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Tóm tắt: Trong nghiên cứu này, vật liệu nano ZnS được chế tạo thành công bằng phương 

pháp thủy nhiệt nhằm ứng dụng cho quang xúc tác phân hủy dung dịch Congo red (CR). Đặc 
trưng, tính chất vật liệu ZnS được khảo sát bằng ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), nhiễu xạ tia X 
(XRD), phổ tử ngoại – khả kiến (UV – Vis). Ảnh SEM cho thấy các cấu trúc nano ZnS có đường 
kính trung bình khoảng 400 nm, được kết thành hình giống như các bông hoa đường kính cỡ 
micromet. Giản đồ XRD xác nhận các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho cấu trúc tinh thể của ZnS. Phổ 
UV-Vis cho thấy biên hấp thụ đặc trưng và độ rộng vùng cấm của vật liệu ZnS. Xúc tác nanno ZnS 
phân hủy khoảng 90% Congo red sau 150 phút chiếu xạ bởi đèn tử ngoại.  

Từ khóa:  Vật liệu nano ZnS, thủy nhiệt, quang xúc tác, dung dịch Congo red. 
 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZnS NANOMATERIAL FOR 
PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF CONGO RED DYE 

 
Abstract: In this study, ZnS nanostructures were successfully synthesized by hydrothermal 

method and its photocatalytical activity was studied. Scanning electron microscope (SEM), X-ray 
diffraction (XRD) and ultraviolet - visible (UV - Vis) spectrum were used for characterization of 
morphological, structural, and optical properties. The SEM images revealed that the ZnS has a 
flower-like shape with a mean diameter of 400 nm. XRD diffraction patterns confirmed  the 
characteristic cubic structure of ZnS. The optical band gap energy of sample determined 
according to the Tauc’s equation is 3.6 eV. The photocatalytic performances of the catalyst were 
investigated by photodegradation of Congo red dye solution under UV irradiation. At an initial 
Congo red concentration of 10 mg/L and catalyst dosage of 0.5 g/L, the dye degradation efficiency 
reached up to 90% within 150 min. 

Keywords: ZnS nanomaterial, hydrothermal, photocatalysis, Congo red. 
 

1. GIỚI THIỆU 
Kẽm sulfua (ZnS) là vật liệu bán dẫn loại II – VI được nghiên cứu rộng rãi do tiềm năng 

ứng dụng trong nhiều lĩnh vực: xúc tác, thiết bị quang học phi tuyến, điốt phát quang, màn hình 
phẳng, cửa sổ hồng ngoại, bộ phát trường, cảm biến và laser [1, 2]. ZnS có một số ưu điểm như 
phát huỳnh quang mạnh, ổn định cao, không độc hại và rẻ tiền [3]. ZnS tồn tại ở hai dạng tinh 
thể chính là lập phương và lục giác, nó được nghiên cứu thử nghiệm như một chất xúc tác quang 
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để phân hủy hầu hết các chất mầu hữu cơ như Malachite green, Methylene blue và Congo red 
…[4, 5, 6]. Tuy nhiên, năng lượng vùng cấm lớn (Eg = 3,21- 3,71 eV), tương ứng với năng lượng 
của bức xạ tử ngoại (λ < 340 nm) nên hoạt tính quang xúc tác của ZnS không cao khi sử dụng 
trong thực tế, dưới điều kiện ánh sáng mặt trời, do bức xạ tử ngoại chỉ chiếm khoảng 4% trong 
ánh sáng mặt trời [7]. 

Để nâng cao hiệu suất phân hủy các chất mầu hữu cơ, một số nhóm nghiên cứu đã chế tạo 
ZnS pha tạp bởi các ion kim loại, kim loại chuyển tiếp nhằm cải thiện sự phân tách điện tử - lỗ 
trống và mở rộng vùng hấp thụ ánh sáng của vật liệu [8, 9]. Ngoài ra, nghiên cứu điều khiển hình 
dạng, kích thước hạt, diện tích bề mặt, cấu trúc tinh thể bằng các phương pháp chế tạo khác nhau 
cũng đã được thực hiện [10, 11, 12]. Trong nghiên cứu của Jaya Mary Jacob và các cộng sự đã 
chứng tỏ rằng, hình thái của các chấm lượng tử ZnS với kích thước trung bình 5-7 nm và cấu 
trúc mạng tinh thể lập phương, đóng một vai trò quan trọng trong việc tăng cường hiệu suất 
quang xúc tác đối với sự phân hủy của CR [13]. Hiệu suất quang xúc tác trong việc loại bỏ CR 
khỏi nước thải được tăng cường đáng kể nhờ hình thái của các hạt nano ZnS chế tạo bằng 
phương pháp kết tủa hoá học, với kích thước hạt nhỏ hơn và cấu trúc đa tinh thể [14]. 

Phương pháp thủy nhiệt có nhiều ưu điểm để chế tạo vật liệu nano như chi phí rẻ, an toàn 
và khả năng linh hoạt điều khiển được hình dạng, kích thước vật liệu tổng hợp qua việc điều 
chỉnh tỉ lệ các chất và điều kiện chế tạo. Trong nghiên cứu này, chúng tôi báo cáo kết quả chế tạo 
vật liệu ZnS có cấu trúc nano bằng phương pháp thủy nhiệt và những kết quả ban đầu về ứng 
dụng của vật liệu chế tạo được trong quang xúc tác phân hủy CR. 

2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Chế tạo vật liệu nano ZnS 
Quy trình chế tạo vật liệu nano ZnS cụ thể như sau: Hòa tan 8 mmol Zn(CH3COO)2.2H2O 

trong 80 ml nước khử ion sử dụng máy khuấy từ trong thời gian 60 phút. Tương tự, 8 mmol 
SC(NH2)2 cũng được hòa tan riêng trong 80 ml nước khử ion ở cùng điều kiện. Sau khi cả hai chất 
được hòa tan hoàn toàn, dung dịch Zn(CH3COO)2.2H2O được trộn cùng dung dịch SC(NH2)2 và 
khuấy tiếp trong thời gian 30 phút tại nhiệt độ phòng. Tiếp theo, chuyển toàn bộ hỗn hợp vào bình 
thủy nhiệt và giữ ổn định nhiệt trong tủ sấy ở 200 oC trong 24 giờ. Sản phẩm kết tủa được rửa nhiều 
lần bằng nước khử ion và cồn, sau đó tiến hành quay ly tâm với tốc độ 5800 rpm và đem sấy khô 
trong tủ sấy ở 60oC trong 24 giờ.  

Hình thái bề mặt của vật liệu được khảo sát bởi kính  hiển vi điện tử quét (SEM, JEOL 
7600). Giản đồ XRD được ghi trên máy XRD, X-Pert Pro, Malvern Panalytical Ltd., Malvern, 
UK, nguồn bức xạ Cu-Kα ở góc nhiễu xạ 2 theta trong dải đo 10 – 70o. Phổ hấp thụ quang học 
được khảo sát bởi máy quang phổ tử ngoại – khả kiến (PG-T90, UK). 

 
Hình 1. Sơ đồ chế tạo vật liệu ZnS bằng phương pháp thủy nhiệt 
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2.2. Khảo sát khả năng quang xúc tác phân hủy CR của vật liệu nano ZnS 

Đặc tính quang xúc tác của tổ hợp vật liệu nano ZnS được khảo sát với dung dịch CR nồng 
độ 10 mg/l với sự bổ sung chất ôxy hóa mạnh H2O2 (1 ml) và bức xạ phát ra bởi đèn tử ngoại 
(365 nm, 40 W). Trong mỗi thí nghiệm, 50 mg ZnS cùng với 100 ml dung dịch CR đựng trong 
cốc dung tích 250 ml được khuấy đều bằng máy khuấy từ trong tối trong thời gian 60 phút để đạt 
được sự hấp phụ cân bằng giữa CR và ZnS. Chiếu sáng dung dịch bằng đèn tử ngoại, sau đó theo 
chu kỳ 30 phút, khoảng 7 ml dung dịch trong cốc được rút ra và quay ly tâm nhằm loại bỏ hoàn 
toàn vật liệu ZnS. Dung dịch CR thu được được phân tích bởi máy quang phổ UV – Vis (PG-
T90, UK). Nồng độ của CR được đo tại bước sóng λmax = 530 nm.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
Hình 2 là kết quả ảnh SEM của mẫu ZnS. Từ ảnh SEM độ phân giải thấp (Hình 1a) chúng 

ta có thể thấy vật liệu bao gồm các vi hạt nano ZnS dạng hình cầu kết thành các đám như bông 
hoa và chỉ một số ít các vi hạt tách rời nhau. Đối với ảnh phân giải cao (Hình 1b)  có thể quan sát 
thấy các vi hạt phần lớn vuốt nhọn ở đầu, định hướng khác nhau trong không gian. Quan sát kỹ 
hơn có thể thấy các hoa nano ZnS với đường khoảng 400 nm, tạo ra các khe hở và lỗ trống, điều 
này giúp tăng cường diện tích bề mặt hấp thụ chất màu, từ đó tăng khả năng quang xúc tác phân 
hủy chất màu của vật liệu.  

Hình 2. Ảnh SEM: (a) độ phân giải thấp và (b) độ phân giải cao của mẫu ZnS 

Hình 3 là giản đồ XRD của vật liệu ZnS trong dải đo từ 10o đến 70o. Các đỉnh quan sát 
được tại các vị trí góc 2θ: 29,2o; 48,6o và 57,5o tương ứng với sự phản xạ từ các mặt phẳng tinh 
thể (111), (220) và (311) của pha lập phương (cubic) của ZnS, đối chiếu với thẻ chuẩn JCPDS 
05-0566. Tất cả các đỉnh đều có cường độ lớn, nhọn và không xuất hiện các đỉnh lạ của tạp chất 
cho thấy độ tinh khiết cao của vật liệu chế tạo được [13-14]. Kết quả này tương tự như quan sát 
thấy trong các mẫu ZnS được tạo ra bằng phương pháp nghiền bi [15] và phương pháp vi lỏng 
[16]. ZnS có cấu trúc tinh thể lục giác đã được quan sát thấy trong các mẫu được tạo ra bằng phương 
pháp đồng kết tủa [17] và phương pháp mẫu tinh thể lỏng phân lớp [18]. 

 
Hình 3. Giản đồ XRD của mẫu ZnS 



  

  120 

Hình 4 là phổ hấp thụ của mẫu ZnS được đo tại nhiệt độ phòng, trong đó biên hấp thụ 
chính xuất hiện ở bước sóng 255 nm. Năng lượng vùng cấm của vật liệu ZnS được xác định từ 
sự hấp thụ tia UV để điện tử dịch chuyển từ dải hóa trị sang dải dẫn. Sử dụng phương trình Tauc: 
(αhν)2 = C × (hν - Eg) (trong đó C, α, Eg và hν tương ứng là hằng số tỷ lệ, hệ số hấp thụ, năng lượng 
vùng cấm và năng lượng photon) [15], từ đó tính được giá trị của năng lượng vùng cấm Eg ~ 3.6 eV. 
Kết quả này tương tự báo cáo bởi nhóm Nayereh Soltani [19]. 

 
Hình 4. Phổ UV-Vis của mẫu ZnS (hình chèn bên trong là năng lượng vùng cấm tính toán từ 

phương trình Tauc). 

 
Hình 5. a) Sự thay đổi phổ hấp thụ của dung dịch CR theo thời gian chiếu bức xạ tử ngoại;  

b) Đường phụ thuộc C/Co theo thời gian chiếu bức xạ tử ngoại của CR.  
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Hình 5a là phổ hấp thụ quang học của dung dịch CR được đo sau mỗi 30 phút chiếu sáng 
bằng đèn tử ngoại với sự có mặt của vật liệu ZnS. Có thể quan sát thấy cường độ hấp thụ tại 
bước sóng 530 nm của CR giảm dần khi tăng thời gian chiếu sáng và gần như biến mất sau 
khoảng 150 phút. Sự giảm dần nồng độ của CR được thể hiện chi tiết trên Hình 5b. Ở đây Co là 
nồng độ dung dịch CR ban đầu (10,3 mg/l) và C là nồng độ sau khi chiếu bức xạ. 

 Hiệu suất phân hủy CR đạt khoảng 50% sau 30 phút đầu tiên, sau đó nồng độ CR giảm 
dần và chạm tới ~ 90% sau 150 phút chiếu đèn tử ngoại.  

Ngoài ra, khả năng phân hủy CR cũng được so sánh với các chất xúc tác quang khác trong 
các công bố trước đây (Bảng 1). Mẫu ZnS với hình thái các vi hạt kết lại thành hình giống như 
bông hoa có hoạt tính quang xúc tác cao hơn; do đó, chúng là vật liệu có triển vọng cho việc xử 
lý ô nhiễm môi trường. 

Bảng 1. So sánh khả năng phân huỷ CR của các chất xúc tác quang. 

Vật liệu 
Phương pháp 

chế tạo 
Hàm lượng 
chất xúc tác 

Nồng độ dung 
dịch CR ban đầu 

Thời gian 
phân hủy 

(phút) 

Hiệu suất 
phân hủy 

(%) 

Tham 
khảo 

 ZnS Thủy nhiệt 100 mg 12 mg/L 120 96,30 [20] 

ZnS 
Kết tủa  
hóa học 

60 mg 20 mg/L 180 27,84 [14] 

Fe3O4@
CuO 

Vi sóng  30 mg/L 300 90,00 [21] 

NiS Thủy nhiệt 100 mg 30 mg/L 210 98,00 [22] 
ZnS Thủy nhiệt 50 mg 10 mg/ L 150  90,00 Bài báo 

 
4. KẾT LUẬN 
Bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu ZnS có 

hình dạng như bông hoa, kích cỡ micromet được tạo thành từ các vi hạt ZnS kích thước nanomet. 
Thử nghiệm tính chất quang xúc của vật liệu chế tạo được cho thấy, 90% CR bị phân hủy sau 
150 phút chiếu sáng bởi đèn tử ngoại. Nghiên cứu này chứng tỏ tiềm năng ứng dụng của vật liệu 
nano ZnS trong quang xúc tác phân hủy dung dịch CR. 
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