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 MỞ ĐẦU  

Hiện nay, số lượng dân cư đang tăng với mức độ nhanh chóng, gây ra áp lực ngày 

càng lớn đối với việc bảo vệ và duy trì môi trường sống trong sạch. Môi trường hiện tại 

đã bị ô nhiễm do các hoạt động sinh hoạt và sản xuất của con người. Nhằm đáp ứng 

những yêu cầu cao hơn trong cuộc sống, các ngành khoa học và kỹ thuật liên tục tiến bộ 

và phát triển hàng ngày. Các ngành công nghiệp, đặc biệt là ngành công nghiệp dịch vụ, 

đang gây ra một lượng lớn chất độc hại cho môi trường. Hóa chất như khí thải, chất thải 

rắn và các hợp chất hữu cơ khó phân hủy đều được thải ra. Những chất thải này xâm 

nhập vào môi trường sống của con người thông qua nhiều phương thức khác nhau, bao 

gồm đất, nước và không khí. Sự hiện diện của chúng gây tác động tiêu cực và có hại cho 

môi trường sống của con người. Trong thực tế, lĩnh vực công nghiệp dệt nhuộm là một 

trong những ngành gây ra ô nhiễm môi trường nặng nề do việc xả thải vào các con sông, 

ảnh hưởng đáng kể đến chất lượng của nguồn nước. Các chuyên gia của Ngân hàng thế 

giới đã ước tính rằng, từ 17% đến 20% tổng ô nhiễm nguồn nước công nghiệp bắt nguồn 

từ hoạt động sản xuất của những nhà máy dệt và xử lý vải . Con số này gây ra sự lo lắng 

cho các doanh nghiệp trong ngành dệt nhuộm, cũng như cho các nhà quản lý môi trường 

và các nhà khoa học. Hiện nay, công nghệ xử lý nước thải từ ngành dệt nhuộm đã được 

cải tiến đáng kể. Ngoài các phương pháp truyền thống như thiêu kết, đông tụ, phân hủy 

sinh học và hấp phụ bằng than hoạt tính, đã xuất hiện phương pháp oxi hóa. Nhờ sự ứng 

dụng của các công nghệ tiên tiến này, việc xử lý nước thải từ ngành dệt nhuộm đã trở 

nên hiệu quả và bảo vệ môi trường tốt hơn. Tuy nhiên, ở môi trường axit, nhuộm azo có 

thể bị khử trở thành những hợp chất hữu cơ khó phân hủy. Vậy nên phương pháp oxy 

hoá tiên tiến có tiềm năng lớn trong xử lí chất thải dệt, nhuộm. Phương pháp oxy hoá 

tiên tiến dùng bán dẫn như xúc tác phát quang, sản sinh ra những gốc OH• có tính oxi 

hoá cao, có thể phá huỷ phần lớn những hợp chất hữu cơ. 

Trong suốt 20 năm gần đây, lĩnh vực nghiên cứu về cấu trúc và vật liệu kích thước 

nano đã phát triển mạnh mẽ trên toàn cầu. Đáng chú ý trong số đó là sự quan tâm đặc 

biệt của các nhà khoa học về vật liệu composit có kích thước nano. Vật liệu này tỏ ra 

hết sức độc đáo và có nhiều tính chất ưu việt, như tỷ lệ diện tích bề mặt so với thể tích, 

kích thước, khả năng tương tác ánh sáng và hoạt tính xúc tác. Nhờ những đặc điểm này, 

chúng mang lại tiềm năng rất lớn trong việc ứng dụng vào xử lý môi trường. Vật liệu 
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composit được ứng dụng trong việc làm giảm nồng độ chất màu có trong nước thải từ 

công nghiệp nói chung và nước thải ngành dệt nhuộm. 

Tại Việt Nam đã có nhiều nghiên cứu về vật liệu nanocomposit có khả năng xử lý 

xanh methylen trong nước thải dệt nhuộm. Trong nghiên cứu của Lưu Thị Việt Hà 

(2016) cùng cộng sự, vật liệu ZnO pha tạp Ce (Ce/ZnO) và ZnO pha tạp đồng thời C, 

Ce (C/Ce-ZnO) đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp thủy nhiệt cho phản 

ứng phân hủy quang xanh methylen dưới ánh sáng nhìn thấy. Kết quả, hiệu suất phân 

hủy xanh methylen dưới ánh sáng khả kiến của ZnO được cải thiện đáng kể và cao gấp 

1,9 lần hoặc 3,6 lần sau khi pha tạp Ce hoặc pha tạp đồng thời C và Ce [1, 2]. Nguyên 

nhân là do khi pha tạp Ce (tỉ lệ mol Ce3+/Zn2+ = 3%) làm giảm kích thước hạt, do đó làm 

tăng diện tích bề mặt riêng. Sự tương tác của các trạng thái orbital 4f của Ce với vùng dẫn 

và vùng hóa trị của ZnO tạo ra mức năng lượng vùng cấm mới ngay bên trong vùng cấm 

của ZnO, do đó vùng hấp thu quang có sự chuyển dịch nhẹ từ vùng Uv sang vùng ánh sáng 

nhìn thấy. 

Một số nhà nghiên cứu phát hiện, sự pha tạp phi kim và kim loại vào ZnO sẽ góp phần 

cản trở quá trình tái tổ hợp của lỗ-điện tử, tăng cường hiệu suất quang xúc tác và hạn chế 

phạm vi năng lượng vùng cấm của ZnO tại vùng ánh sáng nhìn thấy [3, 4]. Theo báo cáo 

của Atul B cùng nhóm cộng sự đã điều chế thành công C và Fe pha tạp cùng ZnO [4] theo 

phương thức vi nhũ tương với hợp chất (butanol + xyclohexan + CTAB), kẽm nitrat và sắt 

nitrat trong dung dịch NaOH. Tác giả này cho rằng nguyên tố cacbon được tạo thành từ hợp 

chất (CTAB + xyclohexan + butanol) và đi vào mạng ZnO xuyên suốt quá trình nung và 

thủy nhiệt. Phân tích phổ XPS của Fe-C-ZnO đã chỉ ra rằng với pic năng lượng liên kết tại 

287 eV được đề nghị là của liên kết C-O còn pic năng lượng liên kết tại 718 eV được đề 

nghị là của Fe3+ khi Fe xâm nhập vào mạng ZnO. Phương pháp pha tạp C và Fe đã mở 

rộng vùng hấp thu quang của ZnO ≈ 46% hướng về vùng ánh sáng nhìn thấy. Cho ra kết 

quả, với 0,1 g vật liệu ZnO pha tạp đồng thời C và Fe có khả năng khoáng hóa (> 98%) 

100 mL dung dịch 2,4,6-Triclorophenon (TCP) nồng độ 20 mg/L trong thời gian 120 

phút dưới ánh sáng nhìn thấy (đèn compact 65W) có dải bước sóng từ 380 – 760 nm. 

Graphen là một vật liệu hai chiều thú vị, có diện tích bề mặt riêng lớn, tính linh 

động nội tại cao và độ dẫn điện tốt nên nó là vật liệu kết hợp lý tưởng để cải thiện hiệu 

suất truyền điện tử của vật liệu oxit kim loại, hạn chế sự kết tụ của các hạt nano oxit kim 
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loại ở một mức độ nhất định và hỗ trợ phân tách điện tử hiệu quả trong quá trình xúc tác 

quang hóa. Do đó, tác dụng hiệp đồng của graphene và ZnO có thể nâng cao hiệu suất 

lượng tử và tăng cường hoạt tính quang xúc tác của ZnO [54, 55]. 

Từ những lập luận trên, nghiên cứu và tổng hợp vật liệu composit có nhiều đặc tính 

ưu việt, đáp ứng mục đích xử lý độ màu cụ thể là chất xanh methylen trong dung dịch. Vì 

vậy, học viên lựa chọn đề tài nghiên cứu của luận văn là “Nghiên cứu tổng hợp C,Ce-

ZnO/Graphen ứng dụng phân hủy xanh methylen dưới ánh sáng nhìn thấy” với mục 

tiêu và nội dung nghiên cứu như sau: 

1. Mục tiêu của đề tài 

Nghiên cứu tổng hợp thành công vật liệu C,Ce-ZnO/Graphen trong phòng thí 

nghiệm. Từ đó, khảo sát hoạt tính quang xúc tác trong vùng ánh sáng nhìn thấy của hệ vật 

liệu đã được chế tạo với phản ứng phân hủy xanh methylen trong dung dịch giả lập.  

2. Nội dung nghiên cứu 

Nội dung 1: Tổng hợp vật liệu composit C/Ce-ZnO kết hợp với graphen bằng 

phương pháp thủy nhiệt. 

Nội dung 2: Phân tích các đặc trưng hóa lý của các vật liệu tổng hợp được:  

− Ảnh hưởng của nhiệt độ đến khối lượng của vật liệu CCZG; 

− Cấu trúc và thành phần pha tinh thể của CCZG, ZnO và Graphen; 

− Đặc trưng liên kết của vật liệu CCZG; 

− Khả năng hấp thu ánh sáng vùng UV và vùng ánh sáng nhìn thấy; 

Nội dung 3: Các vật liệu tổng hợp được đánh giá khả năng quang xúc tác dựa trên 

phản ứng phân hủy xanh methylen trong dung dịch dưới ánh sáng nhìn thấy. Nghiên cứu 

ảnh hưởng của pH, nồng độ xanh methylen, hàm lượng graphen đến hiệu suất phân hủy 

xanh methylen của vật liệu CCZG. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Vật liệu ZnO 

1.1.1. Giới thiệu về ZnO 

ZnO là một oxit bán dẫn được hình thành từ 2 nguyên tố Zn nhóm IIB và O nhóm 

VIA. ZnO là chất bán dẫn có dải rộng thuộc nhóm bán dẫn II-VI, độ cứng xấp xỉ 4,5 

trên thang Mohs, ổn định nhiệt, cơ và hóa học, có phạm vi hấp thụ bức xạ rộng và khả 

năng ổn định quang cao. 

Kẽm oxit kết tinh ở hai dạng chính: hexagonal wurtzite, zinc blende, rocksalt 

 

Hình 1.1. Cấu trúc ZnO: a) rocksalt; b) zinc blende; c) hexagonal wurtzite 

Cấu trúc của ZnO chủ yếu tồn tại ở dạng wurtzite bởi tính ổn định ở điều kiện môi 

trường xung quanh. Dạng zincblende có thể được ổn định bằng cách phát triển ZnO trên 

các chất nền có cấu trúc mạng lập phương. Trong cả hai trường hợp, tâm kẽm và oxit là 

tứ diện, dạng hình học đặc trưng nhất của Zn(II).  

Trong cấu trúc wurtzite lý tưởng, gồm 2 mạng lục giác xếp chặt với hai tham số a 

và c theo tỷ lệ c = a = √8/3 = 1,633 và thuộc nhóm không gian 𝐶6𝑣
4  trong ký hiệu 

Schoenflies và P63mc theo ký hiệu Hermann-Mauguin. Sơ đồ biểu diễn cấu trúc ZnO 

wurtzit được thể hiện trong hình 1.2. Cấu trúc này bao gồm hai mạng lục giác đóng kín, 

mỗi mạng bao gồm một loại nguyên tử được dịch chuyển so với nhau dọc theo trục c 

gấp ba lần với tỷ lệ u = 3/8 = 0,375 (trong điều kiện cấu trúc wurtzite lý tưởng) theo tọa 

độ phân số. Tham số bên trong u được định nghĩa là độ dài của liên kết song song với 
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trục c (độ dài liên kết anion–cation hoặc khoảng cách lân cận gần nhất) chia cho tham 

số mạng c. Tham số mạng mặt phẳng cơ sở (độ dài cạnh của hình lục giác mặt phẳng cơ 

sở) được mô tả phổ biến bởi a; tham số mạng trục (chiều cao ô đơn vị), vuông góc với 

mặt phẳng cơ bản, được mô tả phổ biến bởi tham số mạng c. Mỗi mạng con bao gồm 

bốn nguyên tử trên một ô đơn vị và mỗi nguyên tử thuộc nhóm II được bao quanh bởi 

bốn nguyên tử thuộc nhóm VI, hoặc ngược lại và được liên kết trên các cạnh của một 

khối tứ diện [5]. 

 

Hình 1.2. Sơ đồ biểu diễn cấu trúc ZnO wurtzit với các hằng số mạng a trong mặt 

phẳng cơ bản và c theo hướng cơ bản, tham số u được biểu thị bằng độ dài liên kết 

hoặc khoảng cách lân cận gần nhất b chia cho c (0,375 trong tinh thể lý tưởng), α và β 

(109,47º trong tinh thể lý tưởng), ba loại khoảng cách lân cận thứ hai b’1, b’2 và b’3 

Các vectơ tinh thể của wurtzite là 𝑎 ⃗⃗⃗  = 𝑎(1/2, √3/2,0), 𝑏 ⃗⃗⃗  = 𝑎(1/2,−√3/2,0) và 

𝑐 ⃗⃗ = 𝑎(0,0, 𝑐/𝑎). Theo tọa độ Descartes, các nguyên tử cơ bản là (0, 0, 0), (0, 0, uc), 

𝑎(1/2, √3/6, 𝑐/2𝑎) và 𝑎(1/2, √3/6, [𝑢 + 1/2]𝑐/𝑎). Mối tương quan chặt chẽ giữa tỷ 

lệ c/a và tham số u ở chỗ khi tỷ lệ c/a giảm, tham số u tăng theo cách mà bốn khoảng 

cách tứ diện đó gần như không đổi thông qua sự biến dạng của góc tứ diện do tương tác 

cực xa. Hai độ dài liên kết hơi khác nhau này sẽ bằng nhau nếu sự tương quan sau giữ 

nguyên: 

                    𝑢 = (
1

3
) (

𝑎2

𝑐2) +
1

4
 .                                   (1.1) 
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Độ dài liên kết lân cận gần nhất dọc theo hướng c (được biểu thị bằng b) và ngoài 

trục c (được biểu thị bằng b1) có thể được tính bằng 

𝑏 = 𝑐𝑢  và   𝑏1 = √
1

3
𝑎2 + (

1

2
− 𝑢)2𝑐2.                                             (1.2) 

Ngoài các khoảng cách lân cận gần nhất còn có 3 loại khoảng cách lân cận thứ 2 

là b’1, b’2, b’3 với độ dài liên kết được tính theo công thức sau:  

𝑏1
′ = 𝑐(1 − 𝑢),  𝑏2

′ = √𝑎2 + (𝑢𝑐)2  và  𝑏3
′ = √

4

3
𝑎2 + (

1

2
− 𝑢)2𝑐2.  (1.3) 

Góc liên kết α và β được tính theo công thức 

𝛼 = 𝜋/2 + arccos[(√1 + 3 (
𝑐

𝑎
)
2

(−𝑢 +
1

2
)
2

)

−1

] , 

𝛽 = 2 arcsin[(√4/3 + 4 (
𝑐

𝑎
)
2

(−𝑢 +
1

2
)
2

)

−1

]                                         (1.4) 

1.1.2. Ứng dụng của ZnO 

ZnO là vật liệu hấp dẫn cho các ứng dụng trong điện tử, quang tử, âm học và cảm 

biến. Trong các bộ phát quang, năng lượng liên kết exciton cao (60 meV) mang lại cho 

ZnO lợi thế so với các chất bán dẫn khác như GaN (Gallium nitride). Trong trường hợp 

đạt được pha tạp loại p đáng tin cậy và có thể tái tạo trong ZnO, điều này hiện vẫn là trở 

ngại chính cho việc hiện thực hóa lưỡng cực thiết bị. Về mặt điện tử, ZnO có một số 

tiềm năng trong sản xuất các bóng bán dẫn màng mỏng trong suốt (TFT) nhờ độ truyền 

quang cao và độ dẫn điện cao. Trong số các lĩnh vực ứng dụng hứa hẹn khác của ZnO 

là các thiết bị sóng âm, nhờ sự ghép nối cơ điện lớn trong ZnO, và các thiết bị sử dụng 

dây nano/thanh nano như cảm biến sinh học, cảm biến khí và pin mặt trời, vì việc tạo ra 

các dạng cấu trúc nano ZnO như vậy là tương đối dễ dàng. , có đặc tính vận chuyển chất 

mang điện tích tốt và chất lượng tinh thể cao. 

Các hạt nano kẽm oxit (ZnO-NP) đã thu hút được sự quan tâm đáng kể trong ngành 

nông nghiệp và thực phẩm như một công cụ để loại bỏ hoặc giảm hoạt động của vi sinh 

vật. Đặc tính kháng khuẩn của ZnO-NP có thể cải thiện chất lượng thực phẩm, có tác 

động trực tiếp đến sức khỏe con người. ZnO-NP là một trong những hạt nano vô cơ 
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được nghiên cứu nhiều nhất và đã được sử dụng trong nhiều lĩnh vực liên quan khác 

nhau, có khả năng nhanh chóng thu hút sự chú ý và ứng dụng trong ngành nông nghiệp 

và thực phẩm. 

Ngành công nghiệp sản xuất cao su. Trong cao su lượng Zn chiếm khoảng 1,95 – 

5,1%. Kẽm oxit được sử dụng trong quá trình lưu hóa như một dạng hóa chất hoạt hóa, 

giúp tăng độ bền cho các hợp chất cao su dưới tác động của tia cực tím. Kẽm oxit làm 

tăng độ đàn hồi và sức chịu nhiệt của cao su.  

Trong công nghiệp mỹ phẩm: nhờ khả năng phản xạ và phân tán bức xạ UVA và 

UVB, các hạt nano ZnO trở thành nguyên liệu để sản xuất kem chống nắng và không 

gây kích ứng da . Để làm chất giả xương răng dùng ZnO phản ứng với eugenol. 

Trong lĩnh vực sản xuất đồ dùng thủ công, mỹ nghệ: kẽm oxit được thêm vào nhằm 

mục đích làm giảm sự giãn nở vì nhiệt, hạ nhiệt độ nóng chảy, tăng độ bền hóa học cho 

sản phẩm. Cuối cùng để tạo độ bóng và độ mờ cho sản phẩm.  

1.2. Các nghiên cứu về tổng hợp ZnO và ZnO pha tạp 

Nghiên cứu của H. Shokry Hassan và cộng sự đã tổng hợp thành công ZnO không 

pha tạp và pha tạp bao gồm các hạt nano và thanh nano bằng phương pháp sol gel. Trong 

nghiên cứu này, ảnh hưởng của các tỷ lệ pha tạp khác nhau (1, 5 và 10%) của các chất 

tham gia như một nguyên tố tạp chất đã được tối ưu hóa để có độ nhạy khí cao nhất. Cấu 

trúc hình thái của ZnO không pha tạp và pha tạp đã điều chế được thể hiện bằng kính 

hiển vi điện tử quét (SEM) và tỷ lệ khung hình của thanh nano đã được tính toán. Các 

mẫu nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy cấu trúc wurtzite có độ kết tinh cao và được sử dụng 

để xác định cấu trúc pha và trạng thái hóa học của cả ZnO và ZnO pha tạp In theo các 

tỷ lệ pha tạp khác nhau. Phân tích tia X phân tán năng lượng (EDS) đã được thực hiện 

để xác nhận thành phần hóa học của bột nano ZnO pha tạp In. Độ nhạy khí đối với các 

khí O2, CO2 và H2 được đo cho các thiết bị cảm biến khí được chế tạo dưới dạng hàm 

của nhiệt độ đối với bột nano ZnO pha tạp và được so sánh với các màng ZnO không 

pha tạp [6]. 

Báo cáo của S. B. Rana, P. Singh và nhóm cộng sự đã tiến hành điều chế vật liệu 

ZnO có kích thước nano bằng phương pháp phản ứng hóa học ướt. Phân tích XRD và 

SEM xác nhận sự hình thành các hạt nano đơn pha của ZnO tinh khiết và pha tạp. Phân 



Vũ Minh Châu – ENT21B Kỹ thuật môi trường Luận văn tốt nghiệp cao học 

 

8 

 

tích mẫu XRD chỉ cho thấy sự hiện diện của cấu trúc tinh thể wurtzite tinh khiết trong 

tất cả các mẫu có kích thước hạt trung bình khoảng 40 nm, có thể được ứng dụng làm 

vật liệu che chắn tia cực tím. Phân tích nguyên tố của các hạt nano tổng hợp được đo 

bằng EDS cho thấy không có nguyên tố nào khác ngoài Zn và O có mặt trong ZnO tinh 

khiết, còn Zn, chỉ có tạp chất và O có mặt trong các mẫu pha tạp. Các phép đo PAC cho 

thấy Co và Cu được kết hợp ở các vị trí kẽm và không làm thay đổi cấu trúc wurtzite 

của mạng ZnO. Phương pháp tổng hợp hiện nay sử dụng phản ứng hóa học sẽ được mở 

rộng để điều chế bột tinh thể nano của ZnO pha tạp Sb và As- được cho là ứng cử viên 

tiềm năng cho sự dẫn điện loại p [7]. 

Trong lĩnh vực y học nano, phương pháp pha tạp được coi là một công cụ có giá 

trị để mở rộng nghiên cứu điều chế và ứng dụng vật liệu ZnO kích thước nano. Các 

phương pháp hóa học ướt dựa trên sol-gel, các tuyến thủy nhiệt và phương pháp đốt chủ 

yếu được sử dụng để pha tạp vào ZnO dạng hạt nano với các nguyên tố khác nhau bao 

gồm các nguyên tố đất hiếm và kim loại chuyển tiếp. Từ nghiên cứu của các nhà khoa 

học, ta nhận thấy rằng các nguyên tố đất hiếm đã được mở rộng nghiên cứu để cải thiện 

các đặc tính quang xúc tác và quang học, đồng thời cũng tạo ra từ tính và cải thiện cơ 

điện của các hạt nano ZnO. Nhìn chung, việc pha tạp ZnO với kim loại chuyển tiếp chủ 

yếu được coi là mang lại cho ZnO các đặc tính sắt từ chưa từng có. 

Các hạt nano ZnO pha tạp đã được công nhận như là tác nhân trị liệu chống lại 

bệnh ung thư và cho thấy đặc tính kháng khuẩn được tăng cường chống lại cả vi khuẩn 

Gram dương và Gram âm. Tuy nhiên, cơ chế “doping” có thể làm tăng độc tính của ZnO 

đối với tế bào ung thư và vi khuẩn vẫn còn gây tranh cãi. Trong một số trường hợp, nó 

được cho là do hoạt động quang xúc tác được cải thiện và việc tạo ra các phản ứng oxi 

hóa-khử có hại ngày càng tăng. Trong các trường hợp khác, tác dụng diệt khuẩn tăng 

lên là do sự gắn kết hiệu quả hơn của các hạt nano với màng tế bào. Mặc dù vẫn cần 

nghiên cứu thêm, tuy nhiên các kết quả được nghiên cứu đều chỉ ra rằng ZnO pha tạp 

có thể là công cụ tối ưu để chống nhiễm trùng do vi khuẩn và điều trị ung thư. Vật liệu 

ZnO kích thước nano pha tạp với kim loại được áp dụng  trong ứng dụng chụp ảnh cộng 

hưởng từ để thu được các đặc tính hình ảnh sinh học. Các kết quả đầy hứa hẹn cũng 

được tìm thấy về khả năng tương thích tế bào tăng lên bằng cách sử dụng các hạt nano 
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ZnO pha tạp Fe do sự giải phóng các cation kẽm gây độc tế bào giảm đi và thậm chí có 

thể kiểm soát tốt hơn. 

1.2.1. Tổng quan về các nghiên cứu vật liệu quang xúc tác ZnO 

Năm 1972, hai nhà khoa học người Nhật là Fujishima và Honda đã phát minh ra 

phương pháp điện hóa sử dụng chất xúc tác TiO2 tạo phản ứng phân hủy H2O thành H2 

và O2 [8]. Từ đó tạo động lực phát triển nghiên cứu khoa học về vật liệu quang xúc tác, 

vật liệu TiO2 trở thành vật liệu quang xúc tác. Các nhà khoa học đã nghiên cứu khá đầy 

đủ và đề nghị ứng dụng trong hầu hết các lĩnh vực sản xuất. Bởi tính chất ưu việt như 

độ bền cơ học, khả năng chịu nước, tính độc thấp và trữ lượng cao. Kể từ năm 1972 đến 

nay, ZnO cũng được tập trung nghiên cứu về quang xúc tác và ứng dụng trong lĩnh vực 

xử lý môi trường, bao gồm xử lý tác nhân ô nhiễm không khí & nước, công nghệ sản 

xuất hydro bằng phản ứng tách nước… 

 

Hình 1.3. (a) ứng dụng thực tiễn của ZnO kích thước nano; (b) số lượng bài báo về 

ZnO và ZnO pha tạp theo dữ liệu trích dẫn Scopus [9] 

Vật liệu ZnO hạt nano, với đa dạng hình thái và tính chất, đã nhanh chóng thu hút 

sự quan tâm của cộng đồng nghiên cứu khoa học bởi tiềm năng ứng dụng trong phản 

ứng quang xúc tác, đặc biệt là trong lĩnh vực xử lý môi trường và tiết kiệm năng lượng. 

Đến thời điểm hiện nay, đã có hơn 2600 báo cáo khoa học được công bố liên quan đến 

hiệu suất quang xúc tác của vật liệu nano ZnO. Tất cả những nghiên cứu trên đã tập 

trung chủ yếu vào hiệu ứng của các yếu tố lý hóa khác nhau, bao gồm phương pháp tổng 

hợp,  cấu trúc tinh thể, thành phần hóa học, kích thước tinh thể, khuyết tật bề mặt,…Hình 

1.4 đã minh họa cho xu hướng nghiên cứu vật liệu nano ZnO như một chất xúc tác quang 
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trong khoảng gần hai thập kỷ qua. Nhìn vào những dẫn chứng này, ta có thể nhận thấy 

rằng nghiên cứu về ZnO và cấu trúc nano ZnO pha tạp đã được phát triển một cách vượt 

trội theo thời gian.  

1.2.2. Tình hình nghiên cứu vật liệu ZnO pha tạp kim loại (Xeri) xúc tác quang 

Phương pháp pha tạp kim loại hoặc các nguyên tố đất hiếm là một trong những 

phương pháp hữu hiệu để tăng cường hoạt tính quang xúc tác của ZnO [46, 47, 48]. 

Phương pháp này có thể làm thay đổi hình dạng, kích thước hạt và kích thước tinh thể 

của ZnO.  

Xeri trở thành nguyên tố lý tưởng được sử dụng pha tạp vào ZnO. Mặc dù, bán 

kính ion của cả Ce3+ và Ce4+ đều lớn hơn đáng kể so với ion Zn2+, tuy nhiên ion xeri vẫn 

xâm nhập vào mạng ZnO và chiếm các khuyết tật, từ đó tăng hoạt tính quang xúc tác 

của ZnO [49, 50-52]. Báo cáo của K. Pathak cùng nhóm nghiên cứu kết luận rằng, vật 

liệu nano Ce-ZnO được chế tạo thành công bằng phương pháp đốt sol–gel [10]. Mẫu 

XRD cho thấy cấu trúc wurtzite lục giác đa tinh thể. Kích thước tinh thể thay đổi từ 20 

nm đến 84 nm và bị ảnh hưởng bởi pha tạp Ce. Đỉnh nhiễu xạ yếu, rộng (1 1 1) tương 

ứng với pic CeO2 cũng thu được ở nồng độ pha tạp Ce cực đại (5 mol%). Kết quả XPS 

mô tả sự tồn tại của cả Ce3+ và Ce4+ trong vật liệu nano CZO. Các hạt nano trộn với hình 

thái giống hoa đã thu được cho vật liệu nano CZO pha tạp với nồng độ cao hơn (3 và 5 

mol%). Các phép đo đầu dò nano Auger cho thấy mức độ làm giàu Ce của các hạt nano 

so với vật liệu khối. Năng lượng vùng cấm của Ce-ZnO có sự thay đổi nhẹ trong khoảng 

3,18 đến 3,20 eV với nồng độ Ce cao hơn (3 và 5 mol%). Từ đó, dẫn đến khả năng xúc 

tác quang giảm khi nồng độ pha tạp Ce tăng lên và hầu hết hoạt động của ion Ce3+ hoặc 

Ce4+ bị dập tắt ở mức pha tạp cao hơn. Tốc độ phân hủy xanh methylen tăng gấp 4,38 

lần so với ZnO nguyên chất khi phân hủy bằng Ce-ZnO pha tạp 5 mol%. Khiếm khuyết 

liên quan đến oxy thay đổi theo nồng độ nguyên tử Ce, nguyên nhân gây ra sự phân hủy 

xanh methylen. Vật liệu nano Ce-ZnO (Ce 1 mol%) có hiệu quả hơn trong việc ức chế 

sự phát triển của S. aureus, E. coli và E. ashbyii, trong khi nồng độ pha tạp Ce cao hơn 

có hiệu quả hơn đối với N. fulvescens. Trong khi đó, Iqbal và nhóm nghiên cứu [11] 

dựa trên kết quả phổ PL cho rằng những hiệu ứng này được thực hiện thông qua sự tham 

gia của các nguyên tử xeri. Ngoài ra, ion xeri có khả năng thực hiện chức năng làm kẹp 

electron hiệu quả, từ đó ngăn chặn sự tái tổ hợp giữa electron vùng dẫn và lỗ trống quang 
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sinh. Điều này có thể làm biến đổi tiến trình hoạt động và cung cấp một quá trình mới 

hoàn toàn khác biệt so với quá trình ban đầu. 

1.2.3. Tình hình nghiên cứu vật liệu ZnO pha tạp phi kim (Carbon) xúc tác quang 

Không giống như tạp kim loại, sự hiện diện của tạp phi kim thường không dẫn đến 

việc hình thành các vùng tái tổ hợp. Điều này là do sự hiện diện của phi kim đã tạo ra 

một trạng thái mới trong vùng hóa trị, trong đó vùng này đã được mở rộng và vùng cấm 

đã bị thu hẹp. Sự tăng cường tính sắt từ trong các cấu trúc nano ZnO pha tạp cacbon so 

với ZnO nguyên chất đã được quan sát bằng thực nghiệm thông qua các phép đo được 

thực hiện bằng từ kế SQUID [12]. Các nghiên cứu Raman vi mô chỉ ra sự hiện diện của 

các khuyết tật mạng và loại phức Zn–C trong ma trận ZnO pha tạp cacbon tinh thể nano. 

Sự hình thành các khuyết tật mạng và các cụm oxy-cacbon được cho là nguyên nhân 

gây ra hiện tượng sắt từ trong hệ thống này. Các nghiên cứu lý thuyết cho thấy rằng 

carbon thay thế vị trí oxy trong ZnO dẫn đến mô men từ. Từ các tính toán năng lượng 

hình thành, chúng tôi thấy rằng carbon thay thế oxy trong mạng ZnO về mặt nhiệt động 

khá bất lợi đối với các điều kiện môi trường thông thường trong thí nghiệm. Ngay cả 

khi sự thay thế carbon ở vị trí O (CO) trong ZnO dẫn đến phân cực spin, thì lời giải thích 

cho việc quan sát hiện tượng sắt từ trong các mẫu thực có thể phức tạp hơn và các khuyết 

tật nội tại đã được phát hiện là có vai trò quan trọng.  

ZnO pha tạp carbon (C-ZnO) và ZnO được tổng hợp bằng phương pháp phân hủy 

nhiệt đơn giản và một bước. C-ZnO và ZnO đã điều chế được đặc trưng bằng cách sử 

dụng một loạt các kỹ thuật mô tả đặc tính. Khả năng phân hủy quang của các mẫu được 

phân tích bằng sự phân hủy của thuốc nhuộm RhB mẫu dưới bức xạ ánh sáng nhìn thấy. 

C-ZnO cho thấy phản ứng quang xúc tác cao hơn và tính chất quang điện hóa tốt hơn 

kẽm oxit dưới bức xạ ánh sáng khả kiến. Sự hiện diện của cacbon, khuyết tật và năng 

lượng vùng cấm hẹp là những lý do chính làm tăng tính chất quang xúc tác và quang 

điện hóa vì các tạp chất và khuyết tật cacbon có thể tạo điều kiện thuận lợi cho việc phân 

tách các lỗ quang điện tử, đồng thời làm tăng hoạt tính quang xúc tác và hiệu suất quang 

điện hóa [56]. 

Theo báo cáo nghiên cứu của Xinyu Zhang, Jiaqian Qin, Ruru Hao, ZnO pha tạp 

carbon thể hiện hiệu suất quang xúc tác cao trong phản ứng phân hủy MB với điều kiện 

ánh sáng nhìn thấy [13]. Hoạt động như vậy có thể là do sự pha tạp cacbon đồng đều 
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trên các tinh thể ZnO, dẫn đến giảm khe cấm từ ∼3,19 xuống ∼2,72 eV. Sự pha tạp 

carbon và Ovac được tạo ra có thể cải thiện hiệu suất tách của các cặp electron-lỗ trống 

được quang sinh, do đó tăng cường hoạt tính quang xúc tác của ZnO. Xem xét hiệu suất 

quang xúc tác tuyệt vời và quy trình tổng hợp dễ dàng được thể hiện trong nghiên cứu 

này, các cấu trúc nano ZnO pha tạp carbon đã phát triển cho thấy tiềm năng sử dụng 

trong nhiều ứng dụng, bao gồm xử lý môi trường và sử dụng năng lượng mặt trời.  

1.4. Phản ứng xúc tác quang hóa 

Vào năm 1930, bước đầu khái niệm về “quang xúc tác” được hình thành. Trong 

lĩnh vực hoá học, thuật ngữ này được sử dụng để chỉ những phản ứng xảy ra dưới tác 

động đồng thời của ánh sáng và một chất xúc tác. Nói cách khác, ánh sáng chính là yếu 

tố kích hoạt cho chất xúc tác, giúp phản ứng diễn ra. Khi ánh sáng kích thích, trong chất 

bán dẫn sẽ xuất hiện cặp điện tử - lỗ trống và các electron sẽ trao đổi qua cầu nối là chất 

bán dẫn với các phân tử bị hấp phụ. Đây là cách chất xúc tác làm gia tăng tốc độ của 

phản ứng quang hóa, đặc biệt là quá trình oxy hoá - khử và tạo điều kiện thuận lợi khiến 

các phân tử chuyển tiếp có khả năng oxy hoá - khử mạnh khi chiếu ánh sáng thích hợp. 

1.4.1. Quá trình phản ứng ZnO quang xúc tác phân hủy xanh methylen 

Phản ứng xúc tác đóng vai trò quan trọng trong các quá trình sản xuất của công 

nghệ hoá dầu, công nghệ tái tạo, công nghệ thực phẩm và xử lý môi trường [28, 29]. 

Hiệu suất của các quá trình hoá học này được tăng cường bằng cách sử dụng bức xạ từ 

ánh sáng tử ngoại (tia UV) chiếu xạ lên một chất xúc tác quang bán dẫn đặc biệt trong 

điều kiện cụ thể. Quá trình tổng thể của xúc tác quang ZnO được mô tả bởi hình 1.4. 
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Hình 1.4. Cơ chế hoạt động quang xúc tác của ZnO cấu trúc nano [14] 

Cơ chế phân hủy phẩm nhuộm xanh methylen diễn ra khi sử dụng chất xúc tác 

quang ZnO tuân theo cơ chế tạo gốc tự do. Các gốc được tạo ra trong dung dịch có khả 

năng phản ứng cao và phân rã phẩm nhuộm, từ đó tạo ra các chất  ít độc hại hơn như 

CO2 và H2O. Phương pháp tạo gốc tự do với sự hỗ trợ của chất xúc tác quang ZnO được 

minh họa chi tiết trong hình 1.4. Khi ánh sáng mặt trời chiếu vào dung dịch thuốc nhuộm 

xanh methylen hàm lượng mg chất xúc tác ZnO, các electron (e-) và lỗ trống (h+) được 

tạo ra trong vùng dẫn và vùng hóa trị của chất xúc tác quang [15]. Các e- và h+ này đóng 

vai trò là chất mang điện cho việc tạo ra gốc tự do. Electron trong vùng hóa trị phản ứng 

với oxi trong khí quyển hoặc bị hấp phụ để tạo ra .O2
- (anion gốc oxi hoặc anion 

superoxide) và h+ trong vùng hóa trị phản ứng với các phân tử nước để tạo ra H+ (proton) 

và OH• (gốc hidroxit). Tương tự, h+ cũng phản ứng với anion hiđroxit bị hấp phụ (OH−) 

để tạo thành OH [16]. Các gốc này có thể phản ứng sâu hơn để tạo ra các loại gốc oxy 

phản ứng tương ứng như HOO• (gốc peroxide), OH• và OH− (anion hiđroxit). Nói chung, 

gốc oxy hóa anion và gốc hydroxyl tấn công và phân hủy các phân tử thuốc nhuộm bằng 

cách trải qua quá trình khử và oxy hóa với các phân tử thuốc nhuộm. Nhưng các gốc 

khác được tạo ra do các phản ứng tiếp theo của .O2
- cũng giúp ích cho quá trình phân 

hủy. Vì vậy, lý do chính cho sự phân hủy thuốc nhuộm là sự tạo ra gốc tự do (•O2
−, OH•, 

HOO•, •OH−). Mặc dù nó là yếu tố chính gây ra sự phân hủy thuốc nhuộm nhưng cũng 
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có một số yếu tố phụ khác ảnh hưởng đến sự phân hủy thuốc nhuộm. Họ đang; thời gian 

phản ứng, lượng chất xúc tác, nồng độ tiền chất, điều kiện pH, chất oxy hóa, nhiệt độ 

nung, giờ nung, pha tạp, v.v.  

Trong nghiên cứu của Supin K và các cộng sự chỉ ra rằng thời gian phản ứng, chất 

xúc tác nồng độ tiền chất, nhiệt độ nung và thời gian nung là những thông số được xem 

xét để đáng giá kết quả mà không cần kể đến các yếu tố bên ngoài như điều kiện pH, 

chất oxy hóa, doping (pha tạp). Lý do chính cho việc không đưa các yếu tố bên ngoài 

này vào là quan điểm tập trung vào hóa học xanh. Nghiên cứu chi tiết về hoạt tính quang 

xúc tác của nano ZnO đối với quá trình phân hủy thuốc nhuộm được khám phá bằng 

cách tập trung vào các thông số khác nhau. Do đó, nếu tất cả các thông số quyết định sự 

phân hủy thuốc nhuộm được tối ưu hóa thì ô nhiễm nước có thể được giảm thiểu bằng 

cách sử dụng chất xúc tác này. 

1.4.2. ZnO pha tạp xúc tác quang 

Hai yếu tố chính dẫn đến việc giảm hiệu suất quang xúc tác dưới ánh sáng khả kiến 

của ZnO được cho là bởi năng lượng vùng cấm rộng và quá trình tái tổ hợp nhanh giữa 

các electron và lỗ trống quang sinh. Với mục tiêu sử dụng điều kiện chiếu sáng mặt trời 

như một nguồn chiếu sáng cho phản ứng quang hóa và tăng cường hoạt tính quang xúc 

tác của ZnO. Từ mục tiêu trên, các nhà nghiên cứu khoa học đã tiến hành biến đổi tính 

chất ZnO bằng việc thêm vào các kim loại, kim loại chuyển tiếp, nguyên tố đất hiếm, 

pha tạp phi kim hoặc pha tạp đồng thời kim loại và phi kim.  

  

Hình 1.5. Mô tả cơ chế xúc tác quang hóa của ZnO pha tạp kim loại và ZnO pha tạp 

nguyên tố đất hiếm [30] 
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Để thỏa mãn điều kiện tạo ra trạng thái năng lượng vùng cấm mới bên trong vùng 

cấm gốc của ZnO cần sử dụng phương pháp pha tạp một số nguyên tố đất hiếm và kim 

loại chuyển tiếp. Tính chất hóa học đa hóa trị của các kim loại chuyển tiếp và các nguyên 

tố đất hiếm (RE). Nhờ vậy, sự hiện diện của chúng bên trong mạng tinh thể ZnO đóng 

vai trò như một bẫy điện. Các bẫy sẽ giữ các electron quang sinh (theo phương tình hóa 

học 1.17 & 1.18) và gia tăng thời gian hoạt động của e-. Từ đó tăng cường sự phân tách 

điện tích giữa các electron (e-) và lỗ trống (h+), tạo điều kiện thuận lợi trong việc gia 

tăng số lượng gốc HO
.
 và 

.
O2

- mang lại kết quả tăng cường hoạt tính quang xúc tác của 

vật liệu [30].  

Dựa trên cơ sở nghiên cứu đã tiến hành, Kian Mun Lee cùng các cộng sự [30] đã 

đưa ra phương trình phản ứng hóa học quang xúc tác phân hủy các hợp chất hữu cơ của 

ZnO như sau: 

                    M-ZnO + hν → M-ZnO (𝑒𝐶𝐵
− + ℎ𝑉𝐵

+ ) e                                 (1.17) 

                    𝑒𝐶𝐵
−  + Mnn+ → M(n-1)+                                                              (1.18) 

                     O2 + M(n-1)+ → Mnn+ + .O2
-                                                                             (1.19) 

                     ZnO (ℎ𝑉𝐵
+  ) + HO- → HO. + ZnO                                           (1.20) 

                     HO. + Chất hữu cơ → sản phẩm phân hủy + CO2 và H2O      (1.21) 

                              .O2
- + Chất hữu cơ → sản phẩm phân hủy + CO2 và H2O       (1.22) 

Việc pha tạp các nguyên tố phi kim như C, N, S,… vào ZnO thường dẫn đến sự 

biến đổi trạng thái vùng hóa trị của vật liệu ZnO pha tạp. Trong quá trình này, vùng hóa 

trị mới được mở rộng tối đa và thu hẹp vùng cấm. Điều này xảy ra do sự kết hợp giữa 

orbital 2p oxi của ZnO với orbital của nguyên tố phi kim pha tạp, gây ra mức năng lượng 

trung gian và tạo ra trạng thái vùng hóa trị mới. Nhờ vào quá trình này, vùng hóa trị 

được mở rộng và vùng cấm bị thu hẹp lại, từ đó gia tăng hiệu quả quang xúc tác của 

ZnO. Quá trình mở rộng vùng hóa trị khi pha tạp các nguyên tử phi kim đã được Kian 

Mun Lee và nhóm cộng sự [30] mô tả chi tiết trong hình 1.7. 
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Hình 1.6. Mô tả cơ chế xúc tác quang hóa của ZnO pha tạp phi kim 

Từ những nghiên cứu trên có thể nhận định rằng, hiệu quả của hoạt tính quang xúc 

tác sẽ được tăng cường hơn nữa nhờ vào sự kết hợp giữa các tính ưu việt của vật liệu 

pha tạp gồm kim loại và phi kim. Điều này có nghĩa khi ZnO được pha tạp đồng thời 

với các nguyên tử phi kim (C) và các nguyên tử kim loại (Ce) đa hóa trị, vùng hóa trị 

của ZnO mở rộng, trong khi vùng cấm thu hẹp lại. Bên cạnh đó, một số ion kim loại pha 

tạp còn mang vai trò như những "bẫy" electron hiệu quả để làm giảm quá trình tái tổ 

hợp electron và lỗ trống quang sinh từ ánh sáng. Kết quả mang lại vật liệu ZnO sau khi 

được pha tạp kim loại và phi kim có được khả năng hoạt động cao trong các quá trình 

quang xúc tác dưới ánh sáng nhìn thấy. 

1.5. Tổng quan về Graphen 

Graphene được định nghĩa là một lớp nguyên tử carbon được sắp xếp theo mạng 

lục giác, như minh họa trên Hình 1.7a. Cấu trúc nguyên tử của nó cũng có thể được sử 

dụng như một khối nền cơ bản để tạo ra các vật liệu dựa trên carbon khác: (1) nó có thể 

được gấp lại thành fullerene, (2) cuộn lại thành ống nano hoặc (3) xếp chồng lên nhau 

thành than chì. Tế bào nguyên thủy của graphene bao gồm hai nguyên tử không tương 

đương là A và B, và hai phân mạng này dịch chuyển với nhau bằng khoảng cách cacbon-

cacbon ac-c = 0,144 Å. 
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Hình 1.7. (a) Cấu trúc dạng tổ ong của Graphen; (b) Sự phân tán năng lượng dải thu 

được thông qua phép tính gần đúng liên kết chặt chẽ; (c) Vùng Brillouin thứ nhất [27] 

Một nguyên tử carbon đơn lẻ có bốn electron hóa trị với cấu hình lớp vỏ điện tử ở 

trạng thái cơ bản là [He] 2s2 2p2. Trong trường hợp graphene, các liên kết hóa học 

cacbon-cacbon là do các orbitals lai tạo ra bởi sự chồng chất của 2s với các orbitals 2px 

và 2py. Các orbitals phẳng hình thành các liên kết σ ổn định về mặt năng lượng và ổn 

định về mặt năng lượng với ba nguyên tử carbon lân cận gần nhất trong mạng tổ ong và 

chúng chịu trách nhiệm cho hầu hết năng lượng liên kết và các tính chất đàn hồi của tấm 

graphene. Các quỹ đạo 2pz tự do còn lại thể hiện sự định hướng đối xứng π và sự chồng 

chéo của các trạng thái quỹ đạo này giữa các nguyên tử lân cận đóng vai trò chính trong 

tính chất điện tử của graphene. Vì lý do này, một phép tính gần đúng tốt để mô tả cấu 

trúc điện tử của graphene là áp dụng một phép tính gần đúng liên kết chặt chẽ lân cận 

gần nhất trực giao giả sử rằng các trạng thái điện tử của nó có thể trong đó kx và ky là 

các thành phần của vectơ k được xếp thành hình lục giác đầu tiên Vùng Brillouin (thể 

hiện trên hình 1.7c) và γ = 2,75 eV là năng lượng nhảy vọt. 

 

Cấu trúc điện tử của graphene cũng có thể được biểu diễn bằng các biểu thức dạng 

đóng thu được bằng phương pháp phân tích cho các bộ truyền điện tử đơn được viết trên 

cơ sở không gian thực [17]. Trong Hình 1.7b, ta có thể thấy cấu trúc vùng của graphene 
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thu được từ một mô hình liên kết chặt chẽ đơn giản như vậy, tạo ra các vùng dẫn và 

vùng hóa trị đối xứng đối với năng lượng Fermi (còn gọi là điểm trung hòa điện tích 

hoặc điểm Dirac) đặt ở 0 eV. Dải hóa trị và dải dẫn của graphene bị suy biến tại 6 điểm 

nằm ở các góc của vùng Brillouin, còn gọi là vùng trũng K và K′. Vùng lục giác (vùng 

Brillouin) có chiều dài cạnh 4π/3a và mô tả bề mặt Fermi của graphene như trong Hình 

1.7c. Do bề mặt Fermi của graphene được nén thành 1 vùng không gian bao gồm tập 

hợp hữu hạn gồm 6 điểm trên vùng Brillouin của nó, nên graphene thường được gọi là 

vật liệu bán kim loại không có chất bán dẫn chồng chéo hoặc không có khe hở. Dễ dàng 

nhận thấy rằng các tính chất điện tử của graphen là bất biến bằng cách hoán đổi trạng 

thái K và K′, nghĩa là hai vùng trũng có liên quan với nhau bởi sự đối xứng ngược thời 

gian. Những hiện tượng vật lý hấp dẫn có thể được phát hiện trong khi cố gắng phá vỡ 

tính đối xứng không gian nghịch đảo hiệu quả này.  

Sự phân tán năng lượng thấp gần các thung lũng biểu hiện một dạng hình nón tròn, 

như được hiển thị trong hình 1.7b, không giống như mối quan hệ năng lượng-động lượng 

bậc hai tuân theo bởi các electron ở rìa dải trong chất bán dẫn thông thường. So sánh 

mối quan hệ năng lượng tuyến tính này của graphene với sự phân tán của các hạt tương 

đối không khối lượng thu được từ phương trình Dirac, người ta có thể thấy rằng các hạt 

mang điện graphene có thể hoạt động như các fermion Dirac với vận tốc Fermi hiệu 

dụng nhỏ hơn tốc độ ánh sáng khoảng 300 lần [18]. Điều này làm cho graphene trở thành 

một hệ vật liệu đáng tin cậy để nghiên cứu các hiện tượng điện động lực học lượng tử, 

một lĩnh vực nghiên cứu trước đây chỉ giới hạn ở các nghiên cứu vật lý hạt và vũ trụ 

học. Theo nghĩa này, một số nhóm nghiên cứu đã giải quyết nhiều hiện tượng bất thường 

được phát hiện bởi vật liệu graphene, đặc trưng của các hạt tương đối Dirac, ví dụ: không 

có hiệu ứng định vị ngay cả khi các yếu tố rối loạn có thể xảy ra [19,20], độ dẫn điện 

kim loại mạnh ngay cả trong giới hạn nồng độ chất bằng 0 và hiệu ứng lượng tử Hall 

nửa nguyên.  

Các tính năng dải bổ sung có thể được học từ phổ năng lượng của graphen khi mô 

hình được áp dụng vượt ra ngoài phương pháp liên kết chặt chẽ trực giao đơn giản hoặc 

chủ nghĩa hình thức Dirac. Các kỹ thuật mạnh mẽ hơn, chẳng hạn như phương pháp ab 

initio, dự đoán rằng các dải phản liên kết nằm ở năng lượng cao hơn so với các trạng 

thái liên kết nếu ma trận tích phân chồng lấp là không trực giao [21]. Việc triển khai tinh 
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vi cho các sơ đồ liên kết chặt chẽ băng tần đơn π xem xét các tương tác lân cận gần thứ 

ba và các phần tử chồng lấp có thể dẫn đến mô tả chính xác các thuộc tính điện tử liên 

quan đến các tính toán nguyên tắc đầu tiên [22]. 

Các đặc tính điện tử tuyệt vời của graphen đã thúc đẩy mạnh mẽ cộng đồng khoa 

học theo đuổi nghiên cứu về các tính năng vật lý chính của chúng với mục đích là chuyển 

đổi chúng thành các ứng dụng công nghệ thực tiễn. Tuy nhiên, việc không có khoảng 

trống năng lượng sẽ hạn chế rất nhiều việc ứng dụng nó trên các thiết bị kỹ thuật số. Do 

đó, các phương án thay thế có khả năng tạo ra khoảng trống trong graphene đang được 

tìm kiếm. Một số chiến lược đã được áp dụng thành công để sửa đổi cấu trúc điện tử của 

graphene bao gồm pha tạp nguyên tố hóa học, tương tác với các chất nền và ứng dụng 

lực cơ học hoặc điện trường/từ trường bên ngoài. Các lớp graphene xếp chồng lên nhau 

ở dạng hai lớp hoặc cấu trúc graphit [23, 24, 25] cũng đưa ra một lộ trình đầy hứa hẹn 

để mở rộng hoặc thu hẹp vùng cấm. Các kỹ thuật in thạch bản tiên tiến [26] được sử 

dụng để điều chỉnh các mẫu graphen thành các cấu trúc có kích thước nano đã cho thấy 

rằng việc giữ các hạt mang điện theo chiều ngang có thể hoạt động như một tham số 

điều chỉnh khoảng cách năng lượng hiệu quả. Các cấu trúc graphen hẹp như vậy được 

gọi là dải nano graphen (GNR) và cách nhà khoa học đã chứng minh rằng khoảng cách 

năng lượng của chúng tỷ lệ nghịch với chiều rộng. 

1.6. Tổng quan về Xanh methylen 

Vào năm 1876, nhà hóa học người Đức tên Heinrich Caro đã tổng hợp thành công 

một hợp chất dị vòng thơm và đặt tên là “Methylenblau”. Công thức hóa học của nó là 

C16H18N3SCl và có cấu trúc như mô tả trong hình 1.9. Xanh methylen có tính chất vật 

lý dễ quan sát bằng mắt thường như màu xanh đậm, khi tan trong nước sẽ tạo ra dung 

dịch màu lam và ổn định ở nhiệt độ phòng. Mang trong mình nhiều nguyên tố hóa học 

nên khi phân hủy sẽ sinh ra các khí có tính độc như Cl2, NO, CO, SO2, CO2, H2S. Ở điều 

kiện thông thường, xanh methylen tồn tại dưới dạng bột hoặc tinh thể nguyên chất 100%. 

Hợp chất này còn có khả năng nhận phản ứng oxy hóa hoặc khử. Quá trình này diễn ra 

khoảng 100 lần/giây ứng với mỗi phân tử của xanh methylen. 
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Hình 1.8. Cấu trúc hóa học của hợp chất xanh methylen 

Nhờ vào những đặc điểm vật lý và hóa học cơ bản, xanh methylen được sử dụng 

phổ biến trong các lĩnh vực công nghiệp như ngành nhuộm phẩm màu, sản xuất mực 

nhờ khả năng bám màu tốt. Xanh methylen còn được sử dụng trong ngành xây dựng 

nhằm mục đích kiểm tra và đánh giá chất lượng của công trình. Trong lĩnh vực y học, 

xanh methylen được sử dụng để điều trị một số bệnh ngoài da, tăng tính chỉ thị các phân 

tử DNA, RNA cũng như các tế bào.  

Dù không thuộc loại hóa chất gây độc cao, tuy nhiên xanh methylen có khả năng 

tạo ra tổn thương tạm thời cho da và mắt của con người và động vật khi tiếp xúc trực 

tiếp. Khi hít phải, chất này cũng có thể gây triệu chứng khó thở ngắn hạn và ảnh hưởng 

đến hệ tiêu hóa khi bị nuốt phải, từ đó dẫn đến triệu chứng như buồn nôn, chóng mặt và 

cảm giác nóng ruột.  

Như vậy, có thể thấy rằng xanh methylen sở hữu những tính chất đặc thù nên loại 

chất này thường được lựa chọn làm đối tượng nghiên cứu trong các quá trình phân hủy 

các hợp chất hữu cơ theo phương pháp quang xúc tác.  

1.7. Tổng quan về quang xúc tác phân hủy hợp chất hữu cơ 

Phản ứng quang xúc tác được hiểu là quá trình phản ứng của chất xúc tác khi tiếp 

xúc với ánh sáng quang hóa dưới hình thức chiếu xạ trực tiếp. Trong quá tình này xảy 

ra các chuỗi phản ứng hóa học khác nhau hoặc đồng thời như: phản ứng phân hủy, phản 

ứng tổng hợp, phản ứng oxi hóa - khử, cộng hợp, phản ứng dime hóa hay đồng phân 
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hóa…của các chất xúc tác dưới tác động của ánh sáng tử ngoại trong tự nhiên hoặc ánh 

sáng nhân tạo thông qua các thiết bị phân tích hiện đại.  

Cơ chế tự phân hủy của các hợp chất hữu cơ [31] như sau: 

A + hν → A* 

A* → I 

(I là các sản phẩm trung gian có khối lượng phân tử MI < MA) 

I → B + C 

(B, C là các sản phẩm ổn định cuối cùng) 

Để tối ưu phản ứng quang xúc tác phân hủy các hợp chất hữu cơ đạt hiệu suất cao 

và giảm thiểu thời gian phân hủy của phản ứng quang hóa tự nhiên. Từ đó mang lại sản 

phẩm cuối cùng của quá trình phân hủy là các hợp chất như CO2 và H2O không gây độc 

cho môi trường. Cần sử dụng thêm các chất xúc tác có khả năng tạo ra phản ứng tái tổ 

hợp bên trong quá trình phản ứng quang xúc tác. Cơ chế phản ứng của quá trình (hình 

1.9) như sau :  

 

 

Hình 1.9. Cơ chế phân hủy hợp chất hữu cơ dưới ánh sáng chiếu xạ 
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Quá trình chất xúc tác nhận năng lượng từ các bức xạ và kích thích các electron 

hóa trị bởi năng lượng (E) lớn hơn năng lượng vùng cấm (Eg) của các chất xt. Electron 

này sẽ rời khỏi liên kết và di chuyển lên vùng dẫn phá vỡ bề mặt từ đó tạo ra lỗ trống 

(h+). Đồng thời, cặp e- và h+ này (phương tình (1)) có thể tái tổ hợp trực tiếp trên bề mặt 

chất xúc tác dẫn đến gây cản trở hoạt tính xúc tác của vật liệu đơn thuần.  

Vào giai đoạn trung gian của quá trình phản ứng, các cặp e- và h+ tham gia tạo thành 

các gốc tự do như ̇ OH, H+, O2¯, ̇ O2H (phương trình (2), (3), (4)) hoặc thực hiện các phản 

ứng oxi hóa – khử với các hợp chất hữu cơ.   

Các hợp chất hữu cơ cụ thể là Dye – Phẩm nhuộm tiếp tục tương tác với các gốc 

tự do. Trải qua nhiều giai đoạn theo cơ chế phản ứng gốc để phân hủy Dye thành những 

sản phẩm ít độc hại như H2O và CO2 (phương trình (5)) [32, 33, 34]. 

Xúc tác + hν → e + h+ (1) 

H2O + h+ → ˙OH + H+ (2) 

O2 + e → O2¯ (3) 

O2¯ + H+  → ˙O2H (4) 

Dye + ˙OH → CO2 + H2O (5) 

Dye + O2¯ → CO2 + H2O (6) 

Trong quá trình các hợp chất hữu cơ chịu tác động của ánh sáng chiếu xạ từ nguồn 

phát xạ, từ đó hấp thu nhiệt và năng lượng. Tiếp tục diễn ra các kích thích electron trong 

liên kết π dẫn đến việc phá vỡ các liên kết này và tạo ra liên kết mới có tình bền hơn. Vì 

vậy, tạo ra cơ chế tự phân hủy của các hợp chất hữu cơ. Tuy nhiên, hiệu suất phân hủy 

chỉ đạt mức thấp và không triệt để bởi cơ chế tự phân hủy trong quá trình quang xúc tác 

chỉ phù hợp với hợp chất có cấu tạo phân tử nhỏ hơn chất ban đầu. Vậy nên khi kết thúc 

quá trình phản ứng, sản phấm phân hủy cuối cùng vẫn tồn tại nhiều chất hữu cơ khó 

phân hủy nồng độ cao tích lũy trong các hạt tại môi trường tiếp nhận. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

2.1.1. Hóa chất   

Các hóa chất tổng hợp và phân tích ở dạng tinh khiết cao bao gồm: 

− Muối Zn(CH3COO)2.2H2O, Merck (Đức), 99,5 – 101,0 % 

−  Ce(NO3)3.6H2O, Merck (Đức), 99,99% 

− Etanol, Xilong (Trung Quốc), 99,5% 

− NaOH, Merck (Đức), 40 g/mol 

− Chất chị thị methylene blue (Hemedia – India)  

− Poly vinyl alcohol (PVA, M=145000 g/mol, 99%) 

− Ethylenediamine tetraacetic acid (EDTA, >99%)  

− Iso propanol (99,5%) 

− 1,4-benzoquinone (98%) 

− Bột Graphen Nanoplatelets, (98%) 

− Nước cất 

2.1.2. Thiết bị  

Các thiết bị và dụng cụ thí nghiệm sử dụng trong quá trình tổng hợp vật liệu:  

− Máy khuấy từ ARE (Ý), tốc độ: 50-1500 vòng/phút, nhiệt độ: ≤ 370℃  

− Tủ sấy M400 (Đức), nhiệt độ làm việc: ≤ 300℃ 

− Lò nung S 4800 (Mỹ) 

− Máy li tâm (Mỹ) 

− Cân phân tích (Mỹ) 

− Bình phản ứng thủy nhiệt 500 mL 

− Các dụng cụ trong phòng thí nghiệm như: cốc thủy tinh 100 ml, 250 ml; bình 

định mức 100 ml, 250 ml; pipet, … 

Thiết bị sử dụng trong phân tích vật liệu gồm: máy Bruker D8 Advance X-

Ray; Máy đo UV – VIS shimadzu 1800 (Nhật Bản); hệ thiết bị quang xúc tác (Mỹ); 

đèn Osram 24 V 250 W; máy phân tích nhiệt Seterarm (Pháp); máy phân tích phổ 

hồng ngoại 55 EQUINOX Bruker (Đức). 
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2.2. Tổng hợp vật liệu  

2.2.1. Phương pháp thực nghiệm  

Trong luận văn này, các vật liệu composite C,Ce-ZnO/Graphen (CCZG) được tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với tiền chất là kẽm axetat, xeri nitrate, graphen, poly 

vinyl ancol, dung môi là etanol và nước, môi trường bazơ.  

Tỉ lệ mol Ce3+/Zn2+ và graphen/Zn2+ lần lượt là 3% và 2%. Cụ thể các bước như 

sau: Cân 0,7048 gam Zn(CH3COO)2.2H2O, 0,0574 gam Ce(NO3)3.6H2O và 60 mL 

etanol cho vào cốc thứ nhất, đậy kín, khuấy đều trên máy khuấy từ 45 phút, thu được 

dung dịch A. Cho vào cốc thứ 2 0,0165 gam poly vinyl ancol và 30 mL nước, khuấy đều 

trên máy khuấy từ ở 50℃ trong 45 phút, thu được dung dịch B. Cho vào cốc thứ 3 1,2 

gam NaOH và 60 mL etanol, khuấy đều trong 60 phút, thu được dung dịch C. Cho từ từ 

dung dịch B vào dung dịch A, khuấy tiếp 45 phút, rồi đổ từ từ hỗn hợp này vào dung 

dịch C, tiếp tục khuấy khoảng 1 giờ. Thêm hỗn hợp gồm 0,062 gam graphen trong 20 

mL nước đã được đánh siêu âm 20 phút và tiếp tục khuấy thêm khoảng 30 phút. Hỗn 

hợp phản ứng được chuyển vào bình phản ứng thủy nhiệt và cho vào tủ sấy, ổn định 

nhiệt ở 150℃ trong 24h. Sau đó, để nguội đến nhiệt độ phòng, ly tâm tách chất rắn và 

rửa nhiều lần bằng nước cất và etanol. Cuối cùng, đem sấy ở 80℃ trong 10 giờ thu được 

sản phẩm C,Ce-ZnO/Graphen. 

2.2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu bằng phương pháp thủy nhiệt  

Vật liệu C, Ce-ZnO/Graphen (CCZG) được tổng hợp theo sơ đồ như sau:  
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Hình 2.1. Quy trình tổng hợp vật liệu bằng phương pháp thủy nhiệt 
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2.3. Các phương pháp nghiên cứu hình thái và cấu trúc 

2.3.1. Phương pháp phân tích nhiệt (DTA-TG) 

Phân tích nhiệt vi sai đo nhiệt lượng hay TG/DTA là thiết bị phân tích nhiệt đồng 

thời có thể mô tả nhiều đặc tính nhiệt của một mẫu trong một thí nghiệm duy nhất. Thành 

phần TG đo nhiệt độ nơi xảy ra quá trình phân hủy, khử hoặc oxy hóa. Nó đồng thời đo 

lường sự thay đổi trọng lượng liên quan đến quá trình phân hủy, oxy hóa và bất kỳ thay 

đổi vật lý hoặc hóa học nào khác dẫn đến giảm hoặc tăng trọng lượng mẫu. Thành phần 

DTA cho biết quá trình phân hủy là thu nhiệt hay tỏa nhiệt. DTA cũng đo nhiệt độ tương 

ứng với những thay đổi pha mà không xảy ra sự mất khối lượng, chẳng hạn như nóng 

chảy, kết tinh và chuyển tiếp thủy tinh. 

Về cơ bản, “TG” của TG/DTA rất giống với phân tích nhiệt trọng lượng tiêu chuẩn 

(TGA). TG/DTA đo lường sự thay đổi trọng lượng mẫu theo hàm số của nhiệt độ 

(và/hoặc thời gian) trong môi trường khí và nhiệt độ được kiểm soát. Việc lập biểu đồ 

phần trăm thay đổi trọng lượng trong phạm vi nhiệt độ được lập trình cho phép nghiên 

cứu các quá trình vật lý hoặc hóa học khiến mẫu giảm hoặc tăng trọng lượng [35]. 

“DTA” đề cập đến phân tích nhiệt vi sai. Kỹ thuật DTA đo sự chênh lệch giữa 

nhiệt độ mẫu (Ts) và nhiệt độ của chất tham chiếu (Tr). Biểu đồ Ts – TR trên phạm vi 

nhiệt độ được lập trình sẽ hiển thị một loạt các đỉnh hoặc bước thay đổi ánh xạ nhiệt độ 

nơi xảy ra các hiện tượng nhiệt. Tuy nhiên, lượng nhiệt được hấp thụ hoặc giải phóng 

bởi mẫu khi nó trải qua những thay đổi về nhiệt độ không thể được định lượng chính 

xác bằng thiết bị TG/DTA. Lượng nhiệt này, được gọi là sự thay đổi entanpy (ΔH), có 

thể được đo chính xác bằng phép đo nhiệt lượng quét vi sai (DSC) [35]. 

Phương pháp được sử dụng nhằm mục đích:  

• Nghiên cứu độ ổn định nhiệt 

• Giám sát sự thay đổi khối lượng của vật liệu trong môi trường khí và nhiệt 

độ được kiểm soát: chất bay hơi, đánh giá khí phản ứng, hàm lượng chất 

độn, phân tích thành phần, nhận dạng vật liệu 

• Sự chuyển pha của kim loại và hợp kim 

• Phân tích định tính các chuyển pha: nóng chảy, Tg, kết tinh 
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• Xác định ảnh hưởng của môi trường oxi hóa, khử lên vật liệu 

• Phân tích polyme, vật liệu hữu cơ và vô cơ 

Ưu điểm của phương pháp:  

• Sàng lọc nhanh các tính chất nhiệt của vật liệu 

• Thu thập đồng thời dữ liệu nhiệt trọng trường và chuyển pha 

• Cỡ mẫu nhỏ 

• Lựa chọn khí quyển (trơ hoặc phản ứng) 

• Được sử dụng để phân tích nhiệt độ cao của quá trình chuyển pha 

Điểm hạn chế còn tồn tại:  

• Không đo công suất nhiệt 

• Không định lượng cho phép đo sự thay đổi entanpy (ví dụ: nhiệt của phản 

ứng tổng hợp) 

Trong luận văn này, các giản đồ TGA, DTA được ghi trên máy Seterarm (Pháp) 

với tốc độ nâng nhiệt là 10℃/phút trong môi trường không khí từ 30℃ đến 800℃. 

2.3.2. Phương pháp phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) [36]  

Phân tích nhiễu xạ tia X (XRD) là một kỹ thuật không phá hủy mẫu và cung cấp 

thông tin chi tiết về cấu trúc tinh thể, thành phần hóa học và tính chất vật lý của vật liệu. 

Nguyên lý hoạt động dựa trên sự giao thoa tăng cường của tia X đơn sắc và mẫu tinh 

thể. Tia X là bức xạ điện từ có bước sóng ngắn hơn được tạo ra khi các hạt tích điện có 

đủ năng lượng bị giảm tốc. Trong XRD, tia X được tạo ra được chuẩn trực và hướng tới 

mẫu vật liệu nano, trong đó sự tương tác của tia tới với mẫu tạo ra tia nhiễu xạ, sau đó 

tia này được phát hiện, xử lý và đếm. Cường độ của các tia nhiễu xạ phân tán ở các góc 

khác nhau của vật liệu được thể hiện để hiển thị hình ảnh nhiễu xạ. Mỗi pha của vật liệu 

tạo ra một kiểu nhiễu xạ riêng biệt do đặc tính hóa học và sự sắp xếp nguyên tử của vật 

liệu. Mẫu nhiễu xạ là tổng đơn giản của các mẫu nhiễu xạ của từng pha. Các khuyết tật 

trong vật liệu sẽ ảnh hưởng đến dạng tín hiệu nhiễu xạ. Trong trường hợp này, các yếu 

tố góp phần vào sự không hoàn chỉnh của mẫu sẽ là tính không đồng nhất về thành phần, 

khiếm khuyết cấu trúc tinh thể, vết vi mô và kích thước tinh thể.  
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Nói chung, phân tích pha định tính của mẫu nhiễu xạ đặc tính XRD sẽ được so 

sánh với cơ sở dữ liệu tinh thể học tiêu chuẩn như Trung tâm dữ liệu nhiễu xạ quốc tế 

(ICDD), để dễ dàng nhận dạng pha của vật liệu trong nhiều mẫu tinh thể. Các đỉnh của 

giản đồ XRD đóng vai trò quan trọng trong việc xác định các pha cũng như tính chất 

của hạt nano. Trong trường hợp này, chiều rộng của đỉnh sẽ cho biết kích thước tinh thể 

trung bình của hạt nano trong đó các đỉnh sắc nét biểu thị kích thước lớn của tinh thể, 

trong khi các đỉnh rộng biểu thị kích thước tinh thể nhỏ hơn.  

Nguyên lý hoạt động của phương pháp nhiễu xạ diễn ra như sau:  

Một chùm tia X với bước sóng λ được chiến vào một tinh thể chất rắn với góc tới 

. Do tính đối xứng của tinh thể, các mặt của nó sẽ cách nhau một khoảng đều d, có vai 

trò như các cách tử nhiễu xạ và gây ra hiện tượng nhiễu xạ của đường tia X. Nếu ta quan 

sát các đường tia phản xạ theo phương phản xạ (= góc tới ), thì công thức quang trình 

giữa các đường tia phản xạ trên các mặt là 2d.sin (θ). Các sóng phản xạ từ các mặt trong 

lưới tinh thể thoả mãn điều kiện Laue, và do đó sự giao thoa giữa các sóng phản xạ diễn 

ra (Hình 2.2).  

 

Hình 2.2. Mô tả hiện tượng tán xạ khi tia X chiếu vào bề mặt tinh thể 

Khi các sóng phản xạ thỏa mãn điều kiện Vulf – Bragg, chúng sẽ tạo ra hiện tượng 

giao thoa quan sát được ở mức độ cực đại và được biểu diễn bằng công thức Bragg:  

nλ = 2d× sin(θ) 
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Trong đó:  

• λ là bước sóng của tia X,  

• θ là góc giữa tia X và mặt phẳng tinh thể,  

• d là khoảng cách giữa hai mặt phẳng tinh thể liên tiếp,  

• n là bậc nhiễu xạ. 

Công thức Bragg đã được phát triển để phân tích cấu trúc tinh thể của các loại vật 

liệu. Với mỗi kiểu mạng tinh thể, công thức này sẽ tạo ra một mô hình hình ảnh với các 

dải nhiễu xạ được xác định theo vị trí, số lượng và cường độ. Từ những thông tin này, 

ta có thể suy ra bản chất và cấu trúc của tinh thể trong vật liệu nghiên cứu bằng cách 

phân tích phổ nhiễu xạ tia X. 

Dựa trên lý thuyết đối xứng về cấu trúc tinh thể, người ta đã phát hiện ra một loạt 

các biểu thức kết nối các tham số của mạng tế bào với chỉ số Miller. Công thức tính 

hằng số mạng tinh thể đã được xác định như sau:  

                      
1

d(hkl)
2 = [

4

3
(h2 + k2 + hk) + l2

a2

c2]
1

a2                   (2.1) 

Trong đó: h, k, l: chỉ số miler; a, b, c: hằng số mạng của ô cơ sở; d: khoảng cách 

mặt phẳng mạng. 

Công thức Scherrer (2.2) tính kích thước trung bình của tinh thể: 

                            D =
0.9λ

∆(2θ)cosθ
                                (2.2) 

Trong đó:  

• D: đường kính trung bình hạt (kích thước hạt trung bình);  

• λ: bước sóng của tia X, λ = 1.54056 Å;  

• ∆(2θ) = FWHM : độ bán rộng của vạch nhiễu xạ. 



Vũ Minh Châu – ENT21B Kỹ thuật môi trường Luận văn tốt nghiệp cao học 

 

30 

 

Sử dụng thiết bị D8 Advance của hãng Bruker (Đức) để xác định bằng nhiễu xạ 

Rơnghen với bước sóng λ = 1,5406 Å. Từ đó đánh giá sự hình thành và biến đổi pha 

tinh thể của vật liệu tổng hợp được. 

2.3.3. Phương pháp phân tích phổ hồng ngoại (IR) 

Quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) là phương pháp được ưu thích để 

phát hiện hồng ngoại các loài được phân tách bằng đồ họa sắc ký. Sự phổ biến của FT-

IR chủ yếu là do tính năng ghép kênh và quét nhanh của giao thoa kế. Giao thoa kế được 

phát triển bởi Albert A. Michelson trong những năm 1880 và được mô tả trong một bài 

báo xuất bản năm 1891. Giao thoa kế được sử dụng trong các thiết bị FT-IR được sản 

xuất ngày nay có thiết kế tương tự như thiết bị do Michelson chế tạo. Giao thoa kế tạo 

ra một dạng sóng phức tạp là tổng hợp của tất cả các bước sóng phát ra từ nguồn. Sự 

phân biệt bước sóng xuất phát từ đặc tính là sự đóng góp của bước sóng được điều chế 

ở các tần số khác nhau. Ngược lại, cách tử nhiễu xạ sẽ phân tán bức xạ nguồn và mỗi 

bước sóng chiếm một vị trí khác nhau trong không gian [37].  

Mặc dù có thể dễ dàng đạt được tốc độ quét giao thoa kế tối thiểu tuy nhiên vẫn 

cần phải cải thiện độ ổn định của giao thoa kế. Giao thoa kế không ổn định có thể gây 

ra nhiễu quá mức và độ lệch đường cơ sở trong quang phổ thu được trong quá trình phân 

tách kéo dài. Báo cáo của De Haseth đã mô tả sự không ổn định ngắn hạn và dài hạn của 

giao thoa kế quét nhanh [38]. Ông phát hiện ra rằng các nguồn gây mất ổn định giao 

thoa kế rất khó xác định nhưng có thể bao gồm những thứ như lỗi thời gian, rung động, 

mất ổn định nguồn, dao động công suất, mất ổn định laser, dao động vận tốc giao thoa 

kế, dao động của máy dò và sự hồi phục ứng suất cơ học. 

Trong luận văn này, chúng tôi sử dụng thiết bị 55 EQUINOX Bruker (Đức) để ghi 

nhận phổ FT-IR các vật liệu đã được tổng hợp.  

2.3.4. Phương pháp phổ tự ngoại khả kiến (UV-VIS) 

Phương pháp phổ UV-Vis gắn liền với các bước chuyển điện tích của các electron 

từ trạng thái cơ bản lên trạng thái kích thích (n →σ*, n → π*, π → π*)  khi hấp thụ năng 

lượng ánh sáng. Năng lượng hấp thụ của phân tử ứng với mỗi bước sóng ánh sáng được 
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xác định bởi công thức ΔE = hc/λ. Đường cong biểu diễn độ hấp thụ quang vào bước 

sóng hay số sóng trong vùng tử ngoại – khả kiến gọi là phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến 

hay phổ hấp thụ UV-Vis (Ultravis-Visible). Phổ hấp thụ tử ngoại – khả kiến được dùng 

nhiều trong nghiên cứu cấu trúc của phức chất, chất hữu cơ và được sử dụng trong phân 

tích định lượng bằng phương pháp trắc quang. 

Mỗi tia sáng đều được hình thành từ một chuỗi photon. Khi photon gặp các phân 

tử trong mẫu, chúng sẽ bị hấp thu, dẫn đến giảm số lượng photon trong tia sáng. Như 

vậy, cường độ sáng sau khi đi qua mẫu và đến đầu dò cũng giảm đi. Cường độ ánh sáng 

thoát ra khỏi dung dịch phụ thuộc vào nồng độ chất tan theo định luật của Lambert - 

Beer. 

 

Độ hấp thụ A và độ truyền qua T là hai tham số quan trọng dùng để đo lường khả 

năng hấp thụ của mẫu. Đặc điểm quang học của mẫu được biểu thị bởi độ hấp thụ A: 

 

Giá trị I/Io thể hiện giá trị độ truyền qua T. 

Các liên kết giữa các ion kim loại chuyển tiếp trong một số oxit có thể được phân 

tích thông qua việc phân tích phổ hấp thụ hoặc phổ Kubelka-Munk (K-M). Trong vùng 

tia tử ngoại hoặc khả kiến, sự dịch chuyển của các electron trong obitan d của các ion 

kim loại chuyển tiếp tạo ra sự hấp thụ ánh sáng từ các phối tử xung quanh. Ngoài ra, 

ánh sáng cũng được hấp thụ theo khoảng band gap, và vì vậy, phổ UV-Vis-DR có thể 
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được sử dụng để tính toán năng lượng của band gap (vùng cấm). Phổ này cung cấp thông 

tin về điểm uốn giữa transmistance (phần truyền qua) và hấp thụ cao nhất đã được xác 

định. Điểm uốn này được gọi là absorption edge (gờ hấp phụ). Năng lượng của vùng 

cấm Eg có thể được tính toán bằng công thức Planck:   

                                         

Điểm uốn này được xác định bằng chuyển số liệu hấp thụ qua hàm K-M. Theo báo 

cáo của Prabakar cùng cộng sự đã đề xuất cách tính phương pháp tính năng lượng vùng 

cấm thông qua hệ số hấp thụ  

                                

  

Trong luận văn này, chúng tôi xác định phổ hấp thụ tử ngoại-khả kiến bằng thiết 

bị UV-1800 (Shimadzu, Nhật Bản). 

2.3.5. Phương pháp phổ phát xạ (PL) 

Kỹ thuật phổ phát xạ (Photoluminescence – PL) là một phương pháp đo được sử 

dụng rộng rãi trong nghiên cứu các vật liệu bán dẫn. Trong PL, khi ánh sáng từ một laser 

có đủ năng lượng chiếu vào một vật liệu, các electron trong vật liệu sẽ hấp thụ photon 

từ ánh sáng và đi vào trạng thái kích thích. Ngay sau đó, các electron này quay trở lại 

trạng thái ban đầu và cùng lúc phát ra photon hay còn gọi là huỳnh quang. Phổ PL biểu 

diễn mức độ huỳnh quang ở các bước sóng khác nhau mà vật liệu tạo ra. 

Tuy nhiên, hiện tượng hấp thụ chỉ xảy ra khi năng lượng của photon chiếu vào lớn 

hơn hoặc bằng năng lượng của vùng cấm. Do đó, để tiến hành việc đo này trên các vật 
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liệu khác nhau, ta cần sử dụng nguồn ánh sáng kích thích có năng lượng khác nhau tùy 

thuộc vào mục tiêu của phép đo. 

Trong luận văn, chúng tôi thực hiện xác định các phép đo phổ phát xạ PL trên các 

hệ máy quang phổ huỳnh quang phân giải cao HORIA iHR550. 

2.3.6. Phương pháp phân tích hiển vi điện tử quét (SEM) 

Kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) là một công nghệ tiên tiến 

được sử dụng để chụp ảnh cấu trúc vi mô của vật liệu. FE-SEM thường được thực hiện 

trong chân không cao vì các phân tử khí có xu hướng làm nhiễu loạn chùm electron và 

các electron thứ cấp và tán xạ ngược phát ra được sử dụng để chụp ảnh.  

Nguyên lý cơ bản của kính hiển vi điện tử quét rất đơn giản. Một chùm electron 

tới được đưa đến một tiêu điểm thường có kích thước thay đổi từ một phần centimet 

đường kính xuống đến một điểm có thể nhỏ hơn gấp hàng nghìn lần và có năng lượng 

thay đổi từ 100 eV hoặc nhỏ hơn đến tối đa là 30 keV hoặc hơn. Sau đó, vệt tia này 

thường được quét theo mẫu “raster” tuyến tính xuyên suốt vùng quan tâm, mặc dù các 

mẫu khác – chẳng hạn như chùm tia xuyên tâm – đôi khi được sử dụng cho các mục 

đích đặc biệt. Thông thường, mẫu ký gửi cuối cùng sẽ chứa thứ tự 1000 × 1000 hoặc 

nhiều điểm hình ảnh riêng lẻ hơn. 

Trong luận văn này, chúng tôi sử dụng thiết bị S-4800 (Nhật Bản) để tại xác định 

hình thái học bề mặt vật liệu đã được tổng hợp. 

2.3.7. Phương pháp hiển vi điện từ truyền qua (TEM) 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission Electron Microscopy) là một công 

cụ quan trọng trong việc phân tích vật liệu nano theo cách trực quan. Phương pháp TEM 

cho phép quan sát cấu trúc và hình dạng của mẫu bằng cách sử dụng chùm tia electron 

có bước sóng điều chỉnh được từ vài trăm amstrong. 

Hoạt động của kính hiển vi TEM dựa trên nguyên lý tương tự như kính hiển vi 

quang học. Chùm electron được tạo ra từ catot thông qua hai tụ quang, sau đó được hội 

tụ lên mẫu để nghiên cứu. Tạo ảnh của mẫu được thực hiện bằng cách ghi nhận và phân 

tích các bức xạ phát ra từ tương tác giữa chùm electron và bề mặt mẫu. Do giới hạn của 
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sự phân giải trong khoảng vài Å, TEM là công cụ hữu ích và mạnh mẽ để khám phá đặc 

điểm của các hạt nano. 

TEM có khả năng đạt độ phân giải từ 10 đến 100.000 lần, với khả năng hiển thị 2 

chiều rõ nét, cung cấp thông tin về kích thước và hình dạng của mẫu. Đây là một công 

cụ quan trọng để nghiên cứu và hiểu rõ hơn về các đặc tính của vật liệu nano.  

Kích thước và hình dạng của vật liệu được xác định bằng hiển vị điện tử quét phân 

giải cao HR-TEM trên thiết bị S-4800 NIHE. 

2.3. Nghiên cứu hoạt tính quang xúc tác phân hủy xanh methylen của vật liệu CCZG 

2.3.1. Lập đường chuẩn xanh methylen 

Để xác định nồng độ xanh methylen trong dung dịch sau khi phân hủy, chúng tôi 

dựng đường chuẩn xanh metylen trong khoảng nồng độ từ 0 ppm - 10 ppm (các dung 

dịch làm việc được pha từ dung dịch xanh methylen 1000 ppp) bằng phương pháp trắc 

quang so mầu trên máy UV – VIS Shimadzu 1800 (Nhật Bản). Phổ hấp thụ UV-VIS của 

dung dịch xanh metylen  có nồng độ 10 ppm được đưa ra ở hình 2.2. 

Từ phổ hấp thụ của dung dịch xanh metylen trên hình 2.2 cho thấy dung dịch xanh 

metylen có cực đại hấp thụ ở bước sóng λmax = 664 nm. Nồng độ xanh methylen được 

xác định tại bước sóng này.  

 

Hình 2.3. Phổ hấp thụ UV-VIS của dung dịch xanh methylen 10 ppm 
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Bảng 2.1. Sự phụ thuộc của độ hấp thụ quang D vào nồng độ dung dịch xanh methylen 

STT 
Nồng độ dung 

dịch C (ppm) 

Độ hấp thụ 

quang  D 

1 0 0 

2 1 0,15 

3 2 0,31 

4 3 0,51 

5 4 0,68 

6 5 0,88 

7 6 1,03 

8 7 1,18 

9 8 1,34 

10 9 1,51 

11 10 1,67 

Từ bảng số liệu (bảng 2.1), dựng được đường chuẩn xanh metylen (hình 2.4) 
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Hình 2.4. Đồ thị đường chuẩn xanh methylen 

Từ đồ thị đường chuẩn xanh metylen (hình 2.3) có phương trình đường chuẩn là. 

y = 0,1688x – 0,0032      

    ( r2 = 0,9992) 

Trong đó:  

• y: độ hấp thụ quang D 

• x: nồng độ dung dịch xanh metylen (C ppm) 

2.3.2. Phương pháp đánh giá khả năng quang xúc tác của vật liệu 

Các nghiên cứu được tiến hành trong hệ thiết bị quang xúc tác Ace photochemical 

U.V power supplies & mercury vapor lamps (Mỹ) (được mô tả như hình 2.5), đèn mercury 

vapor lamps phát ra ánh sáng có bước sóng được mô phỏng theo ánh sáng mặt trời trong 

vùng tử ngoại λ > 280 nm và vùng nhìn thấy. Công suất của đèn là 450 W, 220 V. Gọi d 

(cm) là khoảng cách từ tâm đèn đến bề mặt dung dịch và đơn vị này có thể thay đổi, dung 

tích chứa mẫu của bình phản ứng có thể tích là 500 mL. Hệ thiết bị được trang bị hệ thống 

nước làm mát tuần hoàn. Cuối cùng để đạt điều kiện phản ứng phù hợp với yêu cầu thí 

nghiệm, hệ thiết bị được đặt trong một tủ kín không có ánh sáng truyền qua. 
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Hình 2.5. Hệ thiết bị quang xúc tác 

Hoạt tính quang xúc tác phân hủy xanh methylen của các mẫu vật liệu được xác 

định như sau:  

Cho một lượng mxt (gam) vật liệu với tỉ lệ thích hợp vào một thể tích V (mL) dung 

dịch làm việc có nồng độ C (ppm). Dung dịch thuốc nhuộm và vật liệu xúc tác được đưa 

vào buồng phản ứng, được chiếu sáng đông thời hệ phản ứng được khuấy liên tục trong 

thời gian thí nghiệm. Sau khoảng thời gian thí nghiệm, dung dịch thuốc nhuộm trước và 

sau được xác định nồng độ từ đó tính toán xác định hiệu suất xúc tác phân hủy thuốc 

nhuộm của vật liệu. 

Đánh giá hoạt tính quang xúc tác của vật liệu dựa trên phản ứng phân hủy xanh 

methylen bởi vật liệu đã tổng hợp được dưới điều kiện ánh sáng nhìn thấy. Nồng độ 
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xanh methylen còn lại theo thời gian của phản ứng quang xúc tác được xác định trên 

thiết bị UV – VIS Evolution 600 – Thermo Fisher (Mỹ). Nguồn sáng chiếu xạ (d) cho 

phản ứng quang hóa từ đèn Osram 250 W. Khoảng cách từ nguồn sáng tới bề mặt dung 

dịch khoảng 20 cm. Lấy 0,05 g C,Ce-ZnO/Graphen cho vào 100 mL dung dịch xanh 

methylen 7 ppm, khuấy hỗn hợp phản ứng 90 phút trong bóng tối trên máy khuấy từ để 

đạt cân bằng hấp phụ. Sau đó lấy ra 3 mL hỗn hợp phản ứng đem li tâm tách xúc tác và 

đo mật độ quang (tính thời điểm t = 0, mật độ quang Ao). Tiếp tục khuấy dưới ánh sáng 

đèn Osram và cứ sau 30 phút lấy 3 mL mẫu ra ly tâm tách chất rắn và đo mật độ quang 

(At) cho đến khi dung dịch mất màu. 

Hiệu suất (H%) phân hủy xanh methylen của phản ứng quang xúc tác được xác 

định theo công thức:   

            𝐻(%) =
𝐶𝑜−𝐶𝑡

𝐶𝑜
× 100 =

𝐴𝑜−𝐴𝑡

𝐴𝑜
× 100           (2.7) 

       Trong đó:  

• Ao và At: mật độ quang xanh methylen tại thời điểm t = 0 phút và t phút. 

• Co và Ct: nồng độ của xanh methylen tại thời điểm t = 0 phút và t phút. 

a. Phương pháp xác định điểm đẳng điện  

Cách tiến hành: Chuẩn bị các bình tam giác khác nhau chứa 25 mL NaCl 0,1M. 

Độ pH ban đầu của dung dịch (pHi) được điều chỉnh từ 3,0 đến 8,0 bằng dung dịch HCl 

0,1 M và NaOH 0,1 M. Sau đó, cân 0,05 g mẫu CCZG được thêm vào các bình đó và 

lắc nhẹ bằng máy lắc trong phòng thí nghiệm trong 48 giờ. Sau đó, các dung dịch được 

lọc và đo độ pH của dung dịch đó (pHf). Sự khác biệt giữa pHi và pHf được ghi nhận 

(∆pH = pHf – pHi).   
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Kết quả phân tích nhiệt  

Giản đồ phân tích nhiệt của CCZG (hình 3.1) cho thấy, hiện tượng suy giảm khối 

lượng (2,269%) xảy ra tại khoảng nhiệt độ 50℃ → 100℃, tương ứng với một pic 

thu nhiệt ở 60℃. Sự bay hơi của ethanol và hơi nước hấp thụ trên bề mặt của mẫu 

là nguyên nhân chính dễn đến sự giảm khối lượng này. Ở trong khoảng nhiệt độ từ 

150℃ đến 450℃ không quan sát thấy sự giảm khối lượng trên đường TG cũng như 

tín hiệu hiệu ứng nhiệt trên đường DTA. Tiếp theo, trong khoảng nhiệt độ từ 450℃ 

- 650℃, không nhận thấy tín hiệu về hiệu ứng nhiệt trên đường DTA, tuy nhiên 

đường TG có sự tăng rất nhẹ - 0,197% khối lượng. Điều này có thể do một phần rất 

nhỏ Ce tồn tại trên bề mặt ZnO dưới dạng Ce3+ (Ce2O3) và xảy ra phản ứng  Ce2O3
 

+ 1/2O2 → 2CeO2. Sự giảm nhẹ khối lượng 0,94% trên đường TG một lần nữa lại 

nhận thấy ở khoảng nhiệt độ từ 650℃ đến 750℃, tương ứng với một pic tỏa nhiệt 

bé tại 709,98℃. Sự giảm này có thể do đã xảy ra phản ứng Cgraphit (có trong nguồn 

cacbon graphen) hoặc Cgraphit tồn tại trên bề mặt ZnO tác dụng với oxi:  

 C + O2 → CO + ∆H (∆H<0) 

CO + O2 → CO2 + (∆H<0) 

Trên 700℃, đường TG ổn định và trên đường DTA cũng không nhận thấy xuất 

hiện các pic tỏa hay thu nhiệt. Như vậy, có thể thấy rằng tổng hợp thủy nhiệt một 

bước đơn giản có thể tạo ra nanocomposit CCZG và sản phẩm này khi sấy khô ở 

80℃ - 90℃ trong 10h thì không cần phải xử lý nhiệt (nung) thêm nữa. 

 

Hình 3.1. Giản đồ DTA-TG của CCZG 
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3.2. Kết quả XRD  

Kết quả nghiên cứu cấu trúc và thành phần pha tinh thể của CCZG, ZnO và 

Graphen sử dụng phương pháp phân tích XRD thể hiện ở hình 3.2. Hình 3.2A cho thấy, 

trên giản đồ XRD của CCZG gồm có 2 pha, 1 pha của graphen với pic nhiễu xạ tại góc 

2 theta 26,80 và pha còn lại của C/Ce-ZnO có cấu trúc lục giác wurtzite của ZnO với bộ 

peak nhiễu xạ tương ứng với các mặt phẳng mạng (100), (002), (101), (102), (110), 

(103), (200), (112). Theo nghiên cứu của Lưu Thị Việt Hà và các cộng sự [53], với hàm 

lượng C và Ce pha tạp nhỏ nên dưới điều kiện tổng hợp thủy nhiệt với nhiệt độ khá cao 

và áp suất tự sinh lớn, C, Ce có thể pha tạp vào mạng tinh thể bằng cách thay thế một số 

vị trí các ion Zn và oxi hoặc xâm nhập vào các kẽ, khuyết tật mạng tinh thể mà không 

làm thay đổi cấu trúc ZnO. Ce pha tạp từ nguồn Ce(NO3)3, còn C pha tạp có thể được 

sinh ra từ PVA, C2H5OH và C (Graphen). Cụ thể là, sau khi pha tạp C, Ce, vật liệu C/Ce-

ZnO vẫn có cấu trúc đơn pha, tuy nhiên vị trí các pic nhiễu xạ có sự dịch dịch chuyển 

nhẹ về phía góc 2 theta lớn hơn (hình 3.2B).  
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Hình 3.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của ZnO, C/Ce-ZnO và CCZG 

3.3. Kết quả IR 

Phổ FT-IR của vật liệu tổng hợp CCZG, C/Ce-ZnO và graphene với các nhóm 

chức được chỉ định thể hiện trong hình 3.3. Phổ của vật liệu tổng hợp CCZG chứa tất cả 

các hấp thụ đặc trưng cho các dao động của liên kết C-H, C=C, C-O-C và O-H tương 

ứng với các pic hấp thụ của graphen. Kết quả cho thấy, phổ IR của CCZG đạt cực đại ở 

số sóng lớn hơn 3500 cm-1 tại đây xuất hiện liên kết -OH. Sự hấp thụ diễn ra ở khoảng 

1520 cm-1 có liên quan đến dao động khung của graphene trong khi pic gần 1700 cm-1 

đại diện cho dao động của liên kết C=O. Bên cạnh đó, còn xuất hiện một pic hấp thu 

cường độ bé hơn 500 cm-1 đặc trưng cho dao động liên kết kim loại – oxi (Ce-O-Zn) – 

giống của C,Ce-ZnO [57, 58]. Tuy nhiên các pic này có sự dịch chuyển nhẹ về phía số 

sóng bé hơn so với graphen và C, Ce-ZnO. Đó là kết quả của sự pha tạp C, Ce và ZnO, 

đồng thời kết hợp với graphen.  
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Bảng 3.1. Số liệu các bước sóng của Graphen, C,Ce-ZnO, CCZG 

Số sóng (cm-1) Graphen C,Ce-ZnO CCZG 

< 500 - Zn-O-Ce Zn-O-Ce 

1000 – 2500 C-H - 

C=O 

C=C 

C-O-C 

2500 – 3500 - - C-H 

~ 3500 O-H (H2O) O-H (H2O) O-H (H2O) 

  

Hình 3.3. Phổ hồng ngoại của Graphen, C/Ce-ZnO và CCZG 
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3.4. Kết quả UV-VIS 

Phổ UV-VIS của ZnO, C, Ce-ZnO và CCZG (hình 3.4) cho thấy cả ba vật liệu này 

đều hấp thu rất tốt vùng ánh sáng cực tím và hấp thu kém hơn ở vùng ánh sáng nhìn 

thấy. Trong vùng ánh sáng nhìn thấy, khả năng hấp thu ánh sáng tăng theo thứ tự ZnO 

< C, Ce-ZnO < CCZG. Bên cạnh đó, cũng nhận thấy gờ hấp thu quang của vật liệu C, 

Ce-ZnO và CCZG có sự dịch chuyển về phía có bước sóng lớn hơn (hình 3.4), trong đó 

vật liệu CCZG dịch chuyển mạnh hơn cả. Theo đó, việc tính toán năng lượng vùng cấm 

của chúng theo phương pháp Tauc cho thấy năng lượng vùng cấm của C,Ce-ZnO và 

CCZG bị thu hẹp lại  so với ZnO không pha tạp. Cụ thể, năng lượng vùng cấm của ZnO, 

C,Ce-ZnO và CCZG lần lượt là: 3,06; 2,92 và 2,72 eV (hình 3.4), tương ứng bước sóng 

hấp thu quang 405, 425 và 456 nm (bảng 3.1). Kết quả UV-VIS của các vật liệu cho 

thấy sự pha tạp C, Ce vào ZnO hay sự kết hợp giữa C/Ce-ZnO với Graphen không làm 

tính chất truyền điện tử trực tiếp mà làm thay đổi năng lượng vùng cấm của của ZnO. 

Pha tạp C, Ce vào mạng tinh thể ZnO làm gia tăng các khuyết thiếu, chủ yếu là khuyết 

thiếu lỗ trống oxi và kẽm và hình thành mức độ không tinh khiết (impurity) ở khoảng 

trống giữa (midgap) của ZnO, thay đổi cấu trúc vùng của nó, do đó làm giảm năng lượng 

vùng cấm [42]. 

 

Hình 3.4. Phổ UV-VIS của ZnO, C/Ce-ZnO và CCZG 
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Hình 3.5. Phổ UV-VIS chuyển đổi theo phương pháp Tauc 

Bảng 3.2. Năng lượng vùng cấm và bước sóng hấp thu quang tương ứng 

Vật liệu 
h 

(j.mol-1) 

C 

(m/s) 

Eg 

(eV) 

λ 

(nm) 

ZnO 6.626.10-34 3.108 3.06 405 

C/Ce-ZnO 6.626.10-34 3.108 2.92 425 

CCZG 6.626.10-34 3.108 2.72 456 

1eV = 1.602.10-19j 

Vị trí của năng lượng vùng dẫn (CB) và vùng hóa trị (VB) đối với các vật liệu 

được tính toán theo công thức sau [39]: EVB = X− Ec + 0.5Eg;  ECB = EVB - Eg. 

Trong đó:  

• ECB, EVB lần lượt là thế vùng dẫn và vùng hóa trị 
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• X là độ âm điện của các chất bán dẫn ZnO (5,79 eV) 

• Ec là năng lượng của các electron tự do trên thang hydro (~4,5 eV) 

• Eg là năng lượng vùng cấm của chất bán dẫn được tính toán trên cơ sở kết 

quả hấp thụ UV-VIS 

Kết quả được chỉ ra ở bảng 3.2  

Bảng 3.3. Năng lượng vùng cấm và vị trí ECB, EVB của các mẫu 

Chất bán dẫn XZnO Eg (eV) EVB (eV) ECB (eV) 

ZnO 5,79 3,06 0,23 +2,82 

C/Ce-ZnO 5,79 2,92 -0,17 +2,75 

CCZG 5,79 2,72 -0,07 +2,65 

Tóm lại, kết quả UV-VIS đã chứng tỏ rằng vật liệu CCZG có khả năng hấp thu 

ánh sáng của cả vùng UV và vùng nhìn thấy với bước sóng λ ≤ 456 nm. Và từ kết quả 

này, có thể đề xuất thực hiện phản ứng quang oxi hóa dưới ánh sáng nhìn thấy với xúc 

tác là CCZG, trong đó electron và lỗ trống quang sinh tham gia vào các quá trình oxi 

hóa và quá trình khử.  

3.5. Kết quả PL 

Phổ PL của CCZG, C/Ce-ZnO và ZnO được nghiên cứu ở nhiệt độ phòng với bước 

sóng kích thích là 325 nm, kết quả chỉ ra ở hình 3.6. Kết quả này cho thấy, phổ PL của 

các vật liệu bao gồm các pic phát xạ hẹp cường độ lớn ở vùng lân cận UV (NBE), các 

pic phát xạ tù, rộng màu xanh ở vùng ánh sáng nhìn thấy (VIS) và các pic phát xạ yếu ở 

vùng gần hồng ngoại (near IR). Phát xạ cực tím mức độ sâu (Deep level - DL) là sự phát 

xạ bờ vùng (Near Bend Edge) của ZnO bởi sự tái kết hợp electron và lỗ trống quang 

sinh trong quá trình va chạm [40]. Quan sát thấy cường độ phát xạ NBE của C/Ce-ZnO 

cao hơn của ZnO, tương ứng với sự tăng tốc độ tái tổ hợp của cặp điện tử - lỗ trống 

quang sinh. Điều này liên quan đến pha tạp Ce cũng như pha tạp kim loại hay các nguyên 

tố đất hiếm khác.  
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Hình 3.6. Phổ PL của ZnO, C/Ce-ZnO và CCZG 

Báo cáo trước đây đã cho thấy rằng pha tạp kim loại có thể làm giảm năng lượng 

vùng cấm của ZnO, tuy nhiên khi nồng độ pha tạp tăng thì chúng có thể trở thành các 

trung tâm tái tổ hợp điện tích [41]. Điều thú vị là cường độ pic phát xạ UV của CCZG 

lại giảm mạnh so với của C/Ce-ZnO. Có thể thấy rằng việc kết hợp C/Ce-ZnO với 

Graphen là phương pháp hiệu quả nhằm hạn chế sự tái tổ hợp của cặp electron và lỗ 

trống quang sinh, do đó kỳ vọng sẽ tăng cường hiệu quả quang xúc tác. Phát xạ màu 

xanh lá cây với hình ảnh đỉnh pic lân cận 525 nm trong vùng ánh sáng nhìn thấy (450-

700 nm) bắt nguồn từ sự tái kết hợp của electron - lỗ trống quang sinh do sự truyền 

electron với mức độ cho nông (shallow donor level) của các khuyết tật bên trong chủ 

yếu là khuyết tật lỗ trống oxi (VO.) và kẽ kẽm (VZni) tới vùng hóa trị và vùng dẫn của 

ZnO [40, 42, 43]. Pic phát xạ màu xanh được quan sát rõ đối với vật liệu C/Ce-ZnO và 

CCZG, không quan sát thấy đối với vật liệu ZnO không pha tạp. Có thể thấy rằng sự 

pha tạp C và Ce vào ZnO đã sinh ra các khuyết tật lỗ trống oxi và các khuyết tật này gia 

tăng mạnh mẽ khi kết hợp vật liệu C,Ce-ZnO với Graphen. Cụ thể, cường độ pic màu 

xanh lá cây của CCZG cao gấp 3 lần của C/Ce-ZnO. Ngoài ra, ở vùng lân cận hồng 
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ngoại (Near Infrared – NIR) bước sóng khoảng 750 – 850 nm, cũng quan sát thấy các 

pic cường độ thấp của cả ba vật liệu với cường độ pic tăng dần theo thứ tự ZnO < C/Ce-

ZnO < CCZG và vị trí pic của các vật liệu này có sự thay đổi nhẹ. Nguồn gốc các phát 

xạ NIR liên quan đến khuyết tật vốn có trong ZnO như khuyết tật lỗ trống oxi,  kẽm và 

kẽ oxi, trong đó khuyết tật lỗ trống oxi là chủ yếu [44, 45]. 

3.6. Kết quả SEM, TEM  

Hình thái học và kích thước vật liệu CCZG thể hiện qua ảnh SEM và TEM (hình 

3.7 và hình 3.8). Hình 3.7 minh họa sự hình thành đồng đều của nanocomposit dạng 

viên nang. Sự hình thành của nang nano có thể được mô tả như sau: như đã đề cập ở 

trên, CCZG thể hiện sự giảm cường độ cực đại của đỉnh đặc trưng của thành phần 

graphen ở góc 2 theta 26,80. Điều này cho thấy quá trình oxy hóa một phần graphene 

thành GO khi có mặt chất phản ứng oxy hóa (NO3
-) trước khi bị khử thành rGO bởi phản 

ứng với NaOH. 

 

Hình 3.7. Ảnh SEM của vật liệu CCZG thang đo µm 
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Hình 3.8. Ảnh SEM của vật liệu CCZG thang đo nm 

Trong quá trình khử thành rGO, việc cắt và phá vỡ cấu trúc tấm graphene có thể 

đã xảy ra. Khi đó, các hạt C/Ce–ZnO vẫn được hình thành, kết tinh lại và gắn vào các 

tấm carbon thông qua các cầu nối Zn–O–C. Việc xếp lại các tấm rGO sau đây và sự kết 

tụ của các tinh thể C/Ce–ZnO đã dẫn đến sự hình thành các lớp phủ rGO bao phủ bên 

ngoài các tinh thể C/Ce–ZnO mới sinh. Quá trình này dẫn đến sự hình thành hỗn hợp 

giống như viên nang nano. Ngoài ra, các hạt nano C/Ce–ZnO không được che phủ khác 

cũng được đính trên bề mặt các viên nang nano và thể hiện bằng các chấm màu xám/đen 

như được quan sát trong HR-TEM (Hình 3.9). 
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Hình 3.9. Ảnh TEM của vật liệu CCZG 

3.7. Kết quả đánh giá khả năng phân hủy xanh methylen của CCZG 

3.7.1. Kết quả khảo sát khả năng phân hủy xanh methylen của CCZ và CCZG 

Như đã bàn luận ở kết quả UV-VIS, vật liệu CZZG có năng lượng vùng cấm là 

2,72 eV nên có khả năng hấp thu tốt ánh sáng vùng UV và một phần ánh sáng nhìn thấy 

(λ ≤ 456 nm). Trong báo cáo này, chúng tôi tiến hành thử nghiệm khả năng xúc tác 

quang hóa của CCZG dưới ánh sáng nhìn thấy là ánh sáng đèn Osram, ánh sáng mặt trời 

và ánh sáng mặt trời mô phỏng với hàm lượng graphen khác nhau 1, 2, 4%, ở pH tự 

nhiên, nồng độ xanh methylen 10 ppm, nồng độ xúc tác 0,5 g/L. Trước khi chiếu đèn 

thực hiện phản ứng quang xúc tác, hỗn hợp phản ứng được khuấy trong bóng tối 60 phút 

để đạt cân bằng hấp phụ. Kết quả cho thấy, vật liệu ZnO hấp phụ 9%, trong khi đó CCZ 

hấp phụ 12% và CCZG1 – CCZG4 hấp phụ trong khoảng 15 - 16%. Sự hấp phụ tăng là 

do C, Ce pha tạp vào ZnO, hình thành nên các khuyết tật bề mặt và sự có mặt của 

Graphen là một chất có diện tích bề mặt riêng lớn. 
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Bảng 3.4. Hiệu suất phân hủy của vật liệu CCZ và CCZG1-4 trong cùng điều kiện 

nghiên cứu 

Vật liệu 
Nồng độ xanh 

methylen (ppm) 

Nồng độ xúc 

tác (g/L) 

Thời gian 

(phút) 

Hiệu suất phân 

hủy H (%) 

CCZ 

10 0,5 75 

89 

CCZG 1 93,77 

CCZG 2 100,00 

CCZG 4 99,89 

 

Hình 3.10. Hiệu suất phân hủy của vật liệu CCZ và CCZG1-4 trong cùng điều kiện 

nghiên cứu 
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Hình 3.10 chỉ ra rằng khả năng phân hủy xanh methylen của CCZG1, CCZG2, 

CCZG4 đều cao hơn so với CCZ, cụ thể sau cụ thể sau 75 phút, hiệu suất phân hủy xanh 

methylen của CCZ đạt 89%, trong khi đối với CCZG1, CCZG2 và CCZG4 lần lượt là 

93,77; 100,00 và 99,89%. Kết quả này là do Graphen là một chất có khả nhận electron, 

là môi trường tích trữ và vận chuyển tốt các electron sinh, giúp tách biệt tốt cặp điện tử 

- lỗ trống, do đó hạn chế quá trình tái kết hợp của chúng và làm tăng hiệu quả quang xúc 

tác. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả PL đã bàn luận ở trên khi nhận định rằng tốc 

độ tái tổ hợp electron-lỗ trống quang sinh của CCZG thấp hơn CCZ. Ngoài ra, graphen 

có diện tích bề mặt riêng lớn, giúp cho việc hấp phụ xanh methylen lên bề mặt xúc tác 

tốt hơn, do đó làm tăng hiệu quả phân hủy xanh methylen. Sự kết hợp graphen với hàm 

lượng 1%, 2% về khối lượng đã làm tăng khả năng quang xúc tác của vật liệu CCZ. Tuy 

nhiên, khi tiếp tục tăng hàm lượng graphen lên 4% thì hiệu suất quang xúc tác của CCZG 

bắt đầu có sự giảm nhẹ, có thể do sự tăng quá mức xanh methylen lên bề mặt xúc tác 

gây ra hiệu ứng chắn sáng, làm giảm hiệu suất lượng tử. 

3.7.2. Kết quả khảo sát hiệu suất phân hủy xanh methylen dưới ánh sáng nhìn thấy 

với điều kiện pH thay đổi 

 

Hình 3.11. Điểm đẳng điện của CCZG 
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Bảng 3.5. Ảnh hưởng của giá trị pH đến hiệu suất phân hủy xanh methylen của vật liệu 

CCZG 

Giá trị pH 

Hiệu suất phân hủy xanh methylen H (%) 

20 phút  45 phút  60 phút 

4 - 9,89 37,12 

5 - 35,65 52,5 

6 15,6 69,87 79,17 

7 56,57 89,74 93,97 

8 58,45 95,36 > 99 

9 55,35 78,98 > 99 

 

Hình 3.12. Hiệu suất phân hủy xanh methylen dưới ánh sáng nhìn thấy với điều kiện 

pH thay đổi từ 4 – 9  
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Ảnh hưởng của pH đến quá trình phân hủy xanh methylen được thực hiện với việc 

thay đổi giá trị pH từ 4 đến 9. Quan sát kết quả hình 3.12 cho thấy, nhìn chung hiệu suất 

phân hủy xanh methylen tăng khi giá trị pH tăng. Cụ thể, hiệu suất phân hủy xanh 

methylen tại giá trị pH bằng 4, 5, 6, 7, 8, 9 lần lượt là 37,12; 52,5; 79,17; 93,97; 100; 

100% sau 60 phút chiếu sáng đèn. Lý giải cho kết quả này liên quan đến điểm đẳng điện 

của vật liệu CCZG. Điểm đẳng điện của vật liệu CCZG được xác định là 7,7, nên khi 

pH dung dịch có giá trị bé hơn điểm đẳng điện, bề mặt vật liệu trở nên dương điện. Xanh 

methylen khi tan trong nước tạo thành các cation xanh methylen, lúc này cả bề mặt vật 

liệu và thuốc nhuộm đều mang điện tích dương, do đó xanh methylen hấp phụ kém lên 

bề mặt CCZG, dẫn đến hiệu suất phân hủy thấp. pH có giá trị càng nhỏ, hiệu quả phân 

hủy càng thấp. Khi pH tăng lên 8, 9 cao hơn giá trị điểm đẳng điện, bề mặt vật liệu tích 

điện âm, nên hấp phụ tốt xanh methylen lên bề mặt, do đó hiệu suất phân hủy xanh 

methylen tăng cao. Tuy nhiên, khi pH tăng lên đến 9, hiệu suất phân hủy xanh methylen 

có phần giảm đáng kể so với tại giá trị pH bằng 8. Điều này có thể do, tại pH bằng 9 

lượng xanh methylen hấp phụ trên bề mặt vật liệu xanh methylen cao nên gây nên hiệu 

ứng chắn sáng. Ngoài ra, cũng không loại trừ khả năng tại pH bằng 9, là môi trường 

bazơ nên ảnh hưởng đến độ bền của vật liệu, bởi vì ZnO có tính lưỡng tính. Quan sát kỹ 

hơn kết quả hình 3.12 còn cho thấy, tại pH dung dịch bằng 9 và 4, đồ thị về hiệu suất 

khá giống nhau và khác với các đường còn lại, đặc biệt trong khoảng trong thời gian từ 

15 phút đến 45 phút. Điều này dẫn đến lưu ý rằng, đối với vật liệu CCZG, quá trình phản 

ứng xúc tác cần lưu ý kiểm tra và điều chỉnh giá trị pH phù hợp (≈ 8) để đạt hiệu quả 

cao và đảm bảo tính bền vật liệu. pH dung dịch bằng 8 được lựa chọn cho các nghiên 

cứu tiếp theo. 

3.7.3. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của nồng độ xanh methylen đến hiệu suất và tốc 

độ phản ứng phân hủy quang xúc tác  

Trong báo cáo này, chúng tôi tiến hành khảo sát ảnh hưởng của nồng độ xanh 

methylen đến hiệu suất và tốc độ phản ứng phân hủy quang xúc tác của CCZG dưới ánh 

sáng nhìn thấy. Sử dụng hệ thiết bị quang xúc tác gắn đèn Osram, nồng độ xanh methylen 

từ 7 ppm đến 20 ppm, nồng độ của CCZG xúc tác là 0,5 g/L. Trước khi thực hiện phản 

ứng quang xúc tác, hỗn hợp phản ứng được khuấy trong bóng tối 60 phút để đạt cân 

bằng hấp phụ. 
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Bảng 3.6. Ảnh hưởng của nồng độ đến hiệu suất phân của vật liệu CCZG 

Nồng độ 

dung dịch 

Hiệu suất phân hủy xanh methylen (MB) theo thời gian H (%) 

15 phút 30 phút  45 phút  60 phút  75 phút  90 phút 

MB 7 ppm 59,8 87,15 91,2 > 99   

MB 10 ppm 58,7 75,34 94,85 > 99   

MB 15 ppm 30,2 51,12 78,35 86,17 87,12 90,15 

MB 20 ppm < 10 35,01 39,98 47,28 55,65 68,87 

 

Hình 3.13. Hiệu suất phân hủy của CCZG phụ thuộc vào nồng độ xanh methylen 
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Hình 3.14. Ảnh hưởng của nồng độ xanh methylen đến tốc độ phản ứng 

Ảnh hưởng của nồng độ xanh methylen cũng đã được khảo sát với nồng độ thay 

đổi lần lượt là 7, 10, 15, 20 ppm, kết quả chỉ ra ở hình 3.13, 3.14. Kết quả này cho thấy 

rằng, hằng số tốc độ phản ứng quang oxi hóa xanh methylen giảm khi tăng nồng độ dung 

dịch xanh methylen. Tuy nhiên, ở nồng độ xanh methylen bằng 7 ppm và 10 ppm, hiệu 

suất phân hủy xanh methylen thay đổi không nhiều và đều đạt 100% sau 60 phút chiếu 

sáng. Khi nồng độ xanh methylen lên 15, 20 ppm hằng số tốc độ phản ứng quang oxi 

hóa xanh methylen giảm rõ rệt. Kết quả này cũng liên quan đến hiệu ứng chắn sáng, 

theo định luật Beer (Beer’s law) khi mà nồng độ xanh methylen cao (> 10 ppm) dễ ngăn 

cản ánh sáng truyền qua dung dịch và tới bề mặt xúc tác, làm giảm nồng độ electron và 

lỗ trống quang sinh nên giảm hiệu suất quang xúc tác. 
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3.7.4. Kết quả khảo sát hiệu suất phân hủy xanh methylen dưới nguồn chiếu xạ khác 

nhau 

 

Hình 3.15. Hiệu suất phân hủy xanh methylen dưới nguồn chiếu xạ khác nhau 

Ảnh hưởng của các nguồn sáng khác nhau đến sự phân hủy xanh methylen được 

kiểm tra dưới sự chiếu xạ của ánh sáng Osram, ánh sáng mặt trời và ánh sáng mặt trời 

mô phỏng. Như được hiển thị trong hình 3.15, ánh sáng mặt trời mô phỏng biểu thị hiểu 

suất phân hủy cao nhất trong khi sự suy giảm xanh methylen dưới ánh sáng Osram cho 

thấy hiệu suất kém nhất. Khi phản ứng trong 60 phút, hiệu suất phân hủy của xanh 

methylen dưới ánh sáng Osram, ánh sáng mặt trời và ánh sáng mặt trời mô phỏng được 

quan sát lần lượt là 88,46, 97,7 và 100,0%. Sự khác biệt trong hoạt động quang xúc tác 

của CCZG dưới các nguồn sáng khác nhau có thể được quy cho dải năng lượng của các 

photon truyền từ nguồn sáng đến dung dịch. Vì đèn Osram được ghép nối với bộ lọc UV 

nên nó có thể cung cấp ánh sáng ở vùng khả kiến cho vùng NIR; do đó năng lượng 

photon từ ánh sáng Osram đủ cho phản ứng quang xúc tác xanh methylen. Trong khi đó, 

ánh sáng tới từ ánh sáng mặt trời và các nguồn ánh sáng mặt trời mô phỏng bao gồm cả 
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tia UV và ánh sáng khả kiến. Do đó, với các photon năng lượng cao, sự suy giảm xanh 

methylen dưới các nguồn sáng này được tăng tốc đáng kể. 

3.8. Khả năng tái sử dụng của vật liệu CCZG 

Sau khi được sử dụng để phân hủy xanh methylen, vật liệu nanocomposit CCZG 

được tách ra khỏi dung dịch sản phẩm bằng cách rửa 3–5 lần bằng nước khử ion và sấy 

khô ở nhiệt độ 80℃ trong 12 giờ. Quá trình phân hủy quang học ở mức 7,0 ppm xanh 

methylen được tiến hành với phần trăm CCZG là 2% trọng lượng và giá trị pH = 8,0 

dưới sự chiếu xạ ánh sáng Osram trong 60 phút. Từ đó có bảng số liệu sau: 

Bảng 3.7. Khả năng tái sử dụng của vật liệu CCZG 

Lần tái sử dụng vật liệu Hiệu suất phân hủy xanh methylen H(%) 

Lần 1 87,58 

Lần 3 86,26 

Lần 5 84,54 

Lần 7 82,01 

Hình 3.16. Hiệu suất phân hủy xanh methylen của vật liệu CCZG 
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Hình 3.17. Mẫu XRD của vật liệu CCZG trước và sau 7 lần tái sử dụng 

Hình 3.16 và hình 3.17 thể hiện hiệu suất phân hủy xanh methylen của vật liệu 

CCZG sau khi được thu hồi nhiều lần. Kết quả chỉ ra rằng giá trị hiệu suất phân hủy của 

vật liệu thường giảm đáng kể sau mỗi lần tái sử dụng từ 88,46% lần thứ 1 xuống còn 

82,01% ở lần thứ 7. Việc giảm hiệu suất phân hủy theo thời gian có thể là do sự kết tụ 

của các chất bị hấp phụ trong dung dịch gây cản trở các vị trí hoạt động và làm giảm 

diện tích tiếp xúc trên bề mặt vật liệu. Ngoài ra, hiệu suất xúc tác giảm cũng có thể là 

do thất thoát vật liệu trong quá trình thu hồi. Mẫu XRD của CCZG (hình 3.17) trước và 

sau khi được thu hồi 7 lần cho thấy cường độ cực đại nhiễu xạ giảm nhẹ mà không có 

bất kỳ sự thay đổi đáng kể nào về các đỉnh nhiễu xạ, cho thấy sự bảo toàn cấu trúc của 

CCZG. Những kết quả này đã chứng minh độ bền và khả năng tái sử dụng tương đối tốt 

của vật liệu CCZG đối với quá trình quang xúc tác phân hủy xanh methylen. 
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3.9. Cơ chế phân hủy xanh methylen của vật liệu CCZG dưới ánh sáng nhìn thấy 

Một cơ chế đơn giản để hiểu về quá trình quang xúc tác trên CCZG được đề xuất 

dưới dạng sơ đồ trong hình 3.18. Khi ánh sáng chiếu vào vật liệu, các electron trong VB 

của ZnO nhận đủ năng lượng và bị kích thích và di chuyển đến dải CV, dẫn đến sự hình 

thành cặp electron/lỗ trống (e-/h+) (phương trình (7)). Theo những gì chúng tôi biết, các 

hạt mang điện này có thể dễ dàng kết hợp lại, dẫn đến giảm hoạt động quang xúc tác. 

Với sự có mặt của graphene như chất nhận điện tử, sự tái hợp có thể được ngăn chặn 

một cách hiệu quả. Sau đó, nhiều cặp electron/lỗ trống hơn khi các tác nhân phản ứng 

tấn công các chất hữu cơ, ở đây là xanh methylen, dẫn đến tăng cường khả năng quang 

xúc tác. Do thế điện cực âm của CB trong ZnO lớn hơn thế điện cực của các gốc 

oxy/peroxide, CB có thể phản ứng với O2 bị hấp phụ trên bề mặt xúc tác để giải phóng 

các gốc superoxide (phương trình (8)). Ce4+ có bên trong mạng ZnO hoạt động như một 

bẫy điện tử và tách cặp electron/lỗ trống, góp phần làm giảm tốc độ tái hợp electron/lỗ 

trống (phương trình (9)–(11)). Ngoài ra, với thế năng dương của cạnh VB hơn so với 

gốc hydroxyl/H2O, các lỗ trống có thể oxy hóa nước để tạo ra các gốc hydroxyl (HO•) 

(phương trình (12)). Do quá trình quang xúc tác phân hủy xanh methylen trên CCZG 

được ưa chuộng trong môi trường kiềm (pH 8,0 và 9,0) nên các lỗ trống cũng phản ứng 

với nhóm OH để tạo ra gốc OH (phương trình (9)). Các chất phản ứng hoạt tính được 

tạo ra sau đó góp phần làm suy giảm MB (phương trình (14)). 

CCZG + hv → eCB
- + hVB

+ (7) 

eCB
- + O2 → ●O2

- (8) 

eCB
- + Ce4+ → Ce3+ (9) 

O2 + Ce3+ → Ce4+ + ●O2
− (10) 

●O2
− + xanh methylen → sản phẩm khoáng hóa  (11) 

H2O + hVB
+ → HO● + H+  (12) 

HO− + hVB
+ → HO● (13) 

HO● + xanh methylen → sản phẩm khoáng hóa (14) 
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Hình 3.18. Mô hình cơ chế phản ứng phân hủy xanh methylen của vật liệu CCZG dưới 

ánh sáng nhìn thấy 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp được vật liệu C,Ce-ZnO/Graphen bằng phương pháp thủy nhiệt đạt 

kích thước nanomet (≤ 50 nm).  

2. Vật liệu CZZG có năng lượng vùng cấm là 2,72 eV nên có khả năng hấp thu tốt 

ánh sáng vùng UV và một phần ánh sáng nhìn thấy với bước sóng λ ≤ 456 nm. 

3. Ảnh hưởng của pH đến quá trình phân hủy xanh methylen được thực hiện với 

việc thay đổi giá trị pH từ 4 đến 9. Đạt hiệu suất phân hủy xanh methylen tăng khi giá 

trị pH tăng. Cụ thể, hiệu suất phân hủy xanh methylen tại giá trị pH bằng 4, 5, 6, 7, 8, 9 

lần lượt là 37,12%; 52,5%; 79,17%; 93,97%; 100%; 100% sau 60 phút chiếu sáng đèn. 

4. Ảnh hưởng của nồng độ xanh methylen cũng đã được khảo sát với nồng độ thay 

đổi lần lượt là 7, 10, 15, 20 ppm. Hằng số tốc độ phản ứng quang oxi hóa xanh methylen 

giảm khi tăng nồng độ dung dịch xanh methylen. Vật liệu đạt hiệu suất phân hủy xanh 

methylen cao với dung dịch xanh methylen nồng độ 7 ppm.  

5. Đã nghiên cứu khả năng tái sử dụng của vật liệu cho thấy vật liệu C,Ce-ZnO sau 

7 lần tái sử dụng sau khi phân hủy xanh methylen có nồng độ 7 ppm, hiệu suất phân hủy 

của vật liệu đạt trên 82%.  

KIẾN NGHỊ  

Trên cở sở kết quả đạt được từ luận văn thạc sĩ, học viên và nhóm nghiên cứu nhận 

thấy đề tài còn nhiều nội dung cần khai thác, nghiên cứu chuyên sâu hơn. Từ đó, làm 

nền tảng phát triển hướng nghiên cứu mới nhằm mục đích ứng dụng vào thực tế thông 

qua các mô hình trong công nghệ môi trường nói riêng và khoa học ứng dụng nói chung. 

Vì vậy, học viên mong muốn được chuyển tiếp nghiên cứu sinh để tiếp tục thực hiện 

mục tiêu nghiên cứu mới và nâng cao trình độ chuyên môn.  
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PHỤ LỤC I 

 

Ly tâm hỗn hợp Kẽm axetat, Xeri 

nitrate; PVA 

 

Lọc rửa vật liệu  

 

Vật liệu CCZG 

 

Hệ thiết bị quang xúc tác 
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