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MỞ ĐẦU 

 

1. Tính cấp thiết của đề tài 

Cùng với sự phát triển của nhiều lĩnh vực công nghiệp, sự ô nhiễm 

môi trường ngày càng trở nên nghiêm trọng. Rất nhiều hóa chất độc 

hại đã được thải vào nước và không khí dẫn đến hậu quả nặng nề đối 

với sức khỏe con người như thuốc nhuộm từ ngành dệt, kháng sinh từ 

nuôi trồng thủy sản, thuốc trừ sâu và thuốc diệt cỏ từ nông nghiệp, ... 

đòi hỏi phải có những phương pháp hữu hiệu để giải quyết vấn đề. 

Chất xúc tác quang là một trong những quá trình oxi hóa tiên tiến, 

được nhiều nhà khoa học quan tâm nhờ khả năng xử lý nước thải có 

chứa chất ô nhiễm hữu cơ chỉ cần sử dụng ánh sáng có bước sóng phù 

hợp và oxi không khí làm nguồn chất oxi hóa. Một trong những chất 

xúc tác quang đã được sử dụng rộng rãi là TiO2 do chi phí thấp, bền 

hóa học và không độc hại. Tuy nhiên, nhược điểm lớn của chất xúc tác 

này đến từ bước sóng ánh sáng có thể kích hoạt nó, các tia cực tím 

(UV). Để giải quyết vấn đề này, có thể áp dụng nhiều kỹ thuật bao 

gồm biến tính TiO2 và các chất xúc tác quang oxit khác bằng cách pha 

tạp với các nguyên tố kim loại và phi kim, bằng chất cảm quang, v.v. 

để làm cho chúng trở nên hoạt hóa trong vùng ánh sáng nhìn thấy. Một 

cách khác cũng đã được nghiên cứu rộng rãi là chế tạo chất xúc tác 

quang hoạt động trong vùng có bước sóng từ 400-600 nm. MoS2 và 

WS2, hai chất thuộc họ đichalcogenua của kim loại chuyển tiếp, có 

năng lượng vùng cấm tương ứng là 1,3 eV và 1,35 eV, cho thấy rằng 

cả hai đều có thể bị kích thích bởi ánh sáng nhìn thấy. Tương tự như 

các chất xúc tác quang khác, việc sử dụng riêng rẽ có thể dẫn đến một 

hiện tượng khó tránh khỏi, đó là tốc độ tái kết hợp electron và lỗ trống 
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quang sinh cao. Vì vậy, ngoài việc tìm kiếm một phương pháp tổng 

hợp hiệu quả, việc làm chậm tốc độ tái tổ hợp cũng là một nhiệm vụ 

quan trọng. Từ nhu cầu về tổng hợp các chất xúc tác quang đồng thời 

để đáp ứng nhu cầu thực tế, đề tài: “Nghiên cứu tổng hợp và biến tính 

vật liệu MS2 (M = Mo, W) bằng g-C3N4 làm chất xúc tác quang” đã 

được lựa chọn để nghiên cứu. 

2. Mục tiêu của luận án 

Đề tài này nhằm mục đích tìm ra một phương pháp tổng hợp và 

đánh giá hoạt tính vật liệu MS2 (M = Mo, W) và vật liệu biến tính bằng 

g-C3N4 trong vùng ánh sáng nhìn thấy và thiết kế một hệ thống phản 

ứng có thể chuyển chúng từ quy mô phòng thí nghiệm vào ứng dụng 

thực tế. 

3. Phạm vi nghiên cứu 

Phạm vi nghiên cứu của luận án: Phương pháp được sử dụng để 

tổng hợp liên quan đến phản ứng trạng thái rắn và sự biến tính MS2 

(M = Mo, W) được thực hiện bằng cách kết hợp chúng với g-C3N4. 

Việc đánh giá hoạt tính quang xúc tác chủ yếu dựa trên sự phân hủy 

của thuốc nhuộm, bao gồm rhodamine B và xanh methylen, sự quang 

phân hủy một chất kháng sinh enrofloxacin cũng được nghiên cứu 

bằng cách sử dụng chất xúc tác tốt hơn. Việc thiết kế pilot xúc tác 

quang để sử dụng các vật liệu tổng hợp được tập trung vào phương 

pháp thu hồi xúc tác đơn giản sử dụng quá trình sa lắng tự nhiên và tự 

động hóa hệ thống. 

 

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn 

Luận án này không những có ý nghĩa về mặt khoa học mà còn về 

mặt thực tiễn như sau: 
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- Ý nghĩa khoa học: Xây dựng quy trình tổng hợp cả MS2 (M = 

Mo, W) và composite MS2/g-C3N4 sử dụng phản ứng trạng thái rắn, 

việc khảo sát hoạt tính quang xúc tác của vật liệu thu được đã chỉ ra 

tầm quan trọng của sự hấp phụ trong toàn bộ quá trình xúc tác quang, 

lượng chất ô nhiễm hữu cơ hấp phụ càng nhiều thì hiệu suất quang 

phân hủy nó càng lớn. Tuy nhiên, sự hấp phụ quá lớn có thể dẫn đến 

tác động ngược đến toàn bộ quá trình. Ngoài việc sử dụng đèn công 

suất thấp, ánh sáng đơn sắc phát ra từ đèn LED có thể dẫn đến năng 

suất quang hóa không-thời gian (PSTY) cao của hệ thống quang xúc 

tác trong nghiên cứu này so với các loại đèn khác như đèn sợi đốt và 

đèn xenon. 

- Ý nghĩa thực tiễn: Đơn giản hóa quá trình tổng hợp vật liệu quang 

xúc tác hoạt động trong vùng ánh sáng nhìn thấy giúp tạo ra một lượng 

lớn chất xúc tác đáp ứng yêu cầu thực tế. Thiết kế một pilot quang xúc 

tác, có thể hoạt động linh hoạt và tiệm cận với thực tiễn, nói cách khác, 

pilot đó có thể là một môđun của hệ thống xử lý nước thải hoàn chỉnh 

hoặc được sử dụng riêng biệt và ánh sáng có thể thay đổi từ nguồn 

nhân tạo công suất thấp sang ánh sáng mặt trời tùy thuộc vào nhu cầu 

sử dụng. 

5. Điểm mới của luận án  

Luận án này có 04 điểm mới như sau: 

- Tổng hợp thành công cả MS2 (M = Mo, W) và hỗn hợp MS2/g-

C3N4 từ sodium molybdate dihydrate và tungstic acid với vai trò là 

nguồn molybdenum và tungsten tương ứng và thiourea là nguồn lưu 

huỳnh. Các quá trình tổng hợp không chỉ dễ dàng mà còn tạo ra một 

lượng lớn vật liệu đáp ứng nhu cầu sử dụng chất xúc tác quang trong 

ứng dụng thực tế. 
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- Mối quan hệ hấp phụ-xúc tác quang đối với toàn bộ quá trình 

quang xúc tác được làm rõ thông qua nghiên cứu ảnh hưởng của pH 

đến hoạt tính quang xúc tác của các vật liệu. Điều này có thể có ý nghĩa 

đối với việc lựa chọn chất xúc tác quang phù hợp cho một đối tượng 

cụ thể cần phân hủy để đạt được hiệu quả cao nhất. 

- Điốt phát quang (LED) trở thành loại đèn lựa chọn tốt nhất so 

với các loại khác về hiệu quả sử dụng năng lượng điện, một vấn đề hết 

sức quan trọng trong thực tế dựa trên một tiêu chuẩn mới đánh giá mới 

của hệ thống quang xúc tác, đó là hiệu suất quang hóa không-thời gian 

(PSTY). 

- Một pilot quang xúc tác được thiết kế đơn giản đáp ứng các yêu 

cầu cơ bản của việc sử dụng xúc tác quang để xử lý nước bị ô nhiễm 

bởi các chất hữu cơ như tối đa hóa sự tiếp xúc giữa chất xúc tác và 

nước thải, liên tục trộn lẫn với không khí để đảm bảo oxygen hòa tan 

đủ cho quá trình phân hủy quang, sử dụng đèn LED công suất thấp, 

v.v ... Hơn nữa, để khả thi trên thực tế, pilot được thiết kế có thể được 

vận hành tự động và dễ dàng kết nối với một hệ thống xử lí hoàn chỉnh 

mà trong đó nó chỉ đóng vai trò là một môđun.  
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Chương 1. TỔNG QUAN 

 

Chất xúc tác quang đầu tiên được nghiên cứu vào năm 1972 

bởi Fujishima và Honda là TiO2 hoạt động như một cực dương cho 

sự tách nước trong tế bào quang hóa. Cho đến nay, TiO2 đã trở 

thành chất xúc tác quang được nghiên cứu rộng rãi nhất do hiệu 

quả quang xúc tác độc đáo, độ bền quang, chi phí thấp, không độc 

hại, sẵn có, ổn định nhiệt và hóa học. Ngoài TiO2 và các chất xúc 

tác quang khác là ZnO cũng đã thể hiện hoạt tính xúc tác quang 

tiên tiến của chúng để xử lý nước thải. Tuy nhiên, chúng đều có 

chung một nhược điểm là không hoạt động dưới ánh sáng nhìn thấy 

được vì độ rộng vùng cấm lớn, như dạng anatase của TiO2 có độ 

rộng vùng cấm là 3,2 eV, hạn chế đáng kể khả năng sử dụng năng 

lượng mặt trời để kích hoạt. Điều này là do trong quang phổ mặt 

trời ánh sáng cực tím chỉ chiếm 4-5%, trong khi ánh sáng khả kiến 

chiếm tới gần 40% năng lượng mặt trời. Để giải quyết vấn đề này, 

rất nhiều nỗ lực đã được thực hiện để phát triển các vật liệu mới 

mà bản thân chúng hoạt động dưới ánh sáng nhìn thấy mà không 

cần bất kỳ biến tính nào. 

MoS2 và WS2 là vật liệu thuộc họ chalcogenide kim loại 

chuyển tiếp (TMDs) với cấu trúc phân lớp, trong đó mỗi đơn vị 

(MS2) bao gồm một lớp kim loại chuyển tiếp (M = Mo, W) được 

kẹp giữa hai lớp nguyên tử lưu huỳnh. Vì dạng khối MoS2 (2H) là 

một chất bán dẫn gián tiếp với giá trị độ rộng vùng cấm là 1,3 eV, 

khi giảm độ dày mẫu xuống một vài lớp nguyên tử hoặc thậm chí 

đến một lớp đơn 2H, độ rộng vùng cấm được mở rộng thành 2,1 

eV. Tương tự, dải thông của WS2 có giá trị 1,35 eV đối với vật liệu 
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dạng khối là gián tiếp và xấp xỉ 2,0 eV đối với dạng đơn lớp là dạng 

trực tiếp. Tính chất quang học này cho thấy rằng những vật liệu 

như vậy có thể hấp thụ mạnh trong vùng khả kiến của quang phổ 

mặt trời, và nó thích hợp hơn khi sử dụng làm chất xúc tác. 

Tương tự như các chất xúc tác quang khác như TiO2, MS2 (M 

= Mo, W) đã được sử dụng rộng rãi dưới dạng vật liệu tổng hợp để 

cải thiện các hoạt động quang xúc tác của các thành phần riêng lẻ, 

đặc biệt là trong lĩnh vực xúc tác quang phân hủy các chất ô nhiễm 

hữu cơ. Trong số các đối tác khác nhau mà MS2 (M = Mo, W) kết 

hợp với, g-C3N4 được coi là một ứng cử viên đầy hứa hẹn do cấu 

trúc điện tử của nó với độ rộng vùng cấm 2,7 eV, ngoài ra chi phí 

thấp, nguồn dồi dào, không độc tính và độ ổn định hóa học. Sự kết 

hợp của MS2 và g-C3N4 để tạo ra một vật liệu composite là thuận 

lợi, vì vậy một phương pháp dễ dàng để tổng hợp một lượng lớn 

vật liệu so với các nghiên cứu trước đây mà không ảnh hưởng đến 

hoạt tính quang xúc tác vẫn còn cần thiết. Phần tổng quan cũng cho 

thấy rằng việc nghiên cứu vai trò hấp phụ trong quá trình quang 

xúc tác cần được tính đến trong đánh giá hoạt động quang xúc tác. 

Bên cạnh đó, việc lựa chọn nguồn sáng phù hợp cho xúc tác quang 

có thể dẫn đến một hệ thống phản ứng hiệu quả cao với năng suất 

quang hóa không-thời gian cao, một tiêu chuẩn mới để so sánh các 

hệ phản ứng quang xúc tác với nhau. Để đưa chất quang xúc tác 

vào ứng dụng thực tế, nhiều loại pilot đã được nghiên cứu. Tuy 

nhiên, một thiết kế đơn giản có thể được tự động hóa vẫn là một 

nhu cầu cấp bách của thực tiễn. 
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Chương 2. PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Các hóa chất và thiết bị được sử dụng trong luận án này được 

liệt kê tại đây. 

2.2. Tổng hợp vật liệu 

- Tổng hợp WS2/g-C3N4  

- Tổng hợp MoS2/g-C3N4 

2.3. Đặc trưng vật liệu 

- Đặc trưng vật liệu: Để đặc trưng các mẫu vật liệu, nhiều 

phương pháp được sử dụng như nhiễu xạ tia X dạng bột (XRD), 

kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM), hình ảnh của kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) được ghi lại bởi JEOL JSM-600F được trang 

bị phổ tia X phân tán năng lượng (EDS). Phổ hồng ngoại và Raman 

được ghi lại bằng máy quang phổ IRAffinity IS (Shimadzu) và phổ 

Raman được sử dụng T64000 Raman với tia laser 647,1 nm làm 

nguồn kích thích và máy dò CCD được làm mát bằng nitơ lỏng, 

tương ứng. Phân tích nhiệt lượng quét vi phân-nhiệt trọng lượng 

được thực hiện trên hệ thống SETRAM LABSYS TG dưới luồng 

không khí hoặc argon với tốc độ gia nhiệt 10oC/phút. Các đặc tính 

quang học được kiểm tra trên Máy quang phổ Jasco V-650 (Số UV-

1800) sử dụng BaSO4 làm đối chứng. Diện tích bề mặt của các 

mẫu được xác định bằng TriStar 3000 V6.07 A. Phép đo quang 

điện tử tia X (XPS) được thực hiện trên hệ thống Escalab 250Xi. 

- Xác định điểm điện tích không. 

- Quang phổ và cường độ ánh sáng. 

2.4. Thí nghiệm xúc tác quang 

- Hệ thống phản ứng, 
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- Quy trình đánh giá hoạt động quang xúc tác, 

- Xây dựng đường cong tiêu chuẩn, 

- Đo bức xạ phát ra bằng đầu dò máy quang phổ, 

- Đo COD, 

- Sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) và khối phổ (MS), 

- Xác định các tiểu phân hoạt động, 

- Chất oxi hóa. 

2.5. Thiết kế pilot 

- Mô tả pilot và nguyên tắc hoạt động, 

- Hướng dẫn chi tiết, 

- Chương trình thời gian cho mạch Arduino, 

- Quy trình lắng và phần trăm lượng xúc tác được thu hồi. 

2.6. Các tính toán  

- Hằng số tốc độ phản ứng và hiệu suất quang hóa không-thời 

gian (PSTY), 

- Khả năng hấp phụ, 

- Tốc độ dòng chảy cho chế độ chảy rối, 

- Hiệu suất cho pilot quang xúc tác. 
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Chapter 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng vật liệu 

3.1.1. Đặc trưng vật liệu WS2/g-C3N4  

3.1.1.1. Nhiễu xạ tia X 

 Hình 3.1 cho thấy các phổ XRD của vật liệu tổng hợp 5WCN, 

7WCN, 10WCN, WS2 và g-C3N4. Từ hình này có thể quan sát thấy 

đỉnh nhiễu xạ cường độ cao ở 27,4o và đỉnh yếu ở 13,2o là đặc trưng 

của mặt phẳng (002) và (100) của g-C3N4 tương ứng. Đối với mẫu 

WS2, các đỉnh ở 13,6, 33,2 và 59,0o tương ứng với các mặt phẳng (002), 

(100) và (110) được lập chỉ mục theo pha lục giác của WS2 (thẻ JPCDS 

số 084–1398). Các mẫu XRD của vật liệu composite thể hiện hai hệ 

thống đỉnh tương ứng với các pha g-C3N4 và WS2. 

Hình 3.1. Các phổ XRD của 5WCN, 7WCN, 10WCN, WS2, g-

C3N4 và WS2 so sánh (Rf). 

3.1.1.9. Phổ phản xạ khuếch tán UV-Vis  

 Để đánh giá khả năng thu sáng của các mẫu thu được, phổ 

phản xạ khuếch tán UV-Vis đã được đo. Như trong Hình 3.10, g-C3N4 
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hấp thụ mạnh ở ~ 450 nm, hay ứng với độ rộng vùng cấm điển hình 

2,7 eV đối với g-C3N4 tinh khiết. WS2 thể hiện sự hấp thụ lên đến 800 

nm do khoảng cách vùng cấm hẹp (~ 1,35 eV). Đối với vật liệu 

composite, cường độ hấp thụ được cải thiện mạnh mẽ và mở rộng đến 

800 nm, điều này có thể được giải thích bởi sự đóng góp của hấp thụ 

quang của WS2. Sự hấp thụ quang mở rộng này của vật liệu tổng hợp 

có thể dẫn đến tăng cường hoạt tính quang xúc tác của vật liệu dưới 

ánh sáng nhìn thấy.  

Hình 3.10. Phổ phản xạ khuếch tán UV-Vis của 5WCN, 7WCN, 

10WCN, WS2, và g-C3N4. 

3.1.2. Đặc trưng vật liệu MoS2/g-C3N4 

3.1.2.1. Phổ nhiễu xạ tia X Như được chỉ ra trong Hình 3.11, 

phổ XRD của g-C3N4 có kết quả như mong đợi (JCPDS 87-1526). 

Hai đỉnh nằm ở 27,4o và 13o tương ứng với hai mặt (002) và (100), 

điều này cũng phù hợp với g-C3N4 được nghiên cứu trong phần 

trước. Mẫu XRD của MoS2 có thể được coi là pha lục giác (JCPDS 

37-1492) với hai đỉnh nằm ở 32,6° và 58,3° tương ứng với hai mặt 

(100) và (110), các mặt phẳng này tương tự như của WS2 như đã 

đề cập ở trên do chúng có cùng một cấu trúc tinh thể. Sự biến mất 
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của đỉnh (002) của MoS2 cho thấy sự hình thành của tấm nano 

MoS2. Các mẫu XRD đối với MCNx (x = 1, 2, 3, 5) gần giống như 

đối với g-C3N4 và không có các đỉnh nhiễu xạ có thể nhận biết được 

tương ứng với MoS2. Điều này có thể là do hàm lượng MoS2 thấp 

và độ phân tán cao của nó trong g-C3N4. 

Hình 3.11. Phổ XRD của MoS2, g-C3N4, và MCNx (x = 1, 2, 

3, 5). 

3.1.2.3. Phổ quang electron tia X 

Sự hiện diện của MoS2 trong các mẫu composite có thể được 

xác nhận bởi XPS và mẫu MCN5 được chọn làm đại diện. Như 

trong Hình 3.13(a), phổ Mo 3d thể hiện hai cực đại ở 228,0 eV (Mo 

3d5/2) và 231,3 eV (Mo 3d3/2), và trong Hình 3.13(b), hai cực đại 

ở 160,9 eV và 162,1 eV, tương ứng với S 2p3/2 và S 2p1/2. Điều 

này cho thấy sự tồn tại của Mo4+ và S2- trong mẫu composite. Sự 

xuất hiện của hai peak yếu hơn ở 225,3 eV và 234,6 eV trong Hình 

3.13(a) có thể được gán cho S 2s và Mo6+, tương ứng. Điều này có 

thể xuất phát từ việc hình thành một lượng nhỏ MoO3 trên bề mặt 

của composite. 
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Hình 3.13. Phổ XPS của Mo 3d (a), S 2p (b) và survey (c) của 

MCN5 

3.1.2.6. Phổ phản xạ khuếch tán UV–vis  

Để khảo sát đặc tính thu ánh sáng của các mẫu, quang phổ phản 

xạ khuếch tán UV – vis (DRS) đã đo và phổ được chỉ ra trong Hình 

3.16. Mẫu g-C3N4 cho thấy sự hấp thụ từ UV qua vùng nhìn thấy 

lên đến 450 nm ứng với độ rộng vùng cấm của g-C3N4 (2,78 eV). 

Đối với vật liệu composite, mặc dù không có sự thay đổi đáng kể 

trong các giá trị độ rộng vùng cấm, cường độ hấp thụ tăng từ MCN1 

đến MCN5 trong vùng ánh sáng khả kiến so với g-C3N4, điều này 

có thể do sự hiện diện của MoS2 trong hỗn hợp, dẫn đến ở hiệu suất 

quang xúc tác ánh sáng nhìn thấy cao. Với mẫu MoS2, vật liệu này 

có thể hấp thụ ánh sáng có bước sóng từ 700 nm với độ rộng vùng 



13 

 

 

 

cấm được tính theo đồ thị Tauc là 2.1 eV, giá trị này phù hợp với 

các nghiên cứu trước đây. 

 

 
 

Hình 3.16. Phổ hấp thụ UV-Vis và cách tính độ rộng vùng cấm của 

MoS2, g-C3N4, và MCNx (x = 1, 2, 3, 5). 

 

3.2. HOẠT TÍNH QUANG XÚC TÁC 

3.2.1. Thời gian cân bằng hấp phụ 

Thời gian cần thiết để đạt đến trạng thái cân bằng hấp phụ-giải hấp 

phụ của vật liệu đối với phân tử mục tiêu là rất quan trọng cho việc 

khảo sát hoạt động quang xúc tác tiếp theo. 

3.2.2. So sánh hoạt tính quang xúc tác 

Hoạt tính quang xúc tác của tất cả các mẫu WS2/g-C3N4 được đánh 

giá bằng sự quang phân hủy xanh methylen (MB) trong dung dịch 

nước như trong Hình 3.21. Để so sánh, hoạt tính quang xúc tác của 

WS2 và g-C3N4 cũng được trình bày. Hình 3.21 cho thấy WS2 và g-

C3N4 thể hiện hoạt tính thấp có thể là do tỉ lệ tái kết hợp cao của các 

cặp electron-lỗ trống quang sinh trong chất bán dẫn tinh khiết. Đối với 

các vật liệu composite, có thể thấy được sự cải thiện trong hoạt tính 
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của chúng từ Hình 3.21. Tuy nhiên, hoạt tính của chúng khác nhau và 

được sắp xếp theo thứ tự 10WCN < 5WCN < 7WCN, điều này cho 

thấy rằng trong số các vật liệu composite đã tổng hợp được, chất xúc 

tác quang tốt nhất là 7WCN với độ phân hủy MB là 85,3% sau 6 giờ 

chiếu bằng ánh sáng nhìn thấy. Để làm rõ sự tự phân huỷ của MB dưới 

ánh sáng nhìn thấy, một thí nghiệm đối chứng không có chất xúc tác 

đã được thực hiện. Kết quả cho thấy quá trình quang phân không xúc 

tác của MB là có thể bỏ qua. 

 

Hình 3.21. Sự quang phân xúc tác MB trên các vật liệu 5WCN, 

7WCN, 10WCN, WS2 và g-C3N4, và quang phân không xúc tác. Điều 

kiện: thể tích: 90 mL, nồng độ đầu của MB: 30,0 mg.L-1, pH = 6.4, 

nồng độ xúc tác: 1.1 g.L-1, 25oC, chiếu sáng bằng đèn sợi đốt 100 W. 

 

 Để tìm ra vật liệu tốt nhất của các mẫu MoS2/g-C3N4 

(MCNx), hoạt tính quang xúc tác của chúng được đánh giá bằng 

cách quang phân hủy RhB, g-C3N4 và MoS2 cũng được đánh giá 

để so sánh. Như được chỉ ra trong Hình 3.23, đã có sự cải thiện về 

hoạt tính quang xúc tác của các mẫu MCNx so với g-C3N4 và MoS2, 

ngoại trừ MCN5 và hình này cũng cho thấy động học của các quá 
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trình phân hủy quang là bậc một giả, theo mô hình Langmuir -

Hinshelwood. MCN1 composite thể hiện hoạt tính tốt nhất với 

hằng số tốc độ là 0,070 phút-1. 

Hình 3.23. Đường động học bậc 1 của quá trình quang phân 

RhB trên các vật liệu MCNx, MoS2 và g-C3N4. Điều kiện: thể 

tích: 25 mL, nồng độ đầu của RhB: 30.0 mg.L-1, pH = 3, nồng độ 

xúc tác: 1.1 g.L-1, 25oC, chiếu sáng bằng đèn LED xanh lam. 

 

3.2.3. Ảnh hưởng của nồng độ xúc tác 

 Để tìm ra nồng độ chất xúc tác tối ưu của MoS2/g-C3N4, 

quá trình phân hủy quang RhB với các nồng độ MCN1 khác nhau 

đã được nghiên cứu. Khi nồng độ chất xúc tác tăng từ 0,3 g.L-1 lên 

0,7 g.L-1, tốc độ phân huỷ RhB tăng do sự gia tăng các cặp electron-

lỗ trống quang sinh. Tuy nhiên, không có sự thay đổi đáng kể về 

tốc độ phân hủy khi lượng chất xúc tác được tăng từ 0,7 lên 0,9 

g.L-1. Tăng nồng độ MCN1 hơn nữa dẫn đến sự suy giảm khả năng 

phân hủy RhB. Xu hướng này có thể là do tác động của việc che 

chắn ánh sáng bởi chất xúc tác lơ lửng khi nồng độ tăng lên. 

3.2.4. Hấp phụ và quang xúc tác 
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3.2.4.1. Điểm điện tích không và các dạng tồn tại của các phân 

tử thuốc nhuộm theo pH của dung dịch 

  Các giá trị thực nghiệm của điểm điện tích không (pHpzc) 

của các mẫu MCN1 và 7WCN lần lượt là 3,6 và 2,1. 

3.2.4.2. Ảnh hưởng của pH dung dịch, tầm quan trọng của giai 

đoạn hấp phụ 

Ảnh hưởng của pH đến quá trình quang phân hủy của cả RhB 

và MB trên hai chất xúc tác MCN1 và 7WCN đã được khảo sát 

trong một khoảng rộng, pH của dung dịch được điều chỉnh trước 

khi chiếu sáng. Thuốc nhuộm đầu tiên được nghiên cứu là RhB. 

Như được chỉ ra trong Hình 3.30 đối với mẫu MCN1, khi môi 

trường của dung dịch không được điều chỉnh (pH = 6,4), sự phân 

hủy RhB là rất thấp. Tăng giá trị này lên 12,0, tốc độ phản ứng còn 

chậm hơn. Tuy nhiên khi giảm pH dung dịch xuống 3,0 dẫn đến sự 

phân hủy quang RhB tăng mạnh, mặc dù vậy nếu tiếp tục giảm pH 

như xuống tới 1,5 thì lại làm suy giảm khả năng quang phân của 

RhB. 

Hình 3.30. Ảnh hưởng của pH dung dịch lên khả năng quang 

phân RhB trên xúc tác quang MCN1. Điều kiện: nồng độ đầu: 

5ppm, nồng độ xúc tác: 0,7g.L-1, 25 oC, ánh sáng LED xanh lam. 
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Một thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch đối với 

sự phân hủy RhB cũng được thực hiện trên chất xúc tác 7WCN như 

được chỉ ra trong Hình 3.31. Một xu hướng tương tự như của RhB 

so với MCN1, có nghĩa là dung dịch có độ pH thấp sẽ thuận lợi cho 

phản ứng quang phân hủy, tuy nhiên, hiệu ứng này sẽ không còn 

nếu dung dịch quá axit, ví dụ như ở pH 1,5.  

Hình 3.31. Ảnh hưởng của pH dung dịch lên khả năng quang 

phân RhB trên xúc tác quang 7WCN. Điều kiện: nồng độ đầu: 30 

ppm; nồng độ xúc tác: 1,1 g.L-1, 25oC, ánh sáng đèn sợi đốt. 

Lượng hấp phụ cụ thể của RhB trên các chất xúc tác được chỉ ra ở 

Hình 3.32. 

(a) (b) 

Hình 3.32. Dung lượng hấp phụ của MCN1 (a) và 7WCN (b) đối 

với RhB ở các pH khác nhau. 
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Từ kết quả thu được ở trên về ảnh hưởng của pH dung dịch, 

hay mức độ hấp phụ của phân tử cần xử lí trên bề mặt chất xúc tác 

quang vào tốc độ quang phân hủy, chúng ta có thể kết luận rằng sự 

hấp phụ của phân tử cần xử lí trên bề mặt vật liệu trong quá trình 

quang xúc tác vai trò quan trọng cùng với các vấn đề khác như khả 

năng của chính chất xúc tác đó. Không có hấp phụ có nghĩa là 

không có khả năng xảy ra quá trình quang xúc tác, tuy nhiên, khả 

năng hấp phụ quá cao của vật liệu đối với phân tử cần xử lí cũng 

có thể làm giảm tốc độ quang phân hủy của phân tử đó. 

3.2.5. Tiêu chuẩn đánh giá mới cho hiệu quả của hệ phản ứng 

quang xúc tác – Hiệu suất không-thời gian quang hóa (PSTY) 

3.2.5.1. Tính hằng số tốc độ phản ứng trong điều kiện tối ưu 

Trong các điều kiện tối ưu như đã khảo sát trong phần trước, 

các hằng số tốc độ phản ứng phân huỷ RhB trên 7WCN và MB trên 

cả vật liệu MCN1 và 7WCN được tính toán bằng cách sử dụng mô 

hình tuyến tính. Các hằng số tốc độ này sẽ được sử dụng để tính 

hiệu suất PSTY của các hệ thống phản ứng liên quan trong các tiểu 

mục sau đây. 

3.2.5.2. Tính PSTY cho các hệ phản ứng 

Các giá trị PSTY được tính toán cho hai hệ thống phản ứng sử 

dụng các chất xúc tác đã tổng hợp được MoS2/g-C3N4 và WS2/g-

C3N4 chỉ ra rằng các thuốc nhuộm RhB và MB được quang xử lí 

trên MoS2/g-C3N4 có giá trị PSTY lớn hơn giá trị tương ứng trên 

WS2/g-C3N4. Cụ thể, các giá trị PSTY cho sự quang phân RhB và 

MB trên MoS2/g-C3N4 lớn hơn cỡ 102 và 103 lần so với RhB và 

MB trên WS2/g-C3N4, tương ứng. Những lý do chính cho điều này 



19 

 

 

 

không chỉ đến từ hoạt tính quang xúc tác của bản thân các chất xúc 

tác, trong đó khả năng hấp phụ của vật liệu đối với thuốc nhuộm 

đóng một vai trò quan trọng trong toàn bộ quá trình như đã thảo 

luận trong phần trước, mà còn đến từ cách hiệu quả chuyển hóa 

năng lượng điện thành dạng ánh sáng và quang phổ của ánh sáng 

tạo ra từ đèn đó.  

Do ưu điểm của MoS2/g-C3N4, cụ thể là mẫu MCN1, so với 

WS2/g-C3N4 xét về khía cạnh hiệu suất PSTY như đã thảo luận ở 

trên nên các phần còn lại của luận án này chỉ sử dụng loại chất xúc 

tác này để nghiên cứu. 

 

3.2.6. Cơ chế của quá trình quang phân xúc tác 

3.2.6.1. Ảnh hưởng của chất oxi hóa 

Kết quả này cho thấy rằng sự có mặt của chất nhận electron hay 

chất oxi hóa quan trọng như thế nào đối với quá trình quang xúc 

tác. Do đó, trong trường hợp không thêm vào hệ phản ứng chất oxi 

hóa, oxi hòa tan trong dung dịch nước trở nên quan trọng đối với 

các phản ứng quang xúc tác. Kết quả này này là phù hợp cho nhận 

định mà chúng ta đã thảo luận trước đây về sự cạnh tranh hấp phụ 

của các phân tử cần xử lí với các chất oxi hóa trên bề mặt của chất 

xúc tác quang dẫn đến sự giảm tốc độ của quá trình quang phân 

hủy chất hữu cơ. 

3.2.6.2. Thí nghiệm về chất bắt các tiểu phân hoạt động và đề 

xuất cơ chế phản ứng quang xúc tác 

Nói chung, các tiểu phân hoạt động tham gia vào phản ứng bề 

mặt trong quá trình quang xúc tác, bao gồm lỗ trống, anion gốc 

superoxide, gốc tự do hydroxyl và electron. Để tìm hiểu xem tiểu 
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phân nào có đóng góp nhiều nhất cho quá trình quang xúc tác, các 

chất dập tắt tương ứng đã được sử dụng trong hệ phản ứng sử dụng 

MoS2/g-C3N4 làm chất xúc tác quang để phân hủy RhB. Những sự 

thay đổi tốc độ quang phân hủy RhB chỉ ra rằng tất cả các chất dập 

tắt được sử dụng đều làm giảm hoạt tính quang xúc tác của chất 

xúc tác ở các mức độ khác nhau theo thứ tự TEOA > BQ > TBA > 

DMSO. Kết quả cũng chỉ ra rằng TEOA gây ảnh hưởng mạnh nhất 

cho thấy lỗ trống là tiểu phân hoạt động chính trong quá trình quang 

phân hủy của RhB trên chất xúc tác MCN1 trong các điều kiện 

nghiên cứu. Tầm quan trọng của lỗ trống trong quá trình quan phân 

xúc tác được làm rõ bởi cơ chế được đề xuất cho quá trình chuyển 

hóa RhB thành các các tiểu phân trung gian.  

3.2.7. Ứng dụng 

3.2.7.1. Quá trình quang phân hủy của kháng sinh enrofloxacin 

Mục đích của phần này là đánh giá mức độ khoáng hóa kháng sinh 

enrofloxacin (ENR) bằng MoS2/g-C3N4 dưới đèn LED màu xanh lam. 

Như trong hình 3.45, sự thay đổi của COD và nồng độ của ENR trong 

dung dịch sau 4 giờ chiếu sáng là hoàn toàn khác nhau. Sự giảm giá 

trị COD của dung dịch trong 8 giờ chiếu sáng cũng được nghiên cứu 

để tìm hiểu thêm về mức độ khoáng hóa của kháng sinh này. Cụ thể 

hơn, trong khi ENR trong dung dịch bị phân hủy hoàn toàn, COD của 

nó chỉ giảm khoảng 20% trong 4 giờ đầu tiên. Sự khác biệt đáng kể 

này chỉ ra rằng phân tử ENR có thể dễ bị phân hủy hoàn toàn nhưng 

không trực tiếp thành các phân tử đơn giản, thay vào đó nó bị oxy hóa 

một phần thành các chất trung gian trong quá trình quang xúc tác.  
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Hình 3.45. Sự chuyển hóa ENR và sự giảm giá trị COD của dung 

dịch sau 4 giờ chiếu sáng bởi đèn LED xanh lam (0,2 A; 3,0 V), pH 4, 

nồng độ ban đầu 5 ppm, thể tích dung dịch 20 mL, nồng độ xúc tác 1 

g.L-1. 

3.2.7.2. Đánh giá pilot quang xúc tác 

Để đánh giá khả năng xử lí của pilot dung dịch RhB được sử dụng 

làm nước thải với các điều kiện sau: 30 L dung dịch 5 ppm RhB ở pH 

3,5; chất xúc tác MCN1 nồng độ 0,7 g.L-1, diện tích chiếu sáng 0,24 

m2 của 2 bộ đèn LED màu xanh lam (15 V, 5A), tốc độ dòng 8 L.min-

1. Những điều kiện này cùng với việc phun nước thải trên một máng 

hứng tạo thành một lớp mỏng cũng được tính đến trong thiết kế pilot 

quang xúc tác. Trong các điều kiện này, phải mất 120 giờ để nước thải 

được xử lý hoàn toàn, do đó khả năng xử lí của pilot được tính toán là 

1,0 L.h-1.m-2.  
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KẾT LUẬN 

Luận án đã thu được những kết quả như sau 

 

1. Vật liệu WS2/g-C3N4 đã được tổng hợp thành công thông qua 

quá trình nung trực tiếp từ tiền chất của tungstic acid và thiourea ở 

trạng thái rắn. Tỉ lệ khối lượng giữa WS2 và g-C3N4 trong vật liệu tổng 

hợp ảnh hưởng đến các hoạt tính quang xúc tác của chúng. Trong số 

các vật liệu tổng hợp, 7WCN (tổng hợp từ H2WO4 và thiourea với tỷ 

lệ khối lượng 1: 7) là vật liệu tốt nhất có thể phân hủy 85,3% MB trong 

6 giờ dưới ánh sáng nhìn thấy. Ngoài ra, vật liệu tổng hợp MoS2/g-

C3N4 cũng được tổng hợp bằng một phương pháp đơn giản từ sodium 

molypdate và thiourea ở trạng thái rắn mà không cần đến các bước 

thủy nhiệt và siêu âm. Các vật liệu tổng hợp tổng hợp đã được chứng 

minh là có hiệu quả xúc tác quang, đặc biệt là MCN1 (được tổng hợp 

từ việc đun nóng hỗn hợp 0,06 gam MoS2 và 24,0 gam thiourea trong 

khí N2). 

2. Bước hấp phụ đóng một vai trò quan trọng trong toàn bộ quá 

trình quang xúc tác, càng nhiều phân tử mục tiêu hấp phụ trên bề mặt 

của chất xúc tác quang thì chúng sẽ bị phân hủy quang càng nhanh. 

Tuy nhiên, quá nhiều phân tử bị hấp phụ trên bề mặt có thể dẫn đến 

ảnh hưởng tiêu cực đến tốc độ phân hủy quang tổng thể do thiếu chất 

oxi hóa trên bề mặt như oxi. Hơn nữa, cơ chế biến đổi phân tử mục 

tiêu như rhodamine B thành chất trung gian như rhodamine 110 cũng 

được đề xuất để cung cấp một cái nhìn sâu sắc về tâm phản ứng của 

phân tử. 

3. Hệ thống phản ứng sử dụng chất xúc tác quang MoS2/g-C3N4 

và điốt phát sáng (LED) đã được chứng minh là có giá trị năng suất 
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quang hóa không-thời gian (PSTY), một tiêu chuẩn so sánh mới, là 

8,3x10-3 ngày-1kW-1, cao hơn 100 lần so với hệ thống trước đó cũng 

sử dụng cùng một chất xúc tác quang MoS2/g-C3N4 trên cùng một phân 

tử mục tiêu rhodamine B. 

4. Pilot quang xúc tác được thiết kế có thể vận hành tự động và sử 

dụng chất xúc tác đã tổng hợp cùng với việc áp dụng quá trình sa lắng 

tự nhiên để tái chế xúc tác quang đã mở ra một cánh cửa mới để chuyển 

từ quy mô phòng thí nghiệm sang các ứng dụng thực tế khác nhau bao 

gồm xử lý nước thải dưới ánh sáng khả kiến. 
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