng phat tia X cta Cu co
budc séng A (CuKa) = 1,5406 A, cong suét 40 kV, dong
40 mA. Goc quét tr 10 dén 80°. Phé héng ngoai dugc
ghi trén phé ké IRAffinity-1S (Shimadzu) véi s6 séng
trong khodng 400 dén 4000 cm™. Phé UV-Vis DRS cua
cac mau vat lieu dugce xac dinh trén may Jasco-V770
budc séng tu 200 — 800 nm. Phucng phap Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ducc do trén Tristar Il 3202. Anh
SEM ctia vat liéu dugc do trén may Jeol 5410.
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Khdo sdt hogt tinh quang xuc tac

Hoat tinh quang xtc tac cla vat liéu dugc xac dinh qua
phan (ng phan hdy RhB trong dung dich nudc dudi
anh sang kha kién. Cho 50 mg xdc tac vao 100 mL
dung dich RhB néng dé 10 mg/L va khudy trong béng
t&i vé&i thai gian la Th dé dat can bang hdp phu - giai
hép phu. Sau dé, 150 uL dung dich H.O, ndng dé
0,015 mol.L™" dugc thém vao va tién hanh qué trinh
quang xuc tac dugi anh sang den LED 30W. CU sau
mdi thai gian 10 phat 18y 5 mL dung dich dem ly tam,
loai bo phan ran. Nong dé clia RhB trong dung dich
dugc xac dinh trén méy do UV-Vis (CE-2011) & budc
song 553 nm.

Két qua va thao luan
bdc trung vdt liéu
Két qua dac trung vé cdu tric tinh thé cla vat liéu OC,

CN va OC/CN-a dudc khao sat bang phS nhiéu xa tia
X va két qua thu dugc dugc thé hién trén Hinh 1.
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Hinh 1: Gidan do XRD cla cac vat liéu OC, CN va
composit OC/CN-a (a = 100,150, 200)

Két qua & Hinh 1 cho théy, cac mau CN, OC/CN-a hién
thi cac dinh XRD giéng nhau tai mat (100) va (002), vdi
dinh dién hinh & mat (100) va (002) xép xen k& déi vdi
CN 1&n lugt xuat hién & 13,2 ° va 27,6 *[20], diéu nay
cho théy cdu tric vat liéu khong bi thay déi so vai khi
chua tao composite. Mau CN c6 dinh nhiéu xa manh &
20 = 27,6° la do céu tric I8p ctia CN vdi su xép chdng
xen k& clia cac don vi tham lién hgp tuong tu cau tric
clia graphite [21]. V&i mau OC/CN-a chi quan sat dudc
pic ctia CN nhung cudng doé thdp han so vdi pic tuang
Ung clia CN. Diéu nay la do co sy xen phu cac Iép
carbon gilta cac tinh thé CN bdi su hinh thanh
composite va carbon khéng anh hudng dén sy hinh
thanh cta CN [22].

Hinh 2 cho thdy phé FTIR clia carbon nano va cac mau
composite K&t qua ti hinh 2a bén clia mau carbon cho
thdy, pic & 3436 cm™ la dao déng ciia nhém O-H lién
quan dén lién két hydro, phenolic hydroxyl va nhiing
dao ddng hoa tri cla lién két N-H [23], [24] pic tai 1630
cm™ dugc cho la dao déng hoéa tri cda lién két C=C
clia vong tham. Pic & s& séng 1050 cm™ dugc quy cho
sy ¢ mat clia ancol hoac phenol. Céc pic gilta s6 séng
1600 cm™ va 1500 cm™ lién quan dén cau trdc vong
thom, céac pic gan sé séng 1400 cm™ chiing t6 su hién
dién cla céc lién két carbon béo [25]. DI vdi phé IR
clia cac mau CN va cac composite, két qua & hinh 2b
cho théy dinh clia carbon graphit nitrua CN & 810 cm™'
cd thé la cac don vi triazine, va cac dinh tai 1568 va
1630 cm™" o thé lién quan dén dao dong hoa tri clia
lién két C = N va C=C cla vong tham [25], [26]. Ngoai
ra cac dinh tai 1241,1319 va 1409 cm™" c6 thé dugc quy
cho dao déng hoa tri lién két C-N cua vong thom.
Pinh tuong déi rong & 3100 cm™" ¢é thé lién quan dén
cac phan t& H,O bj hdp phu va cdc nhom NH, hoac
NH cudi cung tai cac vi tri khuyét clia vong tham [27],
[28].
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Hinh 2: Phé IR clia mau OC (a) va cac mau OC, CN va
composite OC/CN-a (b)
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Hinh 3 cho thdy anh SEM cla vat liéu carbon tU vd
cam va composite OC/CN. Nhu dugc hién thi trong
Hinh 3 cho thdy vat liéu carbon c6 bé mat nhén va
hinh dang khac nhau. Trén bé mat cé nhiéu vét nit vdi
cac hat cé hinh théi bé méat khong déng déu. Biéu nay
cho thdy kha ndng hap phu cac chét 6 nhiém cua vat
liéu carbon tét han. Vi vat liéu composite OC/CN-150
thé hién céu tric vdi cac 16p x€p chdng 1én nhau khi
két hop vai vat liéu CN.

CNUA0.0kV 14.3mm x10.0K SE(U)

OC/CN150

I

L

CNU 10.0kV 14.3mm x10.0k SE(U)
Hinh 3: Anh SEM cua vét liéu OC va OC/CN-150

DPudng cong hap phu—giai hdp phu N2 va phan bé kich
thudc mao quén cua vat lieu CN, OC va OC/CN-150
dugc thé hién trén Hinh 4.

Pudng dang nhiét hdp phu-gidi hdp phu N> va su
phan bd kich thudc 16 xEp clia cac chét xdc tac quang
OC, CN va OC/CN-150 da dugc phén tich bang cach
st dung phan tich Brunauer Emmett Teller va dugc thé
hién trong Hinh 4. K&t qud cho thdy mau CN va
composite OC/CN-150 thudc dudng cong loai Il vdi
vong tré quan sat trén hai mau [29]. Budng déng nhiét
hép phu-gidi hdp nitg cta vat liéu cacbon thudc loai
hén hop (tic 13 dang nhiét | va IV) trong phan loai
IUPAC [30]. Budng dang nhiét loai | co lién quan dén
cau tric vi x6p va dudng dang nhiét loai IV bidu thi
hoén hgp vat liéu vi x8p va xGp. Phan dau cla dudng
dang nhiét thudc loai | véi sy hdp thu dang k€ & ap

suat tuang déi thap, tuong Ung vdi sy hap phu trong
cac 16 x8p nho. O &p suét tuong déi trung binh va cao,
cac dudng dang nhiét thudc loai IV véi vong tré loai
H4 lién quan dén su hap phu daon I8p-da I8p, sau do la
sU ngung tu mao dan trong cac 16 x8p giéng khe hep
[31] [32]. Dién tich bé mat riéng clia cac mau vat liéu
OC, CN va OC/CN-150 lan luct la 628; 61va 74 m?.g™.
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Hinh 4: Buding dang nhiét hdp phu-gidi hdp phu (a) va
dudng phan bé mao quan (b) cta cac vat liéu OC, CN
va OC/CN-150

DE xac dinh tinh chat hdp thu quang ctiia CN don chét
va vét liéu composite OC/CN-150, quang phé phan xa
khuéch tan UV-Vis da dugc thuc hién.

Nhu két qua dugc thé hién trén Hinh 5 cho thady b
hap thu cla cac mau déu & khoang 440 nm, phu hop
véi viing nang lugng hép thy cda CN don chét. Khi so
sanh phd hép thu cia CN don chét vdi cac composite
OC/CN-a cho thdy OC/CN-a cé nén hép thu réng
trong ving anh séng kha kién gan 800 nm do su co
mat cla carbon trong hgp chét véi CN nhu nhéan dinh
cla Li va cong su [33]. TU két qua do UV-Vis DRS, dua
vao hudng dan cach tinh nang lugng ving cam va
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ham Kubelka-Munk [34], ndng lugng ving cadm cua
cac mau da dudgc xac dinh. Két qua dugc thé hién trén
bang 1.
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Hinh 5: Ph& UV-Vis DRS (a) va nang lugng vung cdm
dugc xac dinh bang ham Kubelka-Munk (b) cta céc
mau OC, CN va OC/CN-a (a = 100,150,200)

Bang 1: Gia tri Eg clia cac mau vat liéu CN va OC/CN-a
(@ =100, 150 va 200)

Mau vat CN OC/CN- | OC/CN- | OC/CN-
liéu 100 150 200
Eg (eV) 2,87 2,87 2,85 2,91

Két qua & bang 1 cho thdy nang lugng vung cam cla
cac vat lieu composite thay déi khong dang ké. Vi
mau composite OC/CN-150 cé thay d8i thdp hon mét
chut so véi CN don chét. Diéu nay cling thé hién mot
phan rang vat liéu nay gilp giam t6c do tai t6 hop
gita electron — 16 tréng quang sinh lam cai thién hiéu
quéa quang xUc tac clia vat liéu so véi cac mau con lai.

Tinh chdt xdc tdc quang cta vt liéu
Su phu thuéc cla dung lugng hdp phu vao thai gian

dé xéc dinh thai gian dat can bang hdp phu cac cac
vat liéu dugc trinh bay trén Hinh 6.

TU Hinh 6 ¢ thé thdy cd 4 mau vat liéu dung luong
hép phu tang trong 1 gio dau. Sau 1 gid, gia tri nay gan
nhu khong thay déi. Nhu vay cé thé coi thoi gian dat
can bang hdp phu clia cac mau vat liéu tai thdi diém 1a
1 gig. Do doé, chung t6i da chon néng dd cua dung
dich RhB tai thai diém 1 gi& chay trong bong téi la Co
dé khao sat hoat tinh xUc tac déi véi cac mau vat liéu
nay.
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Hinh 6: D6 thi biéu dién su thay déi dung lugng hap
phu cla cac mau vat liéu CN va composites OC/CN-a

Sau thdi gian hdp phu trong bong téi la 60 phut, két
qua quang xUc tac dugc thé hién trén Hinh 7.
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Hinh 7: Su thay déi ti 1é C/C, theo thai gian chiéu xa.
Biéu kién: Crng = 10 mg/L, khéi lugng xuc tac = 0,05g,
100 mL dung dich RhB, 150 uL dung dich H.O;, déen
LED 30W

Két qua cho thdy cac mau composite OC/CN-a co
hoat tinh quang xUc tac phan hay RhB cao han so vdi
CN khi c6 mat ctia dung dich H,0, va mau OC/CN-150
khi knéng c6 mat clia dung dich HO; sau 1 gid chiéu
sang va mau composite cé ti 16 OC/CN-150 cho hiéu
sudt quang xuc tac cao nhat dat 90%, mau OC gan
nhu khong cé tinh chét xtc tac quang. Biéu nay dugc
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gidi thich do hoat tinh quang xUc tac clia composite
dugc cai thién c6 thé la do: (i) carbon OC déng vai tro
nhu mot chat tang tinh dan dién cta vat liéu so vai CN
nguyén chét; th hai, (i) OC lam tdng kha nang hap
thu quang trong vang éanh séng kha kién, dieu ma
dugc minh ching bang két qua phd UV-vis DRS, (iii)
véi sy O méat clia carbon nitride va H.O, ¢ thé dugc
quy cho cac hiéu Ung két hgp clia quang phan ly cda
H.O, véi sy c& mat clia anh séng va trén bé mat cla
chét xUc tac quang va su sinh ra cac géc hydroxyl
(OH") ¢6 hoat tinh cao trong hdn hop chét phan Ung
[35].

Bén canh do, dé so sénh téc db phan Ung phan huy
RhB trén cac vat liéu, md hinh déng hoc Langmuir-
Hinshelwood cling dugc st dung [36].

25
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® OC/CN-150 khong ¢6 H,0,
20- 4 OC/CN-100 .
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Théi gian (phut)

Hinh 8: M6 hinh déng hoc Langmuir-Hishelwood cla
cac mau vat lieu

Két qua dugc trinh bay & hinh 8 cho thay su phu hgp
clia qué trinh quang xuc tac cla cac mau doéi vai mo
hinh d& ap dung. Hang s6 téc db phan Uing tucng Ung
V8 qué trinh xUc tac cla ting mau dugc théng ké &
bang 2.

Bang 2: D liéu clia cac mau t& mé hinh déng hoc
Langmuir-Hinshelwood

Méau vét liéu Kapp (UL Hé s& hoi quy R?
CN 0,006 0,95
OC/CN  khdéng 0,004 0,97

c6 H0;

OC/CN-100 0,007 0,96
OC/CN-150 0,034 0,95
OC/CN-200 0,010 0,97

Két qua cho thady phan Uing quang phan hiy RhB trén
mau OC/CN-150 ¢ hang s6 t8c dé cao nhat (kapp =
0,034) ching td qué trinh dién ra nhanh hon nhiéu so
vdi cac mau composite con lai cling nhu mau don chat
CN.

Ngoai ra, v&i mau composite OC/CN-150 cé nang
luong viing cdm thap hon so vdi cac mau composite
khac nén lam giam téc do tai t8 hap electron-16 tréng
quang sinh. Diéu dé cang khdng dinh réng OC doéng
mat vai trd rdt quan trong trong viéc cai thién dugc
hiéu qua quang xuc tac cta vat liéu CN.

K&t luan

Vat lieu OC/CN-a dugc téng hgp thanh cong bang
phuong phép nung vdi su két hgp tu tién chat CN va
OC dugc diéu ché vo cam. Vd&i su két hgp nay lam cai
thién mot cach dang ké hiéu qua quang xuc tac cla
vét liéu, cu thé la composite OC/CN-150 dat 90% sau 1
gig chiéu sang trong qué trinh phan hdy RhB dudi
ving anh sang kha kién. Quéa trinh téng hop vat liéu
don gian, hoat tinh quang xUc tac t6t va cé tinh 6n
dinh hda hoc cao cho phép chat xdc tac OC/CN-150
tré thanh chét xdc tac quang day hila hen va hiéu qua
dé loai bd cac chat 6 nhiém hitu g va tan dung ngudn
nang lugng anh sang mat trdi tu nhién. Bén canh do,
vat liéu nay cling tan dung dugdc ngudén nguyén liéu
sinh khéi phé thai va gop phan vao véan dé bao vé moi
trudng mot cach co hiéu qua.

L& cdm an

Nghién cltu nay dugc BS Giao duc va Bao tao Viét
Nam tai trg theo dé tai khoa hoc cong nghé véi ma sé
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