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 In this study, zinc oxide (ZnO) thin films were deposited on the quartz 

tubes of UV lamp  by dip-coating technique. The structural, surface 

morphology, optical and photocatalytic property of ZnO thin films were 

studied. X-ray diffraction analysis showed that the ZnO thin films has a 

crystalline structure of hexagonal wurtzite. The SEM image confirms that 

the grown film is composed of nanoparticles about 20 to 30 nm and 

thickness of films in range about 180 nm. The band gap value was 3.06 

eV for the ZnO thin films at room temperature. Additionally, the 

photocatalytic activity was investigated using tetracycline under 11W UV 

lamp irradiation. Results determined at 360 nm wavelength showed that 

the decomposition efficiency after 5 hours reached 72.3% when using 

about 130 cm2 of ZnO thin films, 800 mL of tetracycline hydrochloride 

100 mg/L. 
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Giới thiệu chung 

 

Sự hiện diện quá mức của các chất kháng sinh trong 

nước mặt (dòng sông, ao, hồ,…) và nước ngầm đã tạo 

điều kiện cho vi khuẩn có thể phát triển khả năng 

kháng kháng sinh, kết quả là hiệu quả điều trị khi sử 

dụng thuốc kháng sinh giảm [1]. Do vậy, việc loại bỏ 

kháng sinh khỏi nguồn nước là rất cần thiết, góp phần 

bảo vệ sức khoẻ con người. 

Hiện nay, một số phương pháp đã được sử dụng để 

loại bỏ hoặc biến đổi kháng sinh thành các cấu trúc an 

toàn hơn là hấp phụ, đông tụ, oxy hoá nâng cao, xử lý 

điện hóa hay lọc nano,… [2]. Trong đó, phương pháp 

oxy hoá nâng cao sử dụng chất xúc tác quang hoá 

được coi là phương pháp hoá học xanh trong loại bỏ 

chất kháng sinh và tái tạo nước sạch, vì phương pháp 

này có thể phân huỷ hoàn toàn chất kháng sinh thành 

các chất vô cơ đơn giản [3]. 

Trong số các chất xúc tác quang được nghiên cứu, 

ZnO là oxide bán dẫn có vùng cấm rộng (3,37 eV) 

nhưng nhận được sự chú ý đáng kể nhờ những đặc 

tính như độ linh động điện tử cao (200 cm2V-1s-1), có 

thể hấp thụ phần lớn phổ UV, không độc hại, chi phí 

sản xuất thấp [3,4] và đa dạng phương pháp tổng hợp 

[5]. Đến nay, một số nghiên cứu đã cho thấy hiệu quả 

của xúc tác ZnO trong phản ứng phân huỷ kháng sinh 

amoxicillin [6], ampicillin, cloxacillin [7], ciprofloxacin, 

metronidazole [8], tetracyline [9-12], pelicillin G [13],  

sulfamethoxazole [14]. Tuy nhiên, theo tìm hiểu của 

chúng tôi, hầu hết các nghiên cứu mới đang tập trung 

vào vật liệu nano ZnO dạng bột, số ít nghiên cứu về 
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màng nano ZnO [15,16] và chưa có báo cáo về màng 

nano trên ống đèn UV cho ứng dụng xử lý kháng sinh.  

Trong nghiên cứu này, màng ZnO trên ống đèn UV 

được chế tạo bằng kỹ thuật nhúng phủ, đây là kỹ thuật 

đơn giản, chi phí thấp, tiết kiệm nguyên liệu. Một số 

đặc trưng cấu trúc của vật liệu ZnO đã được khảo sát. 

Với định hướng sử dụng màng ZnO cho xử lý kháng 

sinh sau này, ở đây chúng tôi lựa chọn kháng sinh 

tetracycline hydrochloride (C22H24N2O8.HCl) - một 

kháng sinh được sử dụng nhiều trong điều trị một số 

bệnh do nhiễm trùng, nó cũng là kháng sinh hay được 

sử dụng trong những nghiên cứu ban đầu khi đánh giá 

khả năng làm xúc tác quang của vật liệu. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

Tổng hợp dung dịch 

Các hoá chất dùng trong nghiên cứu gồm: zinc 

acetate dihydrate Zn(CH3COO)2.2H2O, isopropanol 

C3H8O, ethylene glycol C2H6O2, ethanolamine C2H7NO 

của Trung Quốc có độ tinh khiết lớn hơn 99%. 

Dung dịch ZnO được tổng hợp bằng phương pháp 

sol-gel, dựa trên cơ sở tham khảo kết quả nghiên cứu 

trước đây của chúng tôi [17], trong đó có điều chỉnh 

nồng độ Zn2+. Cụ thể, cho 109,75 gam muối zinc 

acetate dihydrate vào 500 mL hỗn hợp dung môi, 

isopropanol và etylen glycol với tỷ lệ thể tích 3:1, khuấy 

hỗn hợp trong 1 giờ ở 60oC. Sau đóm hạ nhiệt độ hỗn 

hợp về 25oC, thêm từ từ vào 30 mL ethanolamine, 

khuấy tiếp hỗn hợp trong 3 giờ thu được dung dịch 

đồng nhất (gọi là dung dịch ZnO). Dung dịch này được 

ổn định trong 24 giờ ở nhiệt độ phòng trước khi dùng 

để chế tạo màng trên ống đèn UV. 

Chế tạo màng 

Màng nano ZnO trên ống đèn UV 11W có kích thước 

dài 250 mm, đường kính 20 mm được chế tạo bằng kỹ 

thuật phủ nhúng. Đầu tiên, ống đèn UV được làm sạch 

bằng nước cất, ethanol rồi sấy ở 150oC trong 30 phút. 

Tiếp theo, ống đèn UV được đặt trong ống thuỷ tinh 

chứa dung dịch ZnO, sau đó dung dịch được bơm vào 

và tháo ra với tốc độ dung dịch dâng lên/hạ xuống là 

10 cm/phút, sau đó ống đèn UV được lấy ra và sấy ở 

nhiệt độ 150oC trong 20 phút. Quy trình phủ được lặp 

lại 5 lần, sau cùng ung ủ ống đã phủ màng được ở 

500oC trong 4 giờ, tốc độ gia nhiệt 5oC/phút để tinh 

thể hoá cấu trúc. 

Xác định đặc trưng cấu trúc và tính chất của màng 

Ống thạch anh đã phủ màng được cắt với kích thước 

khoảng 1x1 cm, sau đó được đem xác định các đặc 

trưng. Cấu trúc tinh thể xác định bằng phép đo nhiễu 

xạ tia X sử dụng máy D8 Advance (Bruker - Đức), Kα(Cu) 

có λ = 1,5414 Å. Hình thái học bề mặt và độ dày màng 

được chụp trên thiết bị SEM S-4800 Hitachi. Thành 

phần hoá học và phân bố nguyên tố được kiểm tra 

trên thiết bị Nova nano SEM 450. Năng lượng vùng 

cấm (Eg) xác định bằng phép đo phổ phản xạ khuếch 

tán tử ngoại-khả kiến trên thiết bị Jasco-V670, dải 

bước sóng từ 200 đến 800 nm. 
 

 

Hình 1: Ống thạch anh của đèn UV trước và sau khi tạo 

màng 

 

Thử nghiệm hoạt tính quang xúc tác trong phản ứng 

phân huỷ kháng sinh  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi lựa chọn kháng sinh 

tetracycline hydrochloride (kí hiệu TC) để đánh giá 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu màng đã chế tạo. 

Đầu tiên, đưa ống đèn UV đã tạo màng ZnO (tổng 

diện tích màng ~150 cm2) vào ống thép chứa sẵn 800 

mL dung dịch TC nồng độ 100 mg/L, để trong bóng 

tối 60 phút cho cân bằng hấp phụ. Sau đó, lấy 3 mL 

dung dịch, pha loãng và đo độ hấp thụ quang (A0) tại 

bước sóng 275 và 360 nm (A0 là độ hấp thụ quang tại 

thời điểm chưa có quang xúc tác, t = 0). Tiếp theo, sục 

không khí với tốc độ 2L/phút vào hệ và bật đèn UV 

11W, sau mỗi khoảng thời gian 60 phút lấy 3 mL mẫu, 

pha loãng và đo độ hấp thụ quang (At) tại hai bước 

sóng trên. Hiệu suất phân hủy TC (H%) tại từng bước 

sóng được tính theo công thức: 

0 t

0

A A
H% .1 00%

A

−
=                      (1) 

Hằng số tốc độ phản ứng (k) được xác định thông qua 

mối liên hệ giữa ln(A0/At) và thời gian (t), theo phương 

trình động học bậc nhất. 

t 0
lnA kt lnA= − +                     (2) 
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Kết quả và thảo luận  

 

Hình 2 là kết quả đo nhiễu xạ tia X mẫu màng ZnO 

phủ trên ống đèn UV. Kết quả cho thấy, sau khi nung ủ 

đã tạo ra được mẫu màng đơn pha, đúng cấu trúc 

hexagonal wurtzite, các peak đặc trưng tại 31,0o 34,5o, 

36,2o, 47,6o, 56,7o và 63,1o tương ứng với các họ mặt 

phẳng (100), (002), (101), (102, (110) và (103). 

 

Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu màng ZnO 

Hình 3 là ảnh hình thái học bề mặt và độ dày màng 

xác định bằng kính hiển vi điện tử quét phân giải cao. 

Quan sát thấy, màng ZnO phủ trên ống đèn UV được 

hình thành từ các hạt nano ZnO có kích thước chủ yếu 

trong khoảng 20 - 30 nm, diện tích biên hạt lớn (Hình 

3a), độ dày khoảng 180 nm và khá đồng đều (Hình 3b). 

Sự có mặt và hàm lượng của các nguyên tố trong vật 

liệu màng ZnO được xác định dựa vào kết quả đo 

EDX-Mapping trình bày ở Hình 4. Nhìn chung, sự phân 

bố các nguyên tố Zn, O trong mẫu vật liệu màng với 

mật độ khá đồng đều, phổ EDX xuất hiện pic đặc 

trưng của hai nguyên tố trong thành phần màng là Zn, 

O. Ngoài ra, phổ EDX có thêm pic đặc trưng của một 

số nguyên tố trong thành phần ống đèn như Ca, Na, 

Si, C, vì độ dày màng ZnO nhỏ (~180 nm). 

Phép đo phổ DRS của mẫu màng ZnO được chỉ ra ở 

Hình 5. Kết quả xác nhận mẫu màng có độ hấp thụ 

cao trong vùng tử ngoại, giá trị năng lượng vùng cấm 

(Eg) là 3,06 eV, nhỏ hơn so với lý thuyết 3,37 eV, tương 

ứng với bước sóng hấp thụ ở khoảng 405 nm. Như 

vậy, xúc tác màng ZnO có khả năng hấp thụ bức xạ từ 

đèn UV để tạo ra gốc tự do, giúp phân huỷ chất kháng 

sinh TC. 

 
 

  

Hình 3: Ảnh SEM hình thái học bề mặt và 

mặt cắt độ dày màng ZnO 

Hình 4: Phổ EDX và ảnh SEM Mapping màng ZnO trên ống đèn UV 

 

Hình 6a là phổ UV-Vis các mẫu dung dịch được pha 

loãng 4 lần theo thời gian chiếu xạ từ 0 đến 300 phút 

chiếu sáng. Dễ dàng thấy sự giảm giá trị độ hấp thụ 

quang tại hai bước sóng đặc trưng của TC ở 275 và 

360 nm, độ hấp thụ quang ở bước sóng 360 giảm 

mạnh hơn ở bước sóng 275. Hiệu suất quang xúc tác 

sau 300 phút xác định tại bước sóng 275 là 45,1% và 

360 nm là 72,3%, cao hơn nhiều lần mẫu không sử 

dụng màng ZnO (Hình 6b). Theo hiểu biết của chúng 

tôi, hiện nay hầu hết các báo cáo đã công bố mới tập 

trung đánh giá hiệu suất phân huỷ dựa vào đỉnh hấp 

thụ tại 360 nm, chưa có nhiều báo dựa vào đỉnh hấp 

thụ tại 275 nm. 
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Hình 5: Phổ DRS: UV-Vis của màng ZnO 

 

Hình 6: (a)-Phổ UV-Vis của dung dịch, (b)- Hiệu suất 

xử lý TC của màng ZnO theo thời gian chiếu xạ và (c) 

phương trình động học bậc 1 phân huỷ TC 

Kết quả xử lý ở Hình 6c cho thấy giá trị ln(A0/At) phụ 

thuộc tuyến tính vào thời gian (t) với hệ số hồi quy r2 > 

0,92, nên có thể xem quá trình phân hủy TC có mặt 

xúc tác ZnO tuân theo phương trình động học bậc 1, 

phù hợp với quá trình xúc tác dị thể và tương đồng với 

một số công trình nghiên cứu [9-11,18]. Hằng số k xác 

định theo bước sóng 360 nm khi sử dụng màng ZnO là 

0,0044 phút-1, cao hơn 6,3 lần khi không sử dụng chất 

xúc tác (0,0007 phút-1). 

Cơ chế của quá trình phân huỷ có thể được lý giải là 

do vật liệu màng ZnO hấp thụ bức xạ từ đèn UV làm 

cho các electron bị kích thích và di chuyển từ vùng hóa 

trị lên vùng dẫn (e-), đồng thời tạo ra các lỗ trống (h+) 

ở vùng hóa trị [3]. 

ZnO + hν ( đèn UV) → ZnO(e-CB + h+VB) 

ZnO(e-CB) + O2 (không khí sục vào) → ZnO + •O2
- 

ZnO(h+VB) + H2O → ZnO + H+ + •OH 

Tiếp theo, trên bề mặt màng, các h+ phản ứng với 

H2O sinh ra gốc tự do •OH, các e- phản ứng với O2 

sinh ra •O2
-. Sau đó, các gốc tự do sinh ra oxy hoá 

phân tử TC hấp phụ trên bề mặt màng. 

TC 
OH•+

⎯⎯⎯→  chất trung gian 
OH•+

⎯⎯⎯→ CO2 + H2O 

TC 2
O• −+

⎯⎯⎯⎯→  chất trung gian 2
O• −+

⎯⎯⎯⎯→  CO2 + H2O 

 

 

Kết luận  

 

Kết quả từ các phép đo đặc trưng vật liệu như XRD, 

SEM, EDX-Mapping khẳng định đã chế tạo thành công 

vật liệu màng nano ZnO trên ống đèn UV.  

Kết quả đánh giá hoạt tính quang xúc tác chứng minh 

hiệu suất phân huỷ TC được tăng lên nhiều lần khi sử 

dụng xúc tác màng nano ZnO trên ống đèn UV 11W, 

hiệu suất phân huỷ xác định tại bước sóng 360 nm là 

72,3% sau 300 phút, giá trị hằng số tốc độ là 0,0044 

phút-1. 

Hệ quang xúc tác trên cơ sở màng nano được chế tạo 

trên ống đèn UV chìm trong nước có tiềm năng ứng 

dụng trong thực tế, có thể tích hợp vào hệ thống xử lý 

nước thải chứa kháng sinh. 
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