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Abstract: In this paper, WO3/g-C3N4 photocatalysts were fabricated by ultrasonic-assisted 

hydrothermal method at different mole ratios of WO3/g-C3N4. Ultraviolet–visible absorption 

spectroscopy (UV-Vis DRS) and photoluminescence (PL) results indicated that WO3/g-C3N4 

photocatalyst with the WO3/g-C3N4 mole ratio of 1/1 (WC-1) showed visible light absorption 

ability and prevented electron-hole recombination rate better than WO3, g-C3N4 and other 

composites. The photocatalytic activities of synthesized photocatalysts were investigated by the 

photocatalytic oxidation of tetracycline (TC) antibiotics under visible light. The degradation 

efficiency of TC in aqueous environment by the WC-1 was 79.35% after 180 minutes. This 

value was higher than those of other materials. The improvement in photocatalytic property of 

the WO3/g-C3N4 was due to the efficient generation of electrons and holes. 

Keywords: WO3, g-C3N4, visible light, photocatalytic activity, antibiotics, tetracycline. 
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Tóm tắt: Trong bài báo này, xúc tác composite WO3/g-C3N4 được điều chế bằng phương pháp 

nhiệt pha rắn có hỗ trợ của siêu âm ở đa dạng các tỷ lệ mol WO3/g-C3N4. Kết quả phổ phản xạ 

khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV-Vis DRS) và phổ quang phát quang (PL) cho thấy, xúc tác 

WO3/g-C3N4 điều chế ở tỷ lệ mol WO3/g-C3N4 là 1/1 (WC-1) có khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn 

thấy và hạn chế sự tái tổ hợp giữa điện tử và lỗ trống quang sinh tốt hơn so với các vật liệu khác. 

Hoạt tính quang xúc tác của xúc tác tổng hợp được khảo sát thông qua sự phân hủy kháng 

sinh tetracycline (TC) dưới ánh sáng nhìn thấy. Trong đó, vật liệu WO3/g-C3N4 với tỷ lệ mol 

WO3/g-C3N4 là 1:1 có hiệu suất phân hủy TC cao nhất, đạt 79,35% sau 180 phút chiếu xạ. Giá trị 

này cao hơn so với hiệu quả phân hủy TC trên vật liệu WO3 và g-C3N4 dưới ánh sáng vùng khả 

kiến do hạn chế được sự tái tổ hợp giữa electron và lỗ trống quang sinh trong vật liệu composite. 

Từ khóa: WO3, g-C3N4, ánh sáng nhìn thấy, hoạt tính quang xúc tác, kháng sinh, tetracycline. 

1. Mở đầu * 

Hiện nay, để loại bỏ chất kháng sinh trong 

môi trường nước chủ yếu tập trung vào phương 

pháp oxi hóa và oxi tiên tiến. Cụ thể, quá trình 

ozon hóa đã được nghiên cứu để loại bỏ các 

chất kháng sinh beta-lactam, macrolide, 

sulfonamide, trimethoprim, quinolones, 

tetracycline và lincosamide trong môi trường 

nước khá hiệu quả [1]. Quá trình Fenton đã 

được nghiên cứu và sử dụng rộng rãi trên thế 

________ 
* Tác giả liên hệ. 

   Địa chỉ email: nguyenthiphuonglechi@gmail.com 

 https://doi.org/10.25073/2588-1140/vnunst.5607 

giới như một phương pháp hữu hiệu để phân 

hủy nhiều nhóm kháng sinh [2, 3]. Tuy nhiên, 

phương pháp Fenton khá tốn kém về mặt hóa 

chất xử lý và cần phải hiệu chỉnh thông số pH 

trước và sau khi xử lý do phản ứng phải thực 

hiện ở giá trị pH thấp nên đòi hỏi cần có những 

nghiên cứu sử dụng các giải pháp khác hữu hiệu 

hơn [4]. 

Có thể thấy rằng, trong các phương pháp đã 

được nghiên cứu và áp dụng trong xử lý các 

chất hữu cơ ít/khó sinh hủy, phương pháp ứng 

dụng vật liệu xúc tác quang là giải pháp tiên 

tiến và tiềm năng. Trong đó, các vật liệu xúc tác 

quang như TiO2, ZnO được biết đến như những 

chất xúc tác tiềm năng cho việc loại bỏ các chất 
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hữu cơ, phân tách nước dưới ánh sáng nhìn thấy 

[5, 6]. Khi được kích thích bởi một nguồn sáng 

có năng lượng phù hợp sẽ sinh ra các electron 

và lỗ trống. Các electron sinh ra cư trú trên 

vùng dẫn, còn các lỗ trống sẽ cư trú ở vùng hóa 

trị của xúc tác. Sau đó, các electron và lỗ trống 

quang sinh sẽ di chuyển đến bề mặt của xúc tác, 

tham gia vào quá trình oxy hoá nước tạo thành 

gốc HO• và khử O2 tạo thành O2
•-. Các vật liệu 

xúc tác quang bán dẫn có thể được chia thành 

hai nhóm chính: nhóm vật liệu truyền thống 

(có năng lượng vùng cấm lớn như TiO2, 

ZnO,…) và nhóm vật liệu xúc tác quang mới 

(có năng lượng vùng cấm hẹp).  

WO3 được biết là một bán dẫn có giá trị 

năng lượng vùng cấm (Ebg) thấp (dưới 3eV) 

[7, 8, 9] và đã nhận được sự chú ý lớn từ các 

nhà nghiên cứu do khả năng quang xúc tác phân 

hủy các chất hữu cơ ô nhiễm cao dưới ánh sáng 

vùng nhìn thấy. Tuy nhiên, WO3 lại có các yếu 

điểm như: i) Chỉ có thế oxy hóa trên vùng hóa 

trị có sự phù hợp (thường là dương hơn so với 

thế oxy hóa của •OH/H2O) để thực hiện phản 

ứng oxy hoá H2O tạo thành •OH; và ii) Sự tái tổ 

hợp khá nhanh của các cặp điện tử - lỗ trống 

quang sinh nên hoạt tính quang xúc tác của 

nhóm vật liệu thế hệ mới này cũng không cao 

nếu chỉ sử dụng đơn lẻ.   
Trong khi đó, bán dẫn hữu cơ graphitic 

carbon nitride (g-C3N4) có thế oxy hóa trên 

vùng dẫn có giá trị xấp xỉ -1,13 eV nên hoàn 

toàn có thể khử oxygen thành anion superoxide, 

anion này có thể tham gia các phản ứng để tạo 

ra gốc hydroxyl. Vùng hóa trị đối với g-C3N4 có 

giá trị khoảng 1,57 eV, là ít dương hơn thế oxi 

hóa của HO•/H2O nên không thể oxi hóa nước 

thành gốc hydroxyl [10-12]. Việc tạo ra hệ 

composite dạng Z WO3/g-C3N4 sẽ hạn chế được 

các yếu điểm của  vật liệu WO3 và g-C3N4 đơn 

lẻ là i) Làm giảm sự tái tổ hợp nhanh của các 

điện tử và lỗ trống sinh ra; ii) Sự oxy hóa và sự 

khử đồng thời xảy ra trong xúc tác composite; 

và iii) Tăng hiệu quả chuyển dịch điện tích giữa 

các hợp phần trong xúc tác composite, và do 

vậy xúc tác có hoạt tính tốt dưới ánh sáng vùng 

nhìn thấy [13-15].  Do vậy, bài báo tập 

trung nghiên cứu tổng hợp xúc tác composite 

WO3/g-C3N4 với nhiều tỉ lệ mol WO3/g-C3N4 

nhằm thu được vật liệu composite hạn chế tốt 

sự tái tổ hợp giữa các electron và lỗ trống để 

làm tăng khả năng loại bỏ kháng sinh TC ô 

nhiễm trong nước. 

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp vật liệu 

i) Tổng hợp g-C3N4: Cân 2 gam (NH2)2CO 

đã được nghiền mịn cho vào chén nung, tiến 

hành nung tại nhiệt độ 530 oC (điều kiện yếm 

khí trong dòng khí nitrogen) với nhiệt độ tăng 

dần 5 oC/phút. Sau thời gian 2 giờ, mẫu được để 

nguội tự nhiên trong lò nung cho đến gần với 

nhiệt độ hiện tại của phòng thí nghiệm, thu 

được chất rắn có màu vàng (g-C3N4 ) [16]; 

ii) Tổng hợp WO3: WO3 được tổng hợp từ 

sodium tungstate dihyrate (Na2WO4.2H2O) và 

acid citric (C6H8O7) [13]. 
2.1.3. Tổng hợp WO3/g-C3N4 

WO3 và g-C3N4 được cho vào dụng cụ đựng 

bằng thủy tinh 100 mL theo tỉ lệ mol WO3/g-

C3N4 lần lượt là 0,5/1 (WC-0.5); 1/1 (WC-1), 

1,5/1 (WC-1.5) và 2/1 (WC-2). Sau đó, hỗn hợp 

WO3 và g-C3N4 được phân tán vào dung môi 

nước theo tỷ lệ khối lượng (WO3 và g-C3N4) 

(g)/thể tích nước cất (mL) là 1:20. Hỗn hợp 

được siêu âm trong 15 phút và khuấy dung dịch 

trên trong 2 giờ. Sau đó, cho hỗn hợp bay hơi 

hoàn toàn ở 80 oC và nung ở nhiệt độ 530 oC 

(điều kiện yếm khí trong dòng khí nitrogen) với 

nhiệt độ tăng dần 5 oC/phút. Sau thời gian 2 giờ, 

mẫu được để nguội tự nhiên trong lò nung cho 

đến gần với nhiệt độ hiện tại của phòng thí 

nghiệm, thu được các chất rắn có màu vàng, kí 

hiệu WC-x (x = tỉ lệ mol WO3/g-C3N4) 

2.2. Đặc trưng vật liệu 

Dùng phương pháp XRD (D8-Advance 

5005) để xác định cấu trúc. Phương pháp 

UV-Vis- DRS (3101PC Shimadzu) để xác định 

đặc tính hấp thụ ánh sáng. Phương pháp EDX 

(thiết bị Jeol 5410) để phân tích thành phần 

nguyên tố. Phương pháp PL (Fluoromax-4, 

Jobin-Yvon Co, France) khảo sát sự tái kết hợp 

giữa các điện tử và lỗ trống quang sinh. 

Phương pháp SEM (JEOL JSM-6500F) để tìm 

hiểu hình ảnh bề mặt vật liệu.  
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2.3. Thí nghiệm phân hủy TC 

Cân 0,1 gam WO3 hoặc g-C3N4 hoặc WC-x, 

vào cốc sạch thủy tinh đã chứa 200 mL dung 

dịch TC nồng độ 10 mg/L (hiệu chỉnh pH = 7), 

đặt cốc trên máy khuấy từ và cho vào trong 

buồng phản ứng bằng gỗ, khuấy đều cốc để sự 

hấp phụ và giải hấp phụ đạt cân bằng. Sau thời 

gian đạt cân bằng hấp phụ, lấy một lượng xác 

định dung dịch TC đem tách chất xúc tác và đo 

nồng độ TC còn lại. Nồng độ kháng sinh TC ở 

thời điểm này là nồng độ đầu vào khi thực hiện 

nghiên cứu quang xúc tác. Tiếp tục khuấy đều 

(600 vòng/phút) hỗn hợp dưới điều kiện ánh 

sáng đèn led trắng (30 W) có cường độ tại bề 

mặt ánh sáng đèn led tiếp xúc với dung dịch là 

41.200 lux (sử dụng máy đo cường độ ánh 

sáng LX-1010B, dựa vào bộ phận cảm biến của 

máy để đọc và kiểm tra mức độ cung cấp ánh 

sáng của đèn led trắng), bước sóng trong vùng 

khả kiến 400 < λ < 700 nm, đặt cách bề mặt 

dung dịch phản ứng 40 cm, nhiệt độ được duy 

trì ở 30 oC. Ứng với khoảng thời gian nhất 

định, lấy một lượng xác định dung dịch TC 

đem tách chất xúc tác và đo nồng độ TC còn lại 

(phương pháp trắc quang ở bước sóng 355 nm). 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Đặc trưng vật liệu  

Để khẳng định các thành phần trong xúc tác 

WO3 và g-C3N4 và WC-x tổng hợp. Các xúc tác 

được phân tích bằng phương pháp XRD, kết 

quả thu được thể hiện ở Hình 1.  

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ XRD 

của WO3, g-C3N4 và WC-x. 

Từ kết quả giản đồ XRD của các xúc tác g-

C3N4, WO3 và WC-x  (Hình 1) chỉ ra rằng, đối với 

WO3 có hai đỉnh nhiễu xạ sắc nét với cường độ 

khá mạnh ở góc 2-theta khoảng 23,1; 24,2° ứng 

với các mặt (002), (200) và hai đỉnh nhiễu xạ có 

cường độ thấp tại góc 2-theta bằng 23,7; 34,1° 

ứng với các mặt (020), (202) đại diện cho WO3 

dạng cấu trúc monoclinic (theo thẻ chuẩn 

JCPDS: 43-1035), còn xúc tác g-C3N4, đỉnh 

nhiễu xạ có cường độ khá mạnh xuất hiện tại vị trí 

2-theta khoảng 27,40o được quy cho sự sắp xếp 

của các hệ liên hợp thơm, ứng với mặt (002) minh 

chứng cho cấu trúc của g-C3N4 (thẻ chuẩn JCPDS 

87-1526). Trong khi đó, giản đồ XRD của các 

xúc tác WC-0.5, WC-1; WC-1.5 và WC-2 gần 

như thể hiện đầy đủ các đỉnh nhiễu xạ ứng với cả 

hai hợp phần g-C3N4 và WO3 [13, 17], điều này 

cho thấy xúc tác WO3/g-C3N4 được điều chế 

thành công. 

Đặc tính hấp thụ bức xạ của các xúc tác 

tổng hợp WO3 và g-C3N4 và WC-x được nghiên 

cứu bằng phương pháp UV-Vis DRS, kết quả 

thu được thể hiện trên Hình 2.  

 

Hình 2. Phổ UV-Vis DRS của WO3, 

g-C3N4 và WC-x. 

Từ phổ UV-Vis DRS (Hình 2) của xúc tác 

g-C3N4 và WO3 cho thấy, đều xuất hiện dải hấp 

thụ bức xạ xuất phát từ vùng ánh sáng tử ngoại 

sang vùng ánh sáng nhìn thấy, nhưng xúc tác 

WO3 hấp thụ bức xạ trong khoảng 400-800 nm 

mạnh hơn khi so với với g-C3N4. Trong khi đó, 

phổ UV-Vis DRS của các xúc tác composite 

tổng hợp ở đa dạng các tỉ lệ mol WO3/g-C3N4 
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gần như có bờ hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến 

mạnh hơn nhiều so với xúc tác g-C3N4 và WO3.  

Giá trị Ebg của xúc tác WO3 và g-C3N4 và 

WC-x thu được dựa vào dữ liệu của phổ 

UV-Vis DRS. Kết quả giá trị Ebg ở Bảng 1 chỉ 

ra rằng, xúc tác WO3, g-C3N4 có Ebg tương ứng 

với 2,78 và 2,75 eV, mẫu xúc tác  WC-1 có Ebg 

bằng 2,69 eV, nhỏ hơn so với WO3, g-C3N4 đơn 

và nhỏ nhất đối với các xúc tác tổng hợp. Kết 

quả này chứng tỏ các vật liệu lai ghép WC-x 

đều có khả năng hấp thụ bức xạ trong vùng ánh 

sáng nhìn thấy và sự sai khác giá trị năng lượng 

vùng cấm là không đáng kể. 

 

Hình 3. Sự biểu diễn hàm Kubelka-Munk phụ thuộc 

vào năng lượng hấp thụ ánh sáng của xúc tác WO3, 

g-C3N4 (a) và WC-x (b). 

Bảng 1. Giá trị Ebg của WO3, g-C3N4 và WC-x 

Vật liệu Ebg (eV) 

g-C3N4 2,75 

WO3 2,78 

WC-0.5 2,78 

WC-1 2,69 

WC-1.5 2,73 

WC-2 2,77 

Phổ PL được dùng để phân tích sự tái kết 

hợp giữa các điện tử và lỗ trống quang sinh 

trong xúc tác. Phổ quang phát quang các xúc tác 

WO3, g-C3N4 và WC-x được thể hiện ở Hình 4. 

Kết quả thu được từ phổ PL ở Hình 4 thể hiện 

sự giảm cường độ đỉnh phổ PL rõ rệt từ mẫu 

xúc tác g-C3N4, WO3 đến WC-1 (khi các vật 

liệu bị kích thích ở bước sóng 300 nm), có cực 

đại phát xạ mạnh ở khoảng 450 - 475 nm. Khi 

các xúc tác điều chế bị kích hoạt, cực đại PL 

xuất hiện trong khoảng 450 - 485 nm với các 

xúc tác WC-x có cường độ PL thấp hơn khi so 

với g-C3N4, WO3 đơn. Kết quả PL chỉ ra thứ 

tự tái kết hợp giữa electron và lỗ trống trong 

xúc các xúc tác giảm lần lượt là WO3 > g-

C3N4 > WC-0.5 > WC-1.5 > WC-2 > WC-1. 

Như vậy, xúc tác WC-1 đã hạn chế được sự 

tái tổ hợp giữa các điện tử và lỗ trống hữu 

hiệu hơn so với xúc tác g-C3N4 và WO3 riêng 

lẻ trong vùng khảo sát. Do vậy, xúc tác WC-1 

được chọn cho nghiên cứu các tính chất khác. 

 

Hình 4. Phổ PL của xúc tác WO3, g-C3N4 và WC-x. 

Ảnh bề mặt của xúc tác WO3, g-C3N4, WO3 

và composite WC-1 được khảo sát với phương 

pháp SEM. Từ ảnh SEM của mẫu xúc tác WO3, 
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g-C3N4 và WC-1 điều chế được cho thấy: vật 

liệu WO3 (Hình 5a) gồm các hạt có kích thước 

trung bình khoảng 50-90 nm và có xu hướng co 

cụm lại với nhau, còn vật liệu g-C3N4 (Hình 5b) 

có dạng cấu trúc nhiều lớp. Trong khi đó, ảnh 

SEM vật liệu WC-1 (Hình 5c) cho thấy gồm 

các hạt có kích thước đồng đều hơn. 

 

 

 

Hình 5. Ảnh SEM của xúc tác WO3 (a), 

g-C3N4 (b) và WC-1 (c). 

Để phân tích thành phần các nguyên tố có 

trong xúc tác WC-1, phổ EDX được sử dụng để 

khảo sát. Kết quả phân tích thể hiện trong 

Hình 6.  

 

Hình 6. Phổ EDX của xúc tác WO3 (a), 

g-C3N4 (b) và WC-1 (c). 

Kết quả phổ EDX của xúc tác WC-1 

(Hình 6) cho thấy có các đỉnh phổ tại các mức 

năng lượng 9,64; 8,45; 7,43 và 1,29 keV đặc 

trưng cho sự có mặt của nguyên tố W. Đỉnh phổ 

xuất hiện tại giá trị năng lượng 0,51 keV ứng 
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với nguyên tố O [18, 19]. Đỉnh phổ đặc trưng 

cho nguyên tố C ứng với giá trị năng lượng 

0,28 keV. Đỉnh phổ đặc trưng cho nguyên tố N 

tại giá trị năng lượng 0,40 keV [20]. Từ phổ 

EDX của WC-1 cho thấy có đầy đủ các đỉnh 

phổ đặc trưng cho cả hai hợp phần vật liệu 

WO3, g-C3N4 và không có có mặt nguyên tố 

khác. Như vậy, composite WC-1 đã được điều 

chế thành công và có độ tinh khiết cao.  

3.2. Đánh giá hoạt tính xúc tác của composite 

WO3/g-C3N4 

Để khảo sát hoạt tính của  xúc tác WO3, 

g-C3N4 và WC-x, TC được nghiên cứu phân 

hủy như chất ô nhiễm kháng sinh mô hình. Kết 

quả hiệu suất phân hủy TC được trình bày ở 

Hình 7.  

 

Hình 7. Sự thay đổi C/CO của TC phụ thuộc thời 

gian chiếu sáng của xúc tác WO3, g-C3N4, và WC-x. 

Kết quả thực nghiệm thu được (Hình 7) chỉ 

ra rằng, khi so sánh các xúc tác WC-x với 

g-C3N4 và WO3 đơn lẻ thì vật liệu WC-1 có khả 

năng phân hủy TC tốt nhất trong vùng nghiên 

cứu. Cụ thể, với 180 phút xử lý thì hiệu suất 

chuyển hóa TC trên xúc tác g-C3N4 và WO3 lần 

lượt là 52,34 và 32,53%; vật liệu WC-1 đạt hiệu 

suất là 79,35%, còn đối với các vật liệu 

WC-0.5, WC-1.5, WC-2 độ chuyển hóa TC lần 

lượt đạt 63,41%, 72,35% và 65,63%. Như vậy, 

cả bốn xúc tác composite WC-x đều có hoạt 

tính cao hơn so với xúc tác g-C3N4 và WO3 

riêng lẻ. Điều này có thể do sự lai ghép g-C3N4 

với WO3 đã có tác dụng tăng thời gian sống của 

điện tử và lỗ trống nên làm tăng hiệu quả phân 

hủy TC của xúc tác WO3/g-C3N4.  

Khi vật liệu composite WC-1 được kích 

hoạt bằng bức xạ khả kiến, electron trên vùng 

hoá trị của g-C3N4 sẽ nhảy lên vùng dẫn và thực 

hiện phản ứng với O2 hoà tan tạo ra gốc 
•O2

-, một phần electron trên vùng dẫn xúc tác 

g-C3N4 nhảy xuống vùng dẫn của WO3. Bên 

cạnh đó, khi xúc tác WO3 bị kích thích bằng 

bức xạ nhìn thấy, electron ở vùng hóa trị của 

WO3 bị phân tách, nhảy lên vùng dẫn, electron 

trên vùng dẫn của WO3 dễ dàng chuyển sang 

vùng hóa trị của xúc tác g-C3N4 làm giảm sự tái 

tổ hợp giữa electron với lỗ trống [13, 17]. Cơ 

chế quá trình phân hủy kháng sinh TC trên xúc 

tác WO3/g-C3N4 có thể mô tả như sau: 

g-C3N4 + hν→  eCB
- (g-C3N4) + hvb

+(g-C3N4) 

WO3 + hν→  eCB
-(WO3) + hvb

+(WO3) 

eCB
- (g-C3N4) + O2 →  •O2

- 

•O2
- + H+ →  HO2

• 

e- + HO2
• + H+ →  H2O2 

e- + H2O2 → •OH + −OH 

hvb
+(WO3) + H2O →•OH + H+ 

TC + (hvb
+(g-C3N4), •OH) → CO2 + H2O 

4. Kết luận 

Vật liệu composite WC-x đã được tổng hợp 

thành công ở các tỷ lệ mol WO3/g-C3N4 lần lượt 

là 0,5/1, 1/1, 1,5/1 và 2/1. Trong đó, vật liệu WC-

1 được tổng hợp ở tỷ lệ mol WO3/g-C3N4 1:1 có 

đặc tính hấp thụ ánh sáng vùng nhìn thấy mạnh so 

với các hợp phần WO3, g-C3N4 riêng lẻ và các vật 

liệu composite khác trong vùng khảo sát. Sự phân 

hủy TC trên xúc tác trên vật liệu composite WC-1 

(79,35% sau 180 phút phân hủy) là cao hơn so với 

xúc tác WO3 và g-C3N4 và các composite còn lại 

trong cùng điều kiện khảo sát (nồng độ TC 

10 mg/L, khối lượng xúc tác 0,1g, thể tích dung 

dịch 200 mL, đèn led trắng 30 W (có cường độ 

41.200 lux, 400 < λ < 700 nm, đặt cách bề mặt 

dung dịch phản ứng 40 cm) và nhiệt độ được duy 

trì ở 30 oC). 

Lời cảm ơn 

Nghiên cứu này được tài trợ bởi Bộ Khoa 

học và Công nghệ trong khuôn khổ đề tài cấp 
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