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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, vật liệu composite ba thành phần, TiO2/g-C₃N₄/biochar (TCNBC), có 

nguồn gốc từ thân cây sậy đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp thủy phân đơn giản. 

Nghiên cứu chứng minh rằng biochar có ảnh hưởng đáng kể đến cấu trúc và hoạt tính quang xúc tác 

của vật liệu composite thu được. Biochar đóng vai trò quan trọng trong việc ức chế sự phát triển của 

tinh thể, tăng diện tích bề mặt riêng, giảm năng lượng vùng cấm và tăng cường khả năng hấp thụ ánh 

sáng khả kiến của TiO2. Composite TCNBC có kích thước tinh thể trung bình 5,5 nm và năng lượng 

vùng cấm thấp hơn (0,62 eV), trong khi diện tích bề mặt riêng của nó (32,6 m²/g) cao hơn đáng kể so 

với diện tích bề mặt riêng của TiO₂ tinh khiết (33,7 nm, 3,02 eV và 2,1 m²/g). Composite TCNBC xúc tác 

hiệu quả cho quá trình quang phân hủy kháng sinh doxycycline (DC) từ dung dịch nước. Composite 

này có hoạt tính quang xúc tác cao hơn khoảng 7,48 lần so với TiO2 tinh khiết. Composite với tỷ lệ khối 

lượng TiOSO4/g-C3N4/biochar là 4/1,5/0,5 có hiệu suất quang phân hủy DC cao nhất, đạt đến 91,93% 

trong 120 phút chiếu xạ bằng ánh sáng khả kiến. Những phát hiện này cho thấy TiO2/g-C₃N₄/biochar 

có tiềm năng đầy hứa hẹn để xử lý DC trong nước thải. 

Từ khoá: Titanium dioxide, biochar, graphitic carbon nitride, doxycycline, phân hủy quang xúc tác 
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Abstract. In this study, a ternary composite material TiO₂/g-C₃N₄/biochar (TCNBC), derived from reed 

stalks, was successfully synthesised by using a simple hydrolysis method. The study demonstrates that 

biochar has a significant impact on the structure and photocatalytic activity of the obtained composite. 

Biochar plays a crucial role in inhibiting crystal growth, increasing the specific surface area, reducing 

the band gap energy, and enhancing the visible light absorption capability of TiO₂. The TCNBC 

composite exhibits an average crystal size of 5.5 nm and a lower band gap energy of 0.62 eV, while its 



Nguyễn Thanh Tươi và CS. 

 

44  

 

specific surface area (32.6 m²/g) is significantly higher than that of pure TiO₂ (33.7 nm, 3.02 eV, and 2.1 

m²/g). The synthesised photocatalyst composite effectively catalysed the photodegradation of 

doxycycline (DC) from aqueous solutions. This composite exhibited approximately 7.48 times higher 

photocatalytic activity compared with pure TiO₂. The TCNBC composite synthesised with a TiOSO₄/g-

C₃N₄/biochar mass ratio of 4/1.5/0.5 achieved the highest DC photodegradation efficiency, reaching 

91.93% within 120 minutes of visible light irradiation. These findings indicate that the synthesised 

catalyst holds great promise for the treatment of DC in wastewater. 

Keywords: titanium dioxide, biochar, graphitic carbon nitride, doxycycline, photodegradation 

1 Mở đầu 

Việc sử dụng kháng sinh rộng rãi, đặc biệt 

là lạm dụng kháng sinh đã thu hút sự quan tâm 

của dư luận. Trong quá trình sản xuất và ứng 

dụng kháng sinh, một lượng lớn nước thải được 

tạo ra và thải vào môi trường, gây ô nhiễm 

nghiêm trọng. Kháng sinh còn sót lại có tính bền 

vững và khó bị loại bỏ bằng các phương pháp xử 

lý nước thải truyền thống [1]. Sự xuất hiện lâu dài 

của kháng sinh trong môi trường tự nhiên có thể 

dẫn đến việc tạo ra các gen kháng kháng sinh và 

vi khuẩn kháng kháng sinh, thúc đẩy hiện tượng 

kháng kháng sinh, gây ra mối đe dọa đối với sức 

khỏe con người và hệ thống sinh thái [1]. Do đó, 

việc phát triển các phương pháp xử lý nước thải 

chứa tồn dư kháng sinh hiệu quả là rất cần thiết. 

Trong số các oxide bán dẫn đã biết, TiO2 đã 

được chứng minh là chất xúc tác quang khả thi 

nhất cho các ứng dụng xử lý nước thải thực tế do 

các tính chất hóa lý thuận lợi của nó, như vị trí dải 

phù hợp, không độc hại, giá thành thấp, bền hóa 

lý và khả năng hoạt động quang xúc tác (QXT) 

cao [2, 3]. Tuy nhiên, TiO2 nguyên sơ chỉ bị kích 

thích bằng ánh sáng tử ngoại (λ < 390 nm) do độ 

rộng vùng cấm lớn [2]. Do đó, các kỹ thuật biến 

tính TiO2 khác nhau đã được áp dụng để chuyển 

dịch khoảng hấp thụ quang của nó về vùng ánh 

sáng khả kiến, như pha tạp với các cation hoặc 

anion [3], cấy ion [4] và ghép nối với chất bán dẫn 

có năng lượng vùng cấm nhỏ [5]. Trong số các 

chất xúc tác quang hóa phản ứng với ánh sáng 

khả kiến đã biết, hệ thống chứa ít nhất hai chất 

bán dẫn đang nhận được sự quan tâm đặc biệt vì 

chúng có hiệu ứng hiệp đồng, như khả năng hấp 

thụ ánh sáng rộng hơn, hiệu quả tách giữa các cặp 

electron – lỗ trống quang sinh cao và số lượng các 

vị trí hoạt động trên bề mặt của chất xúc tác lớn 

[5].  

Gần đây, carbon nitride (g-C3N4) ở dạng 

graphite – một loại bán dẫn polymer phi kim – đã 

được công bố là chất xúc tác quang có triển vọng 

do nó có độ rộng vùng cấm nhỏ (2,7 eV) và độ ổn 

định nhiệt và hóa học cao [5]. Do có vị trí vùng 

năng lượng thấp nên g-C3N4 có thể được ghép nối 

với TiO2 để tạo ra một loại composite xúc tác 

quang hiệu quả. Wang và các cộng sự đã tiến 

hành ghép nối TiO2 với g-C3N4 và composite 

TiO2/g-C3N4 hình thành có khả năng quang phân 

giải H2 cao gấp 5 lần so với TiO2 và g-C3N4 đơn lẻ 

[5]. 

Để tăng cường hơn nữa hoạt tính QXT, 

cũng như mở rộng phạm vi ứng dụng của loại vật 

liệu TiO2/g-C3N4, các nhà khoa học tiếp tục nghiên 

cứu cố định chúng lên các chất nền khác nhau 

như kaolinite [6], bentonite [7] và diatomite [8]. 

Biochar (BC) là một dạng khác của carbon thu 

được từ quá trình nhiệt phân biomass. Nó được 

xem là vật liệu đầy hứa hẹn trong lĩnh vực xử lý 

môi trường do có các tính chất hóa lý tuyệt vời 

như diện tích bề mặt riêng và cấu trúc mao quản 

lớn và có nhiều nhóm chức hoạt động trên bề mặt. 

Ngoài dung lượng hấp phụ vượt trội, BC có thể 

nhận electron và tham gia vào quá trình vận 

chuyển electron. Hơn nữa, độ ổn định cao cho 

phép BC trở thành một chất mang tuyệt vời cho 

các chất xúc tác quang hóa [9]. Một số loại vật liệu 
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dựa trên BC gần đây đã được quan tâm nghiên 

cứu như ZnO/BC [10], TiO2/BC [11], g-C3N4/BC [9] 

và CuO/BC [12]. Tuy nhiên, theo hiểu biết của 

chúng tôi, hiện tại việc nghiên cứu tổng hợp 

nanocomposite TiO2/g-C3N4/BC và ứng dụng vào 

lĩnh vực xúc tác quang hóa vẫn còn khá khiêm 

tốn. 

Trong công trình này, chúng tôi đánh giá 

ảnh hưởng của thành phần BC tạo ra từ biomass 

của thân cây sậy đến tính chất cấu trúc và hoạt 

tính QXT của composite TiO2/g-C3N4/BC. Vật liệu 

TiO2/g-C3N4/BC được tổng hợp bằng phương 

pháp thủy phân đơn giản và hoạt tính QXT của 

nó được đánh giá thông qua sự phân hủy quang 

kháng sinh doxycycline (DC) dưới bức xạ của ánh 

sáng khả kiến. 

2 Phương pháp 

2.1 Nguyên liệu và hóa chất 

Cây sậy được thu nhận tại huyện Tháp 

Mười, tỉnh Đồng Tháp (10°31’7’’ Bắc; 105°53’54’’ 

Đông). Phần thân sậy trước tiên được rửa sạch, 

cắt nhỏ, phơi khô và nghiền mịn (đạt kích thước 

~1–2 mm). Bột sậy sau đó được rửa sạch và sấy 

khô để tạo nguồn nguyên liệu biomass sậy thô 

ban đầu (cellulose 43,31%; hemicellulose 30,82%; 

lignin 20,37%). 

Các hóa chất sử dụng trong thực nghiệm 

gồm có titanium(IV) oxysulfate (TiOSO4∙xH2O, 

≥28% Ti), hydrochloric acid (HCl, 37%), sodium 

hydroxide (NaOH, ≥97%), doxycycline hyclate 

(C22H24N2O8·HCl·0.5H2O·0.5C2H6O, ≥93,5%). Tất cả 

các hóa chất trên đều được hãng Sigma cung cấp 

và được sử dụng trực tiếp, không có chế hóa bổ 

sung. 

2.2 Điều chế vật liệu TiO2/g-C3N4/BC 

Cho 3,0 gam biomass sậy thô vào thuyền 

sứ, bọc giấy nhôm và chuyển vào lò nung ống. 

Tiến hành carbon hóa biomass sậy ở 400 °C trong 

2 giờ (tốc độ gia nhiệt 3 °C/phút) trong điều kiện 

bão hòa bằng khí N2. Sản phẩm sau khi nung 

được rửa với 50 mL dung dịch HCl 1,0 M, tiếp 

đến được rửa vài lần bằng nước cất đến khi dịch 

lọc trung tính và sau đó được sấy khô ở 105 °C 

trong 12 giờ và thu được biochar. 

Trong thí nghiệm này, 5,0 gam urea được 

cho vào thuyền sứ, bọc giấy nhôm và tiến hành 

nung trong điều kiện bão hòa bằng khí N2 ở 520 

°C trong 2 giờ (tốc độ gia nhiệt 3 °C/phút). Sản 

phẩm sau khi nung được cho vào cốc chứa 100 

mL nước cất, đánh siêu âm hỗn hợp trong 30 

phút. Chất rắn sau đó được lọc và sấy khô ở   

105 °C trong 12 giờ và thu được bột màu vàng   

g-C3N4. 

Hòa tan lần lượt 4,0 gam TiOSO4 vào bốn 

cốc đã chứa sẵn 80 mL nước cất; sau đó cho tiếp 

vào mỗi cốc 1,5 gam g-C3N4. Tiếp theo, BC ở các 

khối lượng khác nhau 0,25, 0,50, 0,75 và 1,00 g lần 

lượt được bổ sung vào bốn cốc ở trên và khuấy 

đều hỗn hợp trong 12 giờ. Tiến hành nhỏ chậm 

từng giọt đến hết 50 mL dung dịch NaOH 1,0 M 

và thủy phân hỗn hợp ở nhiệt độ phòng trong 4 

giờ. Sau quá trình thủy phân, hỗn hợp được để 

yên làm già kết tủa trong 1 giờ. Tiến hành lọc và 

rửa kết tủa bằng nước cất đến khi dịch lọc trung 

tính. Kết tủa sau khi lọc được sấy khô ở 105 °C 

trong 12 giờ, sau đó được nghiền mịn và nung 

trong lò nung ống dưới điều kiện bão hòa bằng 

khí N2 ở 500 °C trong 2 giờ (tốc độ gia nhiệt 3 

°C/phút) và thu được các sản phẩm composite 

TiO2/g-C3N4/biochar (ký hiệu là TCNBC-x; x = 

0,25, 0,50, 0,75 và 1,00). Để so sánh, các mẫu 

TiO2/g-C3N4 (TCN) và TiO2 tinh khiết cũng được 

tổng hợp ở cùng điều kiện như trên mà không có 

BC hoặc đồng thời cả BC lẫn g-C3N4. 

2.3 Đánh giá hoạt tính quang xúc tác 

Cho 0,1 gam chất xúc tác vào một cốc phản 

ứng chứa 200 mL dung dịch DC với nồng độ 25 

mg/L (pH ~ 3) và đặt cốc dưới giá sắt đỡ đèn. 
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Chiếu xạ hệ phản ứng thông qua kính lọc B+WF-

Pro 010 UV-Haze E 77 (λ ≤ 400 nm) bằng đèn 

Compact 45W-220V (Điện quang). Huyền phù 

trước tiên được khuấy trộn trong bóng tối 60 phút 

và sau đó được chiếu sáng trong 120 phút. Nồng 

độ DC trong dung dịch trước và sau phản ứng 

được xác định bằng phổ hấp thụ UV-Vis (Spectro 

UV-2650, Labomed – USA) tại λmax = 346 nm. Hiệu 

suất phân hủy QXT (H%) được tính theo phương 

trình (1)  

            (1) 

trong đó C0e (mg/L) và Ct (mg/L) lần lượt là nồng 

độ của DC tại thời điểm đạt cân bằng hấp phụ và 

tại thời điểm chiếu xạ t (phút). 

Theo mô hình động học Langmuir – 

Hinshelwood, quá trình phân hủy QXT của DC có 

thể được biểu diễn dưới dạng phương trình động 

học biểu kiến bậc một như sau: 

                  (2) 

trong đó t (phút) là thời gian phân hủy và k 

(1/phút) là hằng số tốc độ biểu kiến bậc một. 

2.4 Phương pháp đặc trưng vật liệu 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được ghi trên 

máy X D8 Advance (Bruker, Đức). Ảnh hiển vi 

điện tử quét (SEM) được chụp bằng thiết bị FE-

SEM NOVA NanoSEM 450 (Nhật Bản). Ảnh hiển 

vi điện tử truyền qua TEM được chụp trên máy 

TEM JEOL JEM–1400 (USA). Phổ UV-Vis-DRS 

được ghi trên thiết bị UV-2600 (Shimadzu) trên 

nền BaSO4. Diện tích bề mặt riêng (BET) được xác 

định bằng cách ghi đường đẳng nhiệt hấp 

phụ/giải hấp N2 ở 77 K trên thiết bị 

Quantachrome TriStar 3000V6.07A. Phổ hồng 

ngoại (FTIR) được ghi bằng thiết bị IR Affinity-1S 

spectrophotometer (Shimadzu). 

3 Kết quả nghiên cứu  

3.1 Đặc trưng vật liệu 

Hình 1a trình bày giản đồ XRD của các mẫu 

TiO2, g-C3N4, TCN, BC và các mẫu composite 

TCNBC-x điều chế ở các tỷ lệ khối lượng 

TiOSO4/g-C3N4/BC khác nhau: 4:1,5:0,25, 

4:1,5:0,50, 4:1,5:0,75 và 4:1,5:1,00. Kết quả XRD cho 

thấy mẫu BC tồn tại ở dạng pha vô định hình với 

vùng nhiễu xạ rộng trong giới hạn từ 15 đến 30° 

và nó cũng tương đồng với một công trình nghiên 

cứu đã được công bố trước đây [13]. Giản đồ XRD 

của TiO2 có một đỉnh nhiễu xạ tại 23,3° tương ứng 

với mặt (101) của anatase TiO2 [13]. Các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng tại 13,1° và 27,4° tương ứng 

với các mặt (100) và (002) của g-C3N4 [13]. Đối với 

mẫu TCN và các mẫu composite TCNBC-x, bên 

cạnh sự xuất hiện của pha anatase TiO2 còn xuất 

hiện pha g-C3N4 với cường độ thấp, có thể do các 

hạt nano TiO2 đã phân tán đồng đều lên các tấm 

g-C3N4, dẫn đến ngăn chặn mô hình xếp chồng 

đơn hàng của g-C3N4 ở cự ly lớn [2]. Khi tăng dần 

hàm lượng BC, cường độ nhiễu xạ của các mẫu 

TCNBC-x giảm dần (Hình 1a), chứng tỏ mức độ 

ức chế sự phát triển của tinh thể TiO2 trên BC tăng 

dần cùng với sự gia tăng hàm lượng BC trong các 

mẫu composite. 

Kích thước tinh thể trung bình của TiO2 

trong các mẫu được tính bằng phương trình 

Scherrer tại mặt (101) (Bảng 1). Kết quả cho thấy 

kích thước tinh thể của các mẫu giảm theo trật tự 

TiO2 (13,8 nm) > TCN (10,5 nm) > TCNBC-x, 

chứng tỏ rằng g-C3N4 và BC đã ức chế sự phát 

triển tinh thể TiO2 do đặc điểm cấu trúc phân lớp 

của g-C3N4 và BC [14].
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Bảng 1. Kích thước tinh thể trung bình D, năng lượng vùng cấm Eg và hiệu suất phân hủy quang H  

của các mẫu vật liệu 

Mẫu 
Tỷ lệ khối lượng TiOSO4/g-C3N4/BC 

(g/g/g) 

D 

(nm) 

Eg 

(eV) 

H 

(%) 

TiO2 4:0:0 33,7 3,02 12,28 

g-C3N4 0:1,5:0 – 2,67 48,09 

TCN 4:1,5:0 10,5 1,45 65,35 

TCNBC-0,25 4:1,5:0,25 6,5 1,44 81,72 

TCNBC-0,50 4:1,5:0,50 5,5 0,62 91,93 

TCNBC-0,75 4:1,5:0,75 6,2 0,58 84,27 

TCNBC-1,00 4:1,5:1,00 6,3 0,53 78,22 

 

Hình 1. (a) Giản đồ XRD và (b) Phổ FTIR của các mẫu TiO2, g-C3N4, TCN, BC và các mẫu composite TCNBC-x

Đặc trưng các nhóm chức hóa học của các 

mẫu TiO2, g-C3N4, BC và TCN và các mẫu 

composite TCNBC-x được khảo sát dựa trên phân 

tích phổ FTIR. Hình 1b cho thấy tất cả các mẫu 

trên đều có các đỉnh hấp thụ quanh số sóng 3400 

và 2350 cm–1, liên quan đến các dao động hóa trị 

lần lượt của −OH trong phân tử H2O và C−O 

trong phân CO2, mà chúng hấp phụ lên bề mặt 

mẫu [5, 9]. Một đỉnh có cường độ thấp tại 480 cm–1 

trong phổ của TiO2, TCN và TCNBC-0,50 tương 

ứng với các đặc trưng của Ti−O−Ti, cho thấy sự 

hình thành TiO2 trong các mẫu [14]. Đối với BC, 

ngoài các đỉnh hấp thụ liên quan đến các dao 

động −OH và C−O như đã đề cập ở trên còn có 

các đỉnh hấp thụ tại 2924 cm–1 và 1619 cm–1, tương 

ứng với dao động bất đối xứng của C−H và đặc 

trưng của lai hoá sp2 trong liên kết C=C [15]. Đỉnh 

hấp thụ tại 1462 cm–1 được cho là dao động hóa trị 

của COO− [16]. Vùng giữa 900–1300 cm–1 và 1385 

cm–1 được cho là có liên quan đến dao động hoá 

trị của các liên kết C−O, O−H, C−C hoặc dao động 

biến dạng của liên kết C−H [17]. Đối với mẫu g-

C3N4, vùng hấp thụ rộng 3200–3600 cm–1 được cho 

là liên quan tới dao động hóa trị của các liên kết 

N−H và O−H [15]. Ngoài ra, mẫu g-C3N4 có các 

dải hấp thụ điển hình cho dao động hóa trị của 

các liên kết C−N dị vòng (1636, 1459, và 1410 cm–1) 

và dao động biến dạng với cường độ cao của đơn 
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vị tri-s-triazine tại 813 cm–1 [15]. Các đỉnh hấp thụ 

tại 1317 cm−1 và 1240 cm−1 có liên quan đến dao 

động hóa trị của C–N [15]. Đối với các mẫu 

composite TCN và TCNBC-0,50, cũng xuất hiện 

các đỉnh đặc trưng so với các vật liệu thành phần, 

đặc biệt có một đỉnh khác được quan sát thấy tại 

1640 cm−1, liên quan đến dao động hóa trị của các 

liên kết C-N dị vòng trong g-C3N4. Do đó, có thể 

nhận định rằng g-C3N4 đã được nhúng thành công 

vào bên trong cấu trúc của các composite TCN và 

TCNBC [15]. 

Tính chất quang học của các mẫu TiO2, g-

C3N4, BC, TCN và các mẫu composite TCNBC-x 

được đánh giá bằng quang phổ UV–Vis DRS. 

Mẫu BC có một dải hấp thụ nhẹ bao phủ toàn bộ 

vùng ánh sáng tử ngoại – khả kiến (Hình 2a). Mẫu 

TiO2 tinh khiết có gờ hấp thụ quang di chuyển lên 

vùng bước sóng xung quanh 400 nm và nó cũng 

tương đồng với một công trình nghiên cứu đã 

được công bố trước đây [8]. Mẫu g-C3N4 có gờ 

hấp thụ quang di chuyển lên vùng bước sóng 

khoảng 410 nm [8]. Composite TCN có độ hấp thụ 

quang chuyển dịch mạnh về vùng bước sóng 420–

600 nm nhờ g-C3N4 có đặc điểm hấp thụ mạnh 

trong vùng ánh sáng khả kiến. TiO2 phủ lên bề 

mặt của cả g-C3N4 lẫn BC tạo ra các composite 

TCNBC với độ hấp thụ quang đặc biệt mạnh 

trong vùng ánh sáng khả kiến ở bước sóng 450–

700 nm (Hình 2a). Điều này là do tác dụng hiệp 

đồng của g-C3N4 và BC, vốn có đặc điểm hấp thụ 

quang mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến.  

Để tính các giá trị năng lượng vùng cấm 

của các chất xúc tác, chúng tôi sử dụng biểu đồ 

Tauc [7]. 

 × h ×  = A × (h ×  – Eg)              (3) 

trong đó α là hệ số hấp phụ; h là hằng số Planck;  

là số sóng; A là hằng số; Eg là năng lượng vùng 

cấm. Giá trị năng lượng vùng cấm của các mẫu từ 

dữ liệu hấp thụ được tính bằng cách vẽ đồ thị 

(αh)1/2 theo năng lượng photon Eg = h (Hình 2b) 

[7]; kết quả được trình bày trong Bảng 1. Có thể 

thấy rằng tất cả các mẫu composite TCNBC-x đều 

có giá trị Eg bé hơn so với các mẫu TiO2, g-C3N4 và 

TCN, chứng tỏ rằng BC đã giúp tăng cường đáng 

kể độ hấp thụ quang cho các composite thu được. 

Khả năng hấp thụ quang trong vùng ánh sáng 

khả kiến của các composite TCNBC-x tăng lên 

cùng với sự gia tăng thành phần của BC trong 

mẫu. Li và cộng sự [18] cũng quan sát thấy khi 

pha tạp chất bán dẫn vào mạng lưới carbon dạng 

graphite có thể tạo ra các vị trí khuyết tật, dẫn đến 

thu hẹp năng lượng vùng cấm cho các composite 

tổng hợp được. Năng lượng vùng cấm bé của 

composite TCNBC-x có thể làm tăng điện tích bề 

mặt của oxide trong composite, từ đó gây ra sự 

biến đổi cơ bản của quá trình hình thành các cặp 

electron – lỗ trống trong quá trình chiếu xạ [19]. 

 

Hình 2. a) Phổ UV-Vis và b) đồ thị theo Tauc của các mẫu TiO2, g-C3N4, BC, TCN và các mẫu composite TCNBC-x
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Hình thái và vi cấu trúc của các mẫu TiO2, 

g-C3N4, BC, TCN và TCNBC-0,50 được quan sát 

trên ảnh SEM và TEM. Ảnh SEM ở Hình 3a cho 

thấy TiO2 ở dạng các hạt cầu kết tụ với đường 

kính trung bình khoảng 8–13 nm và nó cũng 

tương đồng với sự quan sát từ ảnh TEM (Hình 

3b). Mẫu g-C3N4 có cấu trúc phân lớp điển hình, 

cho thấy sự hình thành pha graphite sau khi nung 

(Hình 3c). Hình 3d cho thấy BC có dạng sợi phẳng 

với bề mặt nhẵn bóng. Composite TCN có dạng 

các hạt cầu TiO2 với đường kính trung bình 

khoảng 7–11 nm và phân tán đều trên bề mặt các 

tấm g-C3N4 (SEM Hình 3e và TEM Hình 3f). Ảnh 

SEM của mẫu composite TCNBC-0,50 cho thấy 

các hạt TiO2 có dạng hình cầu với hạt bé (khoảng 

5–10 nm) và chúng dường như đính vào các tấm 

g-C3N4 và BC (SEM Hình 3g và TEM Hình 3h). 

Ảnh HRTEM (Hình 3i) cho thấy các vân mạng với 

khoảng cách d(101) (0,35 nm) của anatase TiO2 

[20]. 

Phân tích EDX mapping của một vùng trên 

mẫu TCNBC-0,50 được trình bày trên Hình 4. Sự 

tồn tại của C (17,42%), N (15,48%), O (48,45%) và 

Ti (18,65%) trên bề mặt mẫu (Hình 4b và bảng 

chèn trên Hình 4b) và hình ảnh hợp nhất của C, 

N, O và Ti (Hình 4c) xác nhận sự phân bố đồng 

đều của các nguyên tố này trong toàn bộ mạng 

lưới không gian của mẫu TCNBC-0,50 (Hình 4d-

4g). Kết quả này chứng minh rằng các hạt nano 

TiO2 đã được phân tán thành công trên g-C3N4 và 

BC và composite TCNBC-0,50 tổng hợp được 

không chứa tạp chất. 

Kết quả phân tích BET cho thấy tất cả các 

mẫu TiO2, g-C3N4, TCN, BC và TCNBC-0,50 cùng 

có dạng đường đẳng nhiệt hấp phụ loại IV, cho 

biết sự hình thành cấu trúc mao quản trung bình 

(Hình 5a) [13]. Trong khoảng áp suất tương đối 

(p/p0) từ 0,6 đến 1,0, tất cả các mẫu trên đều có sự 

hấp phụ N2 tăng đáng kể do có sự ngưng tụ mao 

quản và sự hấp phụ đa lớp N2 trong các mao quản 

của các loại vật liệu này [21]. Giá trị diện tích bề 

mặt riêng của các mẫu TiO2, g-C3N4, BC và 

TCNBC-0,50 lần lượt là 2,1, 36,8, 22, và 32,6 m2/g. 

Mẫu composite TCNBC-0,50 có diện tích bề mặt 

riêng lớn hơn đáng kể so với TiO2 tinh khiết, 

chứng tỏ rằng các pha g-C3N4 và BC có thể giúp 

cải thiện diện tích bề mặt riêng cho TiO2 trong 

composite. Điều này có lợi cho phản ứng QXT vì 

diện tích bề mặt riêng lớn có thể cung cấp nhiều 

vị trí hoạt động hiệu quả hơn. 

 

Hình 3. Ảnh SEM của a) TiO2; c) g-C3N4; d) BC; e) TCN; 

g) TCNBC-0,50; Các ảnh TEM của b) TiO2; f) TCN; h) 

TCNBC-0,50; i) Ảnh HRTEM của TCNBC-0,50 

Hình 4. a) và b) Phổ SEM-EDX của mẫu TCNBC-0,50; c) 

Ảnh mapping của hỗn hợp C, N, O và Ti trên TCNBC-

0,50; mapping các nguyên tố: d) C; e) N; f) O; g) Ti 
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Kết quả hiệu suất phân hủy quang DC trên 

các mẫu vật liệu ở Bảng 1 cho thấy tất cả các mẫu 

các mẫu composite TCNBC-x đều có hiệu suất 

phân hủy quang cao hơn đáng kể so với các mẫu 

TiO2, g-C3N4 và TCN. Kết quả này chứng tỏ việc 

ghép nối TiO2 với g-C3N4, đồng thời kết hợp 

chúng với pha nền BC có thể giúp cải thiện đáng 

kể hoạt tính QXT trong vùng ánh sáng khả kiến 

cho composite TCNBC thu được. Mẫu composite 

TCNBC tổng hợp ở tỷ lệ khối lượng TiOSO4/g-

C3N4/BC = 4:1,5:0,5 cho hiệu suất phân hủy quang 

kháng sinh DC cao nhất (Bảng 1) nên tỷ lệ này 

chính là điều kiện tối ưu cho quy trình tổng hợp 

composite TCNBC và mẫu này được chúng tôi sử 

dụng để đánh giá động học quá trình phân hủy 

DC.  

Bảng 2. Kết quả phân tích BET của các mẫu TiO2,                  

g-C3N4, BC, TCN và composite TCNBC-0,50 

Mẫu 
SBET 

(m2/g) 

Vpore 

(cm3/g) 

Dpore 

(nm) 

TiO2 2,1 0,009 21,68 

g-C3N4 36,8 0,160 31,29 

BC 22,8 0,010 12,43 

TCN 16,0 0,130 36,35 

TCNBC-0,50 32,6 0,100 18,95 

SBET là diện tích bề mặt riêng; Vpore thể tích mao quản; 

Dpore là đường kính mao quản trung bình. 

 

Hình 5. a) Đường đẳng nhiệt hấp phụ – giải hấp N2 của các mẫu TiO2, g-C3N4, BC và TCNBC-0,50; b) Sự phân hủy 

quang của DC trên các chất xúc tác TiO2, g-C3N4, TCN và TCNBC-0,50 và sự vắng mặt của chất xúc tác 

3.2 Sự phân hủy quang của DC trên các chất 

xúc tác khác nhau 

Kết quả ở Hình 5b cho thấy không có hiện 

tượng quang phân của DC sau 2 giờ chiếu xạ, 

chứng tỏ rằng nó ổn định dưới tác dụng của bức 

xạ ánh sáng khả kiến [22]. TiO2 tinh khiết có khả 

năng phân hủy DC thấp do nó có năng lượng 

vùng cấm lớn, khó bị ánh sáng khả kiến kích 

thích. Vật liệu g-C3N4 có hiệu suất phân hủy 

quang đạt 48,09%, trong khi đó mẫu TCN có hoạt 

tính QXT cao hơn so với g-C3N4 đơn lẻ (65,35%). 

Đặc biệt, composite TCNBC-0,50 có hiệu suất 

phân hủy quang cao nhất trong cả 4 mẫu và nó có 

thể phân hủy quang DC đạt đến 91,93% sau 120 

phút chiếu sáng. 

Để hiểu rõ hơn về động học phân hủy DC 

trên các chất xúc tác quang khác nhau, chúng tôi 

mô tả dữ liệu thực nghiệm bằng phương trình 

động học biểu kiến bậc một (phương trình 2). 

Theo phương trình này, hằng số tốc độ phân hủy 

DC trên các chất xúc tác TiO2, g-C3N4, TCN và 

TCNBC-0,50 đạt ở các giá trị tương ứng là 9,6877 

× 10–4 phút–1, 0,0074 phút–1, 0,0150 phút–1 và 0,0383        

phút–1. Số liệu cho thấy phản ứng trên vật liệu 

composite TCNBC-0,50 có tốc độ phân hủy biểu 
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kiến cao hơn gấp khoảng 4,57 lần và 2,41 lần so 

với trên g-C3N4 và TCN và cao hơn gấp nhiều lần 

so với trên TiO2 tinh khiết. Hằng số tốc độ phân 

hủy DC trên composite TCNBC-0,50 trong nghiên 

cứu này khá tương đồng, thậm chí còn cao hơn 

đôi chút, so với trên một số loại vật liệu khác như 

In2O3/g-C3N4 (k = 0,0088 phút–1 [23]), 

NiFe2O4/MWCNTs/BiOI (k = 0,0072 phút–1 [24]) đã 

được công bố trước đây. Những kết quả thu được 

cho thấy composite TCNBC có nhiều tiềm năng 

trong xử lý tồn dư kháng sinh trong nước thải 

bằng QXT. 

Cơ chế phân hủy DC trên composite 

TCNBC được đề xuất trên Hình 6. Do các vị trí 

điện thế ứng với vùng hóa trị (VB) và vùng dẫn 

(CB) giữa TiO2 và g-C3N4 khác nhau nên hiệu ứng 

ghép nối dị thể có thể xảy. TiO2 trong composite 

TCNBC khó bị ánh sáng khả kiến kích thích do có 

độ rộng vùng cấm khá lớn (3,02 eV). Trong khi 

đó, g-C3N4 trong composite do độ rộng vùng cấm 

bé (2,67 eV) nên bị ánh sáng khả kiến kích thích 

để tạo ra các cặp electron – lỗ trống. Do chênh 

lệch về vị trí điện thế nên các electron trong CB 

của g-C3N4 sẽ di chuyển trực tiếp sang CB của 

TiO2; tiếp đến, chúng có thể được biochar đón 

nhận và sau đó chúng tiếp tục di chuyển đến bề 

mặt của chất xúc tác quang TCNBC. Các electron 

cảm quang trên bề mặt chất xúc tác sẽ tác dụng 

với O2 hòa tan trong dung dịch và tạo ra các gốc 

superoxide hoạt động •O2. Các gốc •O2 này sẽ tiếp 

tục phản ứng với các phân tử H2O hoặc các ion H+ 

có mặt trong dung dịch để tạo thành các gốc 

hydroxyl hoạt động •OH. Các gốc hydroxyl •OH 

có tính oxi hóa mạnh nên sẽ tham gia vào quá 

trình phân hủy quang các phân tử DC. Ngoài ra, 

các lỗ trống trong vùng hóa trị của g-C3N4 cũng có 

thể oxy hóa trực tiếp các phân tử DC. Tóm lại, 

•O2−, •OH và h+ là các gốc tự do hoạt động chủ yếu 

tham gia vào các phản ứng oxi hóa khử với DC 

hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác, để đạt được 

mục đích khoáng hóa và phân hủy các chất ô 

nhiễm. 

 

Hình 6.  Sơ đồ minh họa cơ chế của quá trình phân 

hủy DC trên composite TCNBC 

4 Kết luận 

Chúng tôi đã tổng hợp và đánh giá ảnh 

hưởng của hàm lượng biochar đến cấu trúc và 

hoạt tính quang xúc tác của composite ba thành 

phần TiO2/g-C3N4/BC. Kết quả cho thấy rằng 

biochar đã thể hiện vai trò ức chế sự phát triển 

tinh thể, cải thiện diện tích bề mặt riêng và thu 

hẹp năng lượng vùng cấm của TiO2. Ở điều kiện 

tối ưu (tỷ lệ về khối lượng của TiOSO4/g-C3N4/BC 

= 4:1,5:0,5), composite TCNBC hình thành và có 

đường kính hạt khoảng 6,3 nm, diện tích bề mặt 

riêng 32,6 m2/g, năng lượng vùng cấm 0,62 eV và 

hiệu suất phân hủy quang doxycycline (91,93%), 

cao gấp khoảng 7,48 lần so với TiO2 tinh khiết 

(~12,28%). Những kết quả này cho thấy rằng chất 

xúc tác quang TiO2/g-C3N4/biochar có nhiều tiềm 

năng trong ứng dụng xử lý kháng sinh trong nước 

thải. 

Mâu thuẫn lợi ích: Không có mâu thuẫn 

nào liên quan đến việc xuất bản bài báo này. 
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