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SUMMARY 

STUDY STRUCTURE AND THE PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES DEGRADATION 

OF RHODAMINE B ON ZnO/g-C3N4/PVDF MEMBRANE MATERIAL 

ZnO/g-C3N4 composites were loaded onto a polyvinylidene fluoride (PVDF) membrane using a phase 

inversion method to obtain a photocatalytic flat membrane for Rhodamine B(RhB) dye removal. Material 

properties were studied by modern physicochemical methods of X-ray diffraction (XRD), infrared 

spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM), and photoluminescence (PL) spectrum. XRD 

and FT-IR studies confirmed the incorporation of ZnO and g-C3N4 into the PVDF substrate. In addition, the 

hetero-structures formed between ZnO and g-C3N4 nanosheets promoted the separation of photogenerated 

electron-holes in the g-C3N4 layer. They improved the photocatalytic and anti-fouling performance of the 

ZnO/g-C3N4/PVDF composite. The photocatalytic activity of the materials was evaluated through the RhB 

dye degradation reaction under visible light, resulting in the ZnO/g-C3N4/PVDF composite film with the 

highest efficiency (90.00%). Therefore, this research is expected to be extended to environmental treatment. 

Keywords: composite, polyvinylidene fluoride, photocatalysis, RhB, ZnO/g-C3N4/PVDF.

1. GIỚI THIỆU 

Trong những thập kỷ gần đây, quang xúc 

tác đã được công nhận là công nghệ xanh 

và hứa hẹn nhất do các đặc tính thân thiện 

với môi trường, chi phí thấp và hiệu quả 

cao. Nó đã được sử dụng rộng rãi trong 

các lĩnh vực quản lý môi trường và 

chuyển đổi năng lượng [1]. Chìa khóa của 

công nghệ quang xúc tác là điều chế các 

chất xúc tác quang tiên tiến có thể tận 

dụng tối đa các nguồn ánh sáng Mặt Trời 

để đáp ứng nhu cầu cấp thiết của việc xử 

lý môi trường hiện nay. Các vật liệu hiệu 

quả thường được sử dụng trong những 

năm gần đây chủ yếu như oxit kim loại và 

phi kim, sunfur và nitride [2,3]. Trong đó, 

lĩnh vực xúc tác quang dị thể nổi bật là 

lĩnh vực mà công nghệ đã có bước phát 

triển quan trọng nhất trong bốn thập kỷ 

qua, do tính linh hoạt, chi phí thấp và thân 

thiện với môi trường [4]. Quang xúc tác 

bán dẫn sử dụng năng lượng Mặt Trời đã 

thu hút sự chú ý rộng rãi vì nó được coi là 

một trong những công nghệ hiệu quả nhất 

có khả năng giải quyết các vấn đề về năng 

lượng và môi trường [5]. ZnO là chất 

quang xúc tác có năng lượng vùng cấm 

khoảng 3,3 eV được sử dụng rộng rãi 

trong nhiều lĩnh vực.  Cấu trúc nano của 

ZnO với các hình thái khác nhau đã được 

ứng dụng cho quá trình phân hủy quang 

xúc tác các chất ô nhiễm hữu cơ cũng rất 

được quan tâm vì tính ổn định quang hóa 

vượt trội, hoạt tính xúc tác cao, chi phí 
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thấp [6]. Tuy nhiên, ZnO bị bất lợi do sự 

tái tổ hợp nhanh của các hạt mang điện 

tích và lỗ trống quang sinh, đây là hạn chế 

chính trong việc đạt được hiệu suất quang 

xúc tác cao [7]. Một số phương pháp hấp 

dẫn đã được thiết kế để khắc phục những 

nhược điểm này, bằng cách thay đổi bề 

mặt của cấu trúc nano ZnO hoặc bằng 

cách kết hợp ZnO với kim loại, phi kim, 

các chất bán dẫn khác hoặc phân tử hữu 

cơ [8].  

Gần đây, graphite carbon nitrite (g-C3N4) 

đã được quan tâm nghiên cứu nhiều vì 

quy trình sản xuất đơn giản, giá thành 

thấp và độ ổn định hóa học cao [9]. Đơn 

vị cấu trúc cơ bản của g-C3N4 là một lớp 

lõi triazine hoặc heptazine bao gồm các 

nguyên tử C và N, tương tự như một lớp 

vòng carbon lục giác của hầu hết các vật 

liệu carbon [10]. 

Mặc dù nhiều nghiên cứu báo cáo rằng sự 

kết hợp giữa ZnO và g-C3N4 có thể giảm 

sự tái kết hợp giữa electron và lỗ trống 

quang sinh do sự phân tách điện tích điện 

tử được tăng cường, tính dễ điều chế, cơ 

chế quang xúc tác của composite g-

C3N4/ZnO và đặc biệt là vấn đề thu hồi 

chất xúc tác vẫn cần được nghiên cứu để 

ứng dụng thực tế.  

Trong lĩnh vực xúc tác quang các vật liệu 

tiên tiến có hoạt tính cao có thể tìm thấy 

với một lượng rất lớn qua các công trình 

nghiên cứu đã được báo cáo  trong thời 

gian gần đây. Hơn nữa, lý thuyết về cơ 

chế, công nghệ định hướng tổng hợp vật 

liệu, giải thích cơ chế cũng đạt nhiều 

thành tựu đáng kể. Mặc dù việc dùng trực 

tiếp chất xúc tác ở dạng bột có ưu điểm là 

cho hoạt tính xúc tác quang thường rất 

cao nhưng việc thu hồi những vật liệu này 

khó khăn sau quá trình quang xúc tác 

[11,12]. Điều này không chỉ gây ra chất 

thải đáng kể của chất xúc tác quang mà 

còn gây ô nhiễm thứ cấp cho môi trường. 

Hiện nay, một số phương pháp để thu hồi 

vật liệu quang xúc tác vô cơ đã được báo 

cáo, chẳng hạn như thêm vật liệu từ tính, 

tạo ra vật liệu màng mỏng cứng, có thể tái 

chế và linh hoạt, và tải chúng lên vật liệu 

polymer hữu cơ [13,14]. Khi cố định vật 

liệu xúc tác lên chất nền mang nhược 

điểm lớn là giảm tâm hoạt động và tính 

bền của vật liệu xúc tác với chất nền cũng 

rất đáng quan tâm. Thông thường hệ vật 

liệu cố định xúc tác trên chất nền có 3 cấu 

tử: (i) chất xúc tác, (ii) chất nền và (iii) 

chất kết dính, trong đó chất kết dính 

thường là trong suốt (ánh sáng có thể đi 

qua) và dẫn điện (để dòng điện quang sinh 

có thể di chuyển ra bề mặt). Trong một số 

trường hợp, vật liệu xúc tác và chất nền 

hình thành liên kết trong quá trình tổng 

hợp làm tiền đề cho vật liệu xúc tác có thể 

bám trên chất nền tốt hơn. 

Trong nghiên cứu này, vật liệu màng 

composite ZnO/g-C3N4/PVDF có hoạt 

tính quang xúc tác tốt được tổng hợp bằng 

phương pháp đảo pha đơn giản và hiệu 

quả. Vật liệu đã được ứng dụng để  xử lý 

chất màu hữu cơ Rhodamine B (RhB). 

2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƢƠNG 

PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Nguyên liệu và hóa chất 

Hóa chất được sử dụng có xuất xứ từ hãng 

Merck bao gồm zinc acetate dehydrate 

(Zn(CH3COO)2.2H2O, 99,5%), urea 

(CO(NH2)2, ≥ 99%), rhodamine B 

(C28H31ClN2O3), polyvinylidene fluorine 

(PVDF), N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). 

2.2. Tổng hợp vật liệu 

2.2.1. Tổng hợp vật liệu g-C3N4 

Cho 10 g urea vào cốc sứ, bọc kín. Nung 

ở nhiệt độ 550 
o
C trong 1 giờ. Chất rắn 

thu được có màu vàng nhạt, rửa vài lần 

với nước cất và ethanol, sấy ở 80 
o
C trong 

12 giờ, mẫu được kí hiệu là g-C3N4. 

2.2.2. Tổng hợp vật liệu ZnO/g-C3N4 và 

ZnO 
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Cân g-C3N4 và zinc acetate dehydrate 

Zn(CH3COO)2.2H2O theo tỉ lệ khối lượng 

1:2. Hỗn hợp được nung trong không khí 

ở 350 
o
C trong thời gian 1 giờ. Để nguội 

đến nhiệt độ phòng, rửa, sấy 24 giờ ở 80 
o
C thu được composite ZnO/g-C3N4. Vật 

liệu ZnO được tổng hợp tương tự nhưng 

không thêm tiền chất g-C3N4 (kí hiệu 

ZnO). 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu màng ZnO/g-

C3N4/PVDF 

Cho 0,1 g vật liệu ZnO/g-C3N4 vào lọ 

thủy tinh có nắp đậy, thêm 5 mL NMP, 

rung siêu âm 10 phút, khuấy trong 30 

phút. Tiếp tục rung siêu âm thêm 20 phút 

và khuấy 20 phút. Cho từ từ 0,646 g 

PVDF và khuấy ở 40 
o
C trong 4 giờ, để 

yên hỗn hợp trong 3 giờ. Dùng dao gạt 

inox (250 µm x 15 cm), cán đều hỗn hợp 

lên kính tạo thành màng composite, đưa 

nhanh kính có màng vào nước để thực 

hiện quá trình đảo pha [15], vật liệu được 

kí hiệu là ZnO/g-C3N4/PVDF.  

Quy trình phân tán g-C3N4 và ZnO lên 

polymer PVDF tiến hành tương tự và 

được kí hiệu lần lượt là g-C3N4/PVDF và 

ZnO/PVDF. 

2.3. Đặc trƣng vật liệu 

Các vật liệu sau khi tổng hợp được đặc 

trưng xác định các liên kết bằng phổ hồng 

ngoại (FT-IR – Shimadzu IR Prestige-21), 

pha tinh thể bằng nhiễu xạ tia X (XRD – 

Siemen D-500 - Bruker), ảnh hiển vi điện 

tử quét (SEM) và phổ tán xạ năng lượng 

tia X (EDS) được khảo sát trên thiết bị 

JSM-7600F, phổ quang phát quang (PL) 

kích thích ở bước sóng 360 nm được đo 

trên thiết bị Hitachi F-7000. 

2.4. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác 

Cho màng có kích thước (25 x15) cm 

chứa 0,1 g vật liệu vào 100 mL dung dịch 

RhB nồng độ 10 mg/L. Để đạt cân bằng 

hấp phụ và giải hấp phụ dung dịch được 

khuấy trong môi trường tối trong thời 

gian là 30 phút. Quá trình quang xúc tác 

được thực hiện dưới ánh sáng đèn LED 

220V - 30W. Sau mỗi 20 phút rút 8 mL 

dung dịch cho vào lọ. Nồng độ dung dịch 

RhB được xác định ở bước sóng 553 nm 

trên máy đo UV-Vis (CE-2011).  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Phƣơng pháp nhiễu xạ tia X và phổ 

hồng ngoại FT-IR 

Giản đồ XRD và phổ FT-IR được sử dụng 

để xác định các pha tinh thể và liên kết có 

mặt trong các vật liệu được thể hiện ở 

Hình 1.  

 

Hình 1. Giản đồ XRD (a) và phổ FT-IR (b) của 

các vật liệu PVDF, ZnO/PVDF, g-C3N4/PVDF, 

ZnO/g-C3N4/PVDF, (c) ZnO và (d) g-C3N4. 

PVDF là một polymer bán tinh thể, có hai 

pha tinh thể chính là α và β [16,17]. Kết 

quả trên Hình 1a cho thấy PVDF có 3 

đỉnh đặc trưng tại 18,5
o
, 20,1

o
, 26,7

o
 

tương ứng với các mặt phẳng phản xạ 

(020), (110), (021) của pha tinh thể α. Khi 

thêm g-C3N4, ZnO/g-C3N4 lên polymer 

PVDF thì các đỉnh của PVDF không thấy 

sự thay đổi đáng kể, vẫn xuất hiện ở hầu 

như cùng một vị trí nhưng cường độ khác 

nhau. Đối với mẫu g-C3N4/PVDF xuất 

hiện đỉnh mạnh đặc trưng tại 27,6
o
 và một 

đỉnh yếu tại 13,5
o
 ứng với mặt phẳng 
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phản xạ (002) và (100) của những vật liệu 

có cấu trúc graphit [18]. Mẫu vật liệu 

ZnO/PVDF xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ 

tại các vị trí 2θ = 31,76
o
; 34,44

o
;  36,26

o
 ; 

47,56
o
; 56,64

o
 ; 62,94

o
 và 68,19

o
 tương 

ứng với các mặt tinh thể (100), (002), 

(101), (102), (110), (103) và (112) [19]. 

Tất cả các đỉnh đặc trưng của ZnO tinh 

khiết đều phù hợp tốt với cấu trúc lục giác 

wurtzite (Thẻ JCPDS số 36-1451) 

[20,21]. Vị trí và hình dạng các đỉnh đặc 

trưng ZnO của composite ZnO/g-

C3N4/PVDF không thay đổi so với 

ZnO/PVDF. Điều này cho thấy việc biến 

tính ZnO với g-C3N4 không ảnh hưởng 

đến cấu trúc mạng tinh thể của ZnO, vì 

vậy sẽ rất có lợi cho tính chất quang xúc 

tác của các vật liệu được biến tính. 

Các đỉnh nhiễu xạ của composite ZnO/g-

C3N4/PVDF thấp hơn so với các đỉnh 

trong mẫu ZnO/PVDF, điều này có thể 

được cho là sự có mặt của g-C3N4 đã làm 

giảm cường độ của các peak trong mẫu 

vật liệu này. 

Phổ FT - IR của các vật liệu g-

C3N4/PVDF, PVDF, ZnO/PVDF, g-

C3N4/ZnO/PVDF (Hình 1b), ZnO (Hình 

1c) và g-C3N4 (Hình 1d). Phổ FT-IR của 

ZnO tinh khiết được thể hiện trong Hình 

1c. Liên kết giữa Zn–O nằm trong khoảng 

từ 400 đến 700 cm
-1

. Điều này có nghĩa là 

các peak ở 411, 437, 490, 510,568 và 702 

cm
-1

 thể hiện rõ ràng các liên kết ZnO. 

Các peak hình thành ở 1386 và 1556 cm
−1

 

được quy cho các dao động của các liên 

kết C=O. Peak ở 2329 cm
-1

 là do dao 

động hóa trị của liên kết O=C=O [22]. 

Hình 1d cho thấy phổ FT-IR của g-C3N4. 

Kết quả từ phổ FT-IR của g-C3N4 đã tìm 

thấy một số peak có cường độ mạnh trong 

vùng 1200–1616 cm
-1

 thuộc về dao động 

hóa trị của liên kết C–N, C=N dị vòng. 

Các đỉnh ở 1616, 1560, 1460 và 1405 cm
-

1
 được cho là do các dao động hóa trị của 

các đơn vị lặp lại có nguồn gốc từ 

heptazine. Các đỉnh ở 1313 và 1232 cm
-1

 

được gán cho dao động hóa trị của các 

cầu nối C–N(–C)–C hoặc C–NH–C [23]. 

Đỉnh ở 800 cm
-1

 được gán cho dao động 

của các đơn vị tri-s-triazin cụ thể là dao 

động liên kết C–N trong vòng thơm [24]. 

Trong khi đó các dải hấp thụ rộng từ 3000 

đến 3300 cm
-1

 là dấu hiệu của dao động 

kéo dãn N-H của những nhóm amin 

ngưng tụ không hoàn toàn hoặc O–H của 

các phân tử nước hấp phụ và một peak 

cường độ yếu tại 891 cm
-1

 mô tả dao động 

biến dạng của những liên kết N–H [25]. 
Kết quả trên phổ FT-IR của màng PVDF 

(Hình 1b) cho thấy, peak tại 763 cm
-1

 là 

dao động uốn của nhóm CF2, peak tại 794 

và 977 cm
-1

 được gán cho dao động lắc 

của nhóm CF2 và peak tại 1170 cm
-1

 được 

cho là dao động hóa trị của nhóm CF2 

[26,27]. Peak tại 1413 cm
-1

 là dao động 

hóa trị của nhóm chức C-H. Ngoài ra, 

PVDF còn xuất hiện các peak tại 490, 

531, 615, 875 cm
-1

 và tất cả các peak của 

PVDF  liên quan đến cấu trúc tinh thể pha 

α [28]. Đối với mẫu vật liệu màng 

composite g-C3N4/PVDF có peak xuất 

hiện tại 1637 cm
-1

 là dao động hóa trị của 

nhóm C=N [29]. Peak tại 2979 và 1411 

cm
-1 

được gán cho dao động hóa trị và 

biến dạng của nhóm CH2. Ngoài ra, peak 

tại dao động 1181 cm
-1

 liên quan đến dao 

động hóa trị của nhóm CF2 [30]. Sự khác 

biệt giữa phổ FT-IR của composite PVDF 

và PVDF tinh khiết là cường độ các dao 

động giảm dần. Sự biến mất của các đỉnh 

peak của ZnO và g-C3N4 là do lượng bé 

và bị che lấp bởi màng PVDF, vượt quá 

giới hạn thâm nhập của kỹ thuật ATR 

[31]. 

3.2. Phƣơng pháp hiển vi điện tử quét 

(SEM) 

Như thể hiện trên Hình 2, ảnh SEM cho 

thấy kích thước lỗ của màng ZnO/g-

C3N4/PVDF lớn hơn so với màng đơn 

PVDF. Điều này cho thấy việc bổ sung 
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các hạt nano vào PVDF đã thúc đẩy tốc 

độ tách trộn bằng cách tăng tính không ổn 

định nhiệt động của màng. Trong quá 

trình đảo pha, các hạt nano ZnO, g-C3N4 

và ZnO/g-C3N4 hấp phụ mạnh các phân tử 

nước, tạo ra các vị trí dồi dào cho sự thẩm 

thấu của các phân tử nước và dẫn đến sự 

hình thành lỗ rỗng ở lớp bề mặt của màng 

[32].  

 

Hình 2. Ảnh SEM của các vật liệu màng  PVDF, 

ZnO/PVDF, g-C3N4/PVDF, ZnO/g-C3N4/PVDF. 

3.3. Phƣơng pháp phổ tán xạ năng 

lƣợng tia X (EDX) 

Phổ tán xạ năng lượng tia X của mẫu màng 

composite được trình bày trên Hình 3.  

 

Hình 3. Phổ EDX của vật liệu màng ZnO/g-

C3N4/PVDF. 

Kết quả thành phần nguyên tố chỉ xuất 

hiện peak của các nguyên tố C, Zn, O, F 

và N của ZnO/g-C3N4/PVDF, không có 

peak của nguyên tố lạ. Đây là phương 

pháp xác định khá chính xác thành phần 

định tính các nguyên tố có trong vật liệu.  

3.4. Phƣơng pháp phổ quang phát 

quang (PL) 
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Hình 4. Phổ PL của các vật liệu màng  PVDF, 

ZnO/PVDF, g-C3N4/PVDF, ZnO/g-C3N4/PVDF. 

Phổ PL của các vật liệu được thực hiện 

với bước sóng kích thích là 390 nm ở 

nhiệt độ phòng để nghiên cứu sự tái tổ 

hợp giữa electron-lỗ trống quang sinh thể 

hiện trên Hình 4. Đối với PVDF không 

quan sát thấy cường độ PL nào đáng kể 

trên toàn bộ dải phổ được đo như kết quả 

công bố [33]. Màng PVDF được biến đổi 

bằng các hạt g-C3N4 cũng như ZnO có 

cường độ cực đại tương ứng ở 437 nm. 

Điều này có thể được giải thích với các 

phân tử có nhóm amino như g-C3N4 thì 

sự tấn công nucleophille của nhóm 

amino trong nguyên tử carbon có thể dẫn 

đến sự thay thế nucleophille của fluorine 

để tạo thành liên kết cộng hóa trị giữa 

PVDF và g-C3N4. Cường độ PL quan sát 

được cao hơn cho thấy tốc độ tái tổ hợp 

giữa electron - lỗ trống quang sinh 

nhanh. Hơn nữa, so với các mẫu đơn 

chất, sự có mặt của vật liệu composite 

ZnO/g-C3N4 trên màng PVDF làm cường 

độ phát xạ huỳnh quang giảm. Điều này 

được giải thích do các electron khi có sự 

bức xạ chuyển từ g-C3N4 sang vùng dẫn 

của ZnO. Sự chuyển dịch này xảy ra vì 

thế ở vùng dẫn của g-C3N4 (-1,12 eV) âm 

hơn so với ZnO (-0,2 eV). Đồng thời, các 

lỗ trống di chuyển từ dải hóa trị ZnO 
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sang g-C3N4. Quá trình chuyển dịch của 

các hạt điện tích trong ZnO/g-C3N4 có 

hiệu quả ngăn chặn sự tái kết hợp các 

electron - lỗ trống quang sinh dẫn đến 

cường độ PL thấp hơn và tăng cường 

hoạt tính quang xúc tác của vật liệu. 

3.5. Đánh giá hoạt tính quang xúc tác 

 

Hình 5.  (a) Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc C/C0 

theo thời gian chiếu sáng (phút) của các mẫu vật 

liệu màng g-C3N4/PVDF, ZnO/PVDF, ZnO/g-

C3N4/PVDF và (b) hiệu suất phân hủy RhB sau 4 

lần tái sử dụng của màng ZnO/g-C3N4/PVDF 

Kết quả của phản ứng phân hủy RhB dưới 

ánh sáng đèn LED 220V - 30W của màng 

composite g-C3N4/PVDF, ZnO/PVDF, 

ZnO/g-C3N4/PVDF được hiển thị trên 

Hình 5a. Kết quả cho thấy sau 160 phút 

chiếu sáng hiệu suất phân hủy RhB của 

màng ZnO/g-C3N4/PVDF là cao nhất đạt 

90%, điều này có thể do năng lượng vùng 

cấm của vật liệu ZnO/g-C3N4/PVDF thấp 

hơn làm cho khả năng phân tách, di 

chuyển điện tử và lỗ trống quang sinh đến 

bề mặt vật liệu để thực hiện các phản ứng 

nhanh hơn, hạn chế khả năng tái tổ hợp 

giữa các hạt mang điện. Hơn nữa, hiệu 

suất quang xúc tác phân hủy RhB của vật 

liệu không có sự thay đổi đáng kể bắt đầu 

từ khoảng thời gian 160 phút (H = 90%) 

đến 240 phút (H = 90%). Do vậy, với ưu 

điểm về mặt kinh tế nên thời gian phản 

ứng 160 phút được xem là tối ưu để nhóm 

tác giả lựa chọn. Bên cạnh đó, vật liệu 

màng ZnO/g-C3N4/PVDF có độ ổn định 

tương đối cao, cụ thể đạt hiệu suất phân 

hủy RhB là 81%, giảm 10% sau 4 lần tái 

sử dụng.  

4. KẾT LUẬN 

Vật liệu ZnO/g-C3N4/PVDF được tổng 

hợp thành công cho thấy hoạt tính quang 

xúc tác được cải thiện một cách đáng kể 

so với các đơn chất. Cụ thể, hiệu quả phân 

hủy RhB sau thời gian 160 phút chiếu 

sáng dưới ánh sáng đèn LED 220V - 30W 

của các vật liệu ZnO/g-C3N4/PVDF đạt 

90%, cao hơn nhiều so với g-C3N4/PVDF 

(61,58%) và ZnO/PVDF (36,77%). Điều 

này là do hiệu ứng hiệp trợ giữa ZnO và 

g-C3N4 được thể hiện cụ thể qua kết quả ở 

phổ PL. Bên cạnh đó, độ ổn định của xúc 

tác được duy trì đạt 81% sau 4 lần tái sử 

dụng. Như vậy, với sự có mặt của màng 

PVDF làm tăng khả năng độ bám dính và 

tăng khả năng thấm ướt cũng như tăng độ 

phân tán của vật liệu. Điều này dẫn đến 

làm tăng hoạt tính quang xúc tác của vật 

liệu một cách đáng kể và mở ra hướng 

ứng dụng mới vào thực tế để xử lý các 

chất gây ô nhiễm môi trường. 
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