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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, vật liệu ZnO/biochar (ZBC) đã được tổng hợp thành công bằng phương 

pháp thủy phân đơn giản hỗn hợp gồm muối Zn(NO3)2 và sinh khối có nguồn gốc từ thân cây sậy. Vật 

liệu sau khi tổng hợp được đặc trưng tính chất bởi các phương pháp XRD, SEM, TEM, BET, FT-IR và 

UV-Vis-DRS. Sự phân hủy quang xúc tác của doxycycline (DC) được nghiên cứu từ các yếu tố ảnh hưởng 

của pH và nồng độ. Đặc trưng tính chất cho thấy rằng ZnO được phân tán tốt trên bề mặt biochar. Sự 

hiện diện của biochar đã giúp cải thiện diện tích bề mặt riêng, thu hẹp năng lượng vùng cấm và tăng 

cường khả năng hấp thụ ánh sáng ở dải bước sóng rộng hơn của ZnO. Composite ZBC ở tỷ lệ khối lượng 

ZnO/biochar = 1/0,25 cho hiệu suất phân hủy quang cao nhất, cao hơn khoảng 3,5 lần so với ZnO tinh 

khiết trong sự phân hủy DC. Nghiên cứu động học cho thấy sự phân hủy DC tuân theo mô hình động 

học biểu kiến bậc một với hằng số tốc độ kapp = 2,03×10-2 phút-1 ở nồng độ DC 9,0 mg/L. Nghiên cứu cho 

thấy vật liệu ZBC có nhiều tiềm năng trong việc xử lý nước thải nhiễm kháng sinh. 

Từ khoá: ZnO/biochar, thủy phân, doxycycline, phân hủy, quang xúc tác 
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Abstract. In this study, ZnO/biochar (ZBC) materials were successfully synthesized by simple hydrolysis 

of a mixture of Zn(NO3)2 salt and biomass derived from reed stems. The synthesized materials were 

characterized by XRD, SEM, TEM, BET, FT-IR and UV-Vis-DRS methods. The photocatalytic 
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degradation of doxycycline (DC) was studied from the influencing factors of pH and concentration. 

Characterization shows that ZnO is well dispersed on the biochar surface. The presence of biochar 

helped improve the specific surface area, narrow the band gap and enhance the optical absorption in the 

visible light region of ZnO. The ZBC composite at ZnO/biochar mass ratio = 1/0.25 showed the highest 

photodegradation efficiency, about 3.5 times higher than pure ZnO in DC decomposition. Kinetic studies 

showed that DC degradation followed an apparent first-order kinetic model with rate constant kapp = 

2.03×10-2 min-1 at DC concentration of 9.0 mg/L. Research shows that ZnO/biochar material has great 

potential in treating antibiotic-contaminated wastewater. 

Keywords: ZnO/biochar, hydrolysis, doxycycline, degradation, photocatalytic 

1 Đặt vấn đề 

Kỹ thuật oxy hóa nâng cao trên cơ sở các 

chất xúc tác quang hóa đang được ứng dụng phổ 

biến trong lĩnh vực xử lý nước thải do kỹ thuật này 

giúp phân hủy hoàn toàn các chất ô nhiễm hữu cơ 

độc hại và bền vững mà không sinh ra bùn thải 

hoặc gây ô nhiễm thứ cấp [1]. Trong số các chất bán 

dẫn xúc tác quang đã biết như ZnO, TiO2, CdS, 

Cu2O, WO3,... ZnO được sử dụng phổ biến do nó 

có các tính chất ưu việt như giá thành thấp; khả 

năng hoạt động quang xúc tác (QXT) cao; tính bền 

và không độc [1]. Tuy nhiên, ZnO ở dạng tinh khiết 

tồn tại nhược điểm nhỏ là nó có năng lượng vùng 

cấm rộng (khoảng 3,2 eV) nên chỉ hoạt động QXT 

dưới nguồn bức xạ UV, hạn chế khả năng tận dụng 

nguồn năng lượng ánh sáng dồi dào từ mặt trời [2]. 

Hơn nữa, ZnO tinh khiết có có tỷ lệ tái kết hợp giữa 

các cặp electron/lỗ trống lớn nên khó đạt được hiệu 

quả xúc tác quang cao [1]. Do đó, nhiều kỹ thuật 

biến tính ZnO khác nhau đã được thực hiện như 

điều khiển hình thái và thành phần [3, 4], pha tạp 

ZnO bởi các nguyên tố kim loại và phi kim [5, 6], 

cặp đôi với chất bán dẫn QXT khác [7], phân tán 

ZnO lên các pha nền khác nhau [8, 9],... 

Gần đây, một số nghiên cứu đã cho thấy sự 

cộng kết các hạt nano ZnO vào trong mạng lưới 

carbon có thể giúp cải thiện hoạt tính QXT và dễ 

thu hồi các composite xúc tác quang, từ đó tránh 

được ô nhiễm thứ cấp sau quá trình xử lý nước [2, 

10]. Để khắc phục nhược điểm giá thành cao của 

carbon hoạt tính thương mại sẵn có trên thị trường, 

các nhà khoa học đã nghiên cứu tổng hợp vật liệu 

composite ZnO/carbon có nguồn gốc từ các 

biomass phụ phẩm như hạt ngũ cốc [11], chất thải 

[1], cỏ dại [2], sợi đai [10], v.v. Phragmites australis, 

một loài sậy thông thường, nó mọc hoang ở các bãi 

lầy và các vùng đất ngập nước khác. Thân cây sậy 

bao gồm các mô có cấu trúc xốp, là nguồn sinh khối 

lý tưởng để tạo thành biochar xốp [12]. Biochar, 

một loại vật liệu giàu carbon, thu được từ quá trình 

nhiệt phân các biomass trong điều kiện yếm khí. 

Nó là vật liệu đầy hứa hẹn trong xử lý môi trường 

nhờ những đặc tính hóa lý tuyệt vời như diện tích 

bề mặt lớn, đường kính lỗ rỗng lớn và có nhiều 

nhóm chức hoạt động trên bề mặt. Ngoài khả năng 

hấp phụ vượt trội, biochar còn có thể đóng vai trò 

là chất nhận điện tử và tham gia vận chuyển điện 

tử. Ngoài ra, với độ ổn định cao cho phép biochar 

trở thành chất hỗ trợ tuyệt vời cho các chất xúc tác 

quang [13]. Trong những năm gần đây, các vật liệu 

composite trên cơ sở biochar như TiO2/biochar [14], 

Co3O4/biochar [15], CuO/biochar [16] và 

BiOBr/biochar [17] đã được sử dụng làm chất xúc 

tác quang hóa để phân hủy các chất ô nhiễm khác 

nhau. Tuy nhiên, theo hiểu biết của chúng tôi đến 

hiện tại vẫn chưa thấy các công trình được công bố 

có liên quan đến nghiên cứu tổng hợp ZnO/biochar 

được tạo ra từ nguồn nguyên liệu biomass sậy thô. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành 

phân tán các hạt nano ZnO lên nền biochar (nhận 

được từ biomass sậy thô) bằng cách thủy phân hỗn 

hợp gồm muối Zn(NO3)2 và biochar trong môi 

trường kiềm ở nhiệt độ phòng. Đồng thời, hoạt tính 

QXT của sản phẩm được đánh giá thông qua khả 
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năng phân hủy QXT kháng sinh DC trong dung 

dịch nước dưới bức xạ ánh sáng nhìn thấy. 

2 Phương pháp 

2.1 Nguyên liệu và hóa chất 

Cây sậy được thu nhận tại huyện Tháp 

Mười, tỉnh Đồng Tháp (10o31’7’’ Bắc; 105o53’54’’ 

Đông). Thân cây sậy được rửa sạch, cắt nhỏ, phơi 

khô, nghiền mịn (đạt kích thước khoảng 1-2 mm), 

sau đó được sấy khô để tạo nguồn nguyên liệu 

biomass sậy thô (cellulose 43,31%; hemicellulose 

30,82% và lignin 20,37% [18]) và cho vào bình bảo 

quản để sử dụng. 

Các hóa chất chính được sử dụng trong thực 

nghiệm, bao gồm: zinc nitrate hexahydrate 

(Zn(NO3)2·6H2O, 98%), sodium hydroxide (NaOH, 

≥ 97%), hydrochloric acid (HCl, 37%), doxycycline 

hyclate (C22H24N2O8·HCl·0.5H2O·0.5C2H6O, ≥ 

93,5%). Tất cả các hóa chất sử dụng đều nhận được 

từ hãng Sigma, theo chuẩn phân tích, được sử 

dụng trực tiếp mà không cần phải chế hóa bổ sung. 

2.2 Điều chế ZnO/biochar 

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 

khí N2. Sản phẩm sau khi nung, đầu tiên 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, thu 

được biochar (BC). 

Hòa tan 7,437 gam Zn(NO3)2.6H2O trong 80 

mL nước cất. Cho tiếp x gam BC (x = 0,25; 0,5; 1,0 

và 2,0 gam) vào dung dịch muối kẽm để đạt được 

tỷ lệ khối lượng ZnO/biochar theo tính toán lần 

lượt là 1/0,125; 1/0,25; 1/0,5 và 1/1 (gam/gam). Các 

mẫu được ký hiệu tương ứng là ZBC1/0.125; 

ZBC1/0.25; ZBC1/0.5 và ZBC1/1. Khuấy trộn đều 

hỗn hợp trong 12 giờ. Cho từ từ 50 mL dung dịch 

NaOH 1,0 M, tiến hành thủy phân hỗn hợp ở 30 oC 

trong 5 giờ. Hỗn hợp rắn sau khi thủy phân được 

lọc, rửa nhiều lần bằng nước cất đến khi dịch lọc 

trung tính và sau đó được sấy khô đến khối lượng 

không đổi. Tiến hành nung bột rắn trong lò nung 

ống bão hòa bởi khí N2 ở nhiệt độ 450 oC trong 2 

giờ, thu được sản phẩm composite ZnO/biochar 

(ZBC). Để so sánh, mẫu ZnO tinh khiết cũng được 

điều chế tương tự như trên. 

2.3 Đánh giá hoạt tính quang xúc tác 

Cho 0,1 gam chất xúc tác vào trong cốc đã 

chứa sẵn 200 mL dung dịch DC ở các giá trị nồng 

độ, pH xác định và được khuấy trộn trong bóng tối 

60 phút để đảm bảo sự hấp phụ đạt cân bằng và 

sau đó được chiếu sáng trong các khoảng thời gian 

thay đổi từ 0 đến 150 phút. Nguồn sáng là đèn 

Compact 45 W-220 V (Điện Quang) được chiếu 

sáng xuyên qua kính lọc B+WF-Pro 010 UV-Haze E 

77 để cắt lọc các tia tử ngoại (λ ≤ 400 nm, d = 77 

mm). Tại các thời điểm xác định 5 mL hỗn hợp 

được lấy ra và ly tâm để loại bỏ chất xúc tác rắn. 

Nồng độ DC trong các dung dịch thu được được 

phân tích bởi máy quang phổ UV-Vis (Spectro UV-

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

hấp phụ DC (A%) được tính toán dựa theo phương 

trình (1) như sau: 

0 0

0

(C C )
(%) 100eA

C

−
=          (1) 

trong đó, C0 (mg/L) và C0e (mg/L) lần lượt là nồng 

độ DC ban đầu và nồng độ DC tại thời điểm đạt 

cân bằng hấp phụ. Hiệu suất phân hủy QXT (D%) 

được tính toán dựa theo phương trình (2) dưới đây:  

0

0

(C C )
(%) 100e t

e

D
C

−
=              (2) 

trong đó, Coe (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 [19], quá trình phân hủy QXT DC có 
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thể được biểu diễn dưới dạng phương trình động 

học biểu kiến bậc một như sau: 

0

ln t
app

e

C
k t

C
= −                (3) 

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

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

2.4 Xác định điểm đẳng điện của vật liệu 

ZnO/biochar 

Điểm đẳng điện (pHPZC) của mẫu 

ZnO/biochar (ZBC) được xác định bằng phương 

pháp pH drift [20]. Pha nhiều bình tam giác có 

chứa 50 mL hỗn hợp của 2 dung dịch NaCl 0,1 M 

và HCl 0,1 M, sao cho có giá trị pH ban đầu (pHi) 

của dung dịch được điều chỉnh trong khoảng từ 2 

đến 11. Sau đó, 0,1 gam ZBC được cho vào mỗi 

bình, hỗn hợp được giữ trong máy lắc và lắc với tốc 

độ 180 vòng/phút trong 36 giờ; xác đinh pH cuối 

cùng (pHf) của các dung dịch. Lập đồ thị phụ thuộc 

của sự khác biệt giữa pH ban đầu và pH cuối cùng 

(ΔpH = pHi - pHf) theo giá trị pHi. Giao điểm của 

đường cong với trục pHi, tại đó ΔpH = 0, xác định 

được pHPZC. 

2.5 Phương pháp đặc trưng vật liệu 

Nhiễu xạ tia X (XRD) được ghi bởi máy đo 

nhiễu xạ tia X D8 Advance (Bruker, Đức) với 

nguồn bức xạ CuKα, λ = 0,15406 nm. Giới hạn góc 

quét 2θ nằm trong khoảng từ 10 đến 80° với tốc độ 

quét 0,03°/phút. Hình ảnh hiển vi điện tử quét 

(SEM) được chụp bởi kính hiển vi điện tử quét FE-

SEM NOVA NanoSEM 450 (Nhật Bản). Các ảnh 

TEM của mẫu được chụp trên kính hiển vi điện tử 

truyền qua TEM JEOL JEM–1400 (USA). Phổ UV-

Vis-DRS được ghi nhận bởi 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 phụ N2 ở nhiệt độ 77 K 

trên thiết bị hấp phụ Quantachrome TriStar 

3000V6.07A. Phổ hồng ngoại FT-IR của các mẫu 

được ghi nhận trên thiết bị IR Affinity-1S 

spectrophotometer (Shimadzu). 

3 Kết quả nghiên cứu  

3.1 Đặc trưng vật liệu 

Giản đồ XRD của các mẫu ZnO, biochar (BC) 

và các mẫu ZnO/biochar ở các tỷ lệ khối lượng 

ZnO/biochar khác nhau: 1/0,125 (ZBC1/0.125), 

1/0,25 (ZBC1/0.25), 1/0,5 (ZBC1/0,5) và 1/1 

(ZBC1/1) được thể hiện ở Hình 1. Kết quả XRD cho 

thấy, mẫu BC xuất hiện hai đỉnh nhiễu xạ có cường 

độ thấp và rộng xung quanh ở hai giá trị góc 2θ = 

23,7o và 44,3o tương ứng với các mặt (002) và (100) 

đặc trưng cho các tấm graphite [21]. Tuy nhiên, 

nhìn chung mẫu BC không có đỉnh nhiễu xạ mạnh 

và sắc nét (Hình 1), chứng tỏ nó chủ yếu tồn tại ở 

dạng pha carbon vô định hình [21]. Mẫu ZnO xuất 

hiện các đỉnh nhiễu xạ tại 31,7°; 34,4°; 36,2°; 47,5°; 

56,6°; 62,8°; 66,4°; 67,9°; 69,°; 72,6° và 76,9° tương 

ứng với các mặt (100); (002); (101); (102); (110); 

(103); (200); (112); (201); (004) và (202) (Hình 1) của 

cấu trúc ZnO wurtzite theo JCPDS-01-075-9743 [10, 

22]. Đối với các mẫu composite ZnO/biochar cũng 

quan sát thấy có các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của 

ZnO, tuy nhiên cường độ nhiễu xạ của chúng giảm 

dần cùng với sự gia tăng hàm lượng BC trong các 

composite. Điều này gián tiếp cung cấp bằng 

chứng rõ ràng cho tác dụng ức chế sự phát triển 

tinh thể ZnO của BC. Hình 1 còn cho thấy, tất cả 

các mẫu composite ZBC đều có đỉnh nhiễu xạ của 

pha ZnO thấp hơn so với ZnO tinh khiết, chứng tỏ 

đã có sự tương tác mạnh giữa các mặt tinh thể của 

ZnO và BC [21] và có thể dẫn đến sự hình thành 

liên kết mới trong composite thay vì liên kết Zn-O 

như đã được đề cập ở các báo cáo công bố trước 

đây [23, 24]. Tác dụng ức chế sự phát triển tinh thể 

ZnO của BC trong các composite càng được cũng 

cố khi nhận thấy kích thước tinh thể trung bình của 

ZnO trong các mẫu composite đều bé hơn so với 

mẫu ZnO tinh khiết (Bảng 1). Như vậy, có thể thấy 

rằng BC đã thể hiện vai trò ức chế mạnh sự phát 

triển tinh thể của ZnO trong các composite ZBC. 
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Hình 1. Giản đồ XRD ZnO; BC và các mẫu composite 

ZBC ở các tỷ lệ khối lượng ZnO/biochar khác nhau 

Bảng 1. Kích thước tinh thể trung bình (d) và hiệu suất 

phân hủy quang DC (D%) của mẫu ZnO và các mẫu 

composite ZBC 

Các mẫu 
mZnO/mbiochar 

(gam/gam) 

d 

(nm) 

D 

(%) 

ZnO 1/0 33,7 27,10 

ZBC1/0.25 1/0,125 26,1 86,28 

ZBC1/0.25 1/0,25 22,1 95,47 

ZBC1/0.5 1/0,5 22,6 84,71 

ZBC1/1 1/1 25,6 71,18 

Kết quả chụp SEM cho thấy mẫu BC thu 

được bởi sự nhiệt phân biomass từ thân cây sậy 

vẫn còn có thể quan sát được dạng sợi và bề mặt 

của nó trông khá nhẵn bóng (Hình 2a). Mẫu ZnO ở 

dạng các hạt cầu với đường kính hạt dao động 

trong khoảng 30 đến 35 nm và chúng có xu hướng 

kết tụ lại với nhau (Hình 2b). Sau khi hình thành 

nên composite ZnO/biochar các hạt ZnO đã phủ 

đồng đều và dày đặc trên bề mặt BC và chúng có 

xu hướng chuyển từ dạng hình cầu sang dạng hình 

que lục giác (Hình 2c). Quan sát TEM cho thấy các 

hạt ZnO trong composite ZBC có kích thước hạt bé 

và phân bố đồng đều hơn so với mẫu ZnO tinh 

khiết (Hình 2d và 2e). 

 

Hình 2. Ảnh SEM của các mẫu a) BC, b) ZnO, c) 

ZBC1/0.25; ảnh TEM của các mẫu d) ZnO và e) 

composite ZBC1/0.25 

Kết quả phân tích BET cho thấy tất cả các 

mẫu ZnO tinh khiết, BC và composite ZBC1/0.25 

cùng hiển thị dạng đường đẳng nhiệt loại IV, cho 

biết sự hình thành cấu trúc mao quản trung bình 

(Hình 3) [25]. Điều này cũng phù hợp khi tính toán 

được giá trị đường kính mao quản trung bình 

(Dpore) của các mẫu ZnO, BC, và ZBC1/0.25 lần lượt 

là 16,9 nm; 12,4 nm và 21,0 nm (Bảng 2), tức là nằm 

trong khoảng từ 2 nm < Dpore < 50 nm nên chúng 

thuộc kiểu cấu mao quản trung bình theo sự phân 

loại IUPAC [26]. Hình 3 còn cho thấy, cả hai mẫu 

BC và ZBC1/0.25 trong khoảng áp suất tương đối 

(P/P0) từ 0,6 đến 1,0 có sự hấp phụ N2 tăng đáng kể 

là do xuất hiện của sự ngưng tụ mao quản và sự 

hấp phụ đa lớp N2 trong mesoporous của hai loại 

vật liệu này [27]. 

Kết quả phân tích BET ở Bảng 2 còn cho thấy 

vật liệu BC có diện tích bề mặt riêng lớn nhất (22,8 

m2/g), kế đến là ZBC1/0.25 (10,3 m2/g) và thấp nhất 

là ZnO tinh khiết (5,5 m2/g) và nó cũng phù hợp 

với công trình nghiên cứu [28] đã báo cáo trước 

đây. Vật liệu ZBC1/0.25 có diện tích bề mặt riêng 

bé hơn so với BC được cho là do hiện tượng lấp đầy 

các lỗ mao quản của BC bởi các hạt nano ZnO trong 

composite ZBC. 
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Hình 3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp N2 của 

các mẫu ZnO, BC và composite ZBC1/0.25 

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

và composite ZBC1/0.25 

Mẫu 
SBET 

(m2/g) 

Vpore 

(cm3/g) 

Dpore 

(nm) 

ZnO 5,5 0,0215 16,9 

Biochar 22,8 0,0128 12,4 

ZBC1/0.25 10,3 0,0428 21,05 

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

là đường kính mao quản trung bình 

Phổ FT-IR của các mẫu ZnO, BC, và các mẫu 

composite ZBC1/0.125, ZBC1/0.25, ZBC1/0.5 và 

ZBC1/1 được đưa ra ở Hình 4. Đối với mẫu BC, dải 

hấp thụ trong giới hạn 3200-3600 cm-1 là dao động 

hóa trị của nhóm O-H [11, 29]. Đỉnh tại 2924 cm-1 là 

do tương tác C-H với bề mặt carbon [30] và đỉnh 

tại 2360 cm-1 được cho là sự hấp phụ CO2 trên bề 

mặt mẫu [30, 31]. Đỉnh tại 1462 cm-1 tương ứng với 

dao động C=C [1, 32], tại 1385 cm-1 và 848 cm-1 

tương ứng sự dao động của C-OH và COO- [11, 29, 

33, 34]. Các đỉnh tại 1106 cm-1 và 596 cm-1 tương 

ứng với dao động C-C và O-H [29, 35]. Các đỉnh 

hấp thụ của ZnO được quan sát xung quanh 3400 

cm-1, 1640 cm-1 và 500 cm-1 liên quan đến các dao 

động hóa trị −OH, H−O−H và Zn−O [36]. Đối với 

tất cả các mẫu composite ZBC cũng quan sát thấy 

có các vùng dao động hóa trị đặc trưng của ZnO và 

BC thành phần, chứng tỏ đã có sự tạo thành liên 

kết dị thể trong composite ZnO/biochar. 
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Hình 4. Phổ FTIR của các mẫu ZnO; BC và các mẫu 

ZBC ở các tỷ lệ khối lượng ZnO/biochar khác nhau 

Phổ hấp thụ UV-Vis pha rắn của các mẫu 

ZnO, BC và các mẫu composite ở các tỷ lệ khối 

lượng ZnO/biochar khác nhau được trình bày 

trong Hình 5. Kết quả cho thấy mẫu BC gần như 

trong suốt trong dải bước sóng dài hơn 300 nm. Tất 

cả các mẫu composite ZBC đều có cạnh hấp thụ 

quang chuyển dịch nhẹ sang vùng ánh sáng nhìn 

thấy hơn so với mẫu ZnO tinh khiết, mà nguyên 

nhân do vật liệu carbon có đặc điểm hấp thụ mạnh 

ánh sáng. Cũng vì lý do này nên khi tăng dần hàm 

lượng BC trong composite khả năng hấp thụ quang 

trong vùng ánh sáng nhìn thấy của các composite 

ZBC tăng (Hình 5a). Năng lượng vùng cấm từ dữ 

liệu hấp thụ được tính toán bằng cách vẽ đồ thị 

(αhν)2 so với năng lượng photon E = hν (Hình 5b) 

[25]. Kết quả tính toán thu được giá trị năng lượng 

vùng cấm của các mẫu ZnO; ZBC1/0.125; 

ZBC1/0.25; ZBC1/0.5 và ZBC1/1 lần lượt là 3,19 eV; 

3,10 eV; 3,08 eV; 3,05 eV và 3,01 eV. Giá trị E của 

các mẫu ZBC có xu hướng giảm dần cùng với sự 

gia tăng hàm lượng BC trong composite cũng được 

tìm thấy ở các công trình nghiên cứu đã được báo 

cáo trước đây [21, 37]. 

Kết quả hiệu suất phân hủy quang của mẫu 

ZnO và các mẫu ZBC ở các tỷ lệ khối lượng 

ZnO/biochar khác nhau cho thấy mẫu ZnO có hiệu 

suất phân hủy DC (D = 27,10 %) thấp hơn đáng kể 

so với tất cả các mẫu ZBC1/0.125 (D = 86,28%), 

ZBC1/0.25 (D = 95,47%), ZBC1/0.5 (D = 84,71%) và 
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ZBC1/1 (D = 71,18%) (Bảng 1). Kết quả này chứng 

tỏ việc phân tán các hạt nano ZnO lên mạng lưới 

BC đã giúp cải thiện đáng kể hoạt tính QXT trong 

vùng ánh sáng nhìn thấy của ZnO. Trong số các 

mẫu kể trên, mẫu ZBC1/0.25 cho hiệu suất phân 

hủy quang cao nhất và cao hơn khoảng 3,5 lần so 

với mẫu ZnO tinh khiết nên mẫu này được chúng 

tôi sử dụng để khảo sát sự phân hủy quang DC 

trong dung dịch nước như được trình bày tiếp theo 

dưới đây.
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Hình 5. a) Phổ UV-Vis của các mẫu ZnO, BC, và các mẫu composite ZBC1/0.125, ZBC1/0.25, ZBC1/0.5 và ZBC1/1; b) 

đồ thị theo Tauc tương ứng với a)

3.2 Đánh giá sự phân hủy quang DC 

Ảnh hưởng của pH dung dịch DC ban đầu 

Thí nghiệm được tiến hành bằng các thông 

số:  

ZBC 1/0.25: 0,1 gam, nồng độ DC 9,0 mg/L, thời 

gian hấp phụ 60 phút và thời gian chiếu xạ 150 

phút. Khảo sát pH ở các giá trị khác nhau: 1; 3; 5; 7 

và 9. đến hiệu suất phân hủy DC được trình bày 

trong Bảng 3.  

Bảng 3. Ảnh hưởng của pH dung dịch DC ban đầu đến 

hiệu suất hấp phụ (A%) và hiệu suất phân hủy (D%) 

của DC trên ZBC1/0.25 

pH (DC)  C0 (DC) 

(mg/L) 

C0e (DC) 

(mg/L) 

Ct (DC) 

(mg/L) 

A (%) D (%) 

1 9,0 8,50 1,66 5,55 80,47 

3 9,0 8,33 1,14 7,44 86,27 

5 9,0 8,02 0,37 10,89 95,38 

7 9,0 8,27 0,81 8,11 90,20 

9 9,0 8,45 1,24 6,11 85,32 

Kết quả hiệu suất hấp phụ và hiệu suất phân 

hủy quang DC tăng trong khoảng pH từ 1 đến 5 và  

có xu hướng giảm khi tăng giá trị pH > 5 (Bảng 3). 

Điều này có thể được giải thích thông qua sự tương 

tác giữa DC bị proton hóa trong dung dịch và khả 

năng tích điện trên bề mặt vật liệu ZBC1/0.25 khi 

thay đổi giá trị pH dung dịch. Giá trị điểm đẳng 

điện pHPZC của composite ZBC1/0.25 được xác 

định là 6,9 (Hình 6). Do đó, trong môi trường acid 

có độ pH < pHPZC = 6,9, bề mặt của ZBC có xu 

hướng tích điện dương, dẫn đến các loại điện tích 

âm có xu hướng hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác. 

Trái lại, ở pH > pHPZC, bề mặt của ZBC có xu hướng 

tích điện âm nên các điện tích dương có xu hướng 

hấp phụ lên bề mặt chất xúc tác. Mặt khác, theo 

công trình [38] DC tồn tại ở bốn trạng thái ion hóa 

khác nhau tùy theo các khoảng giá trị pH khác 

nhau (H3DC+ ở pH < 3,5, H2DC± ở 3,5 < pH < 7,07, 

HDC− ở 7,49 < pH < 9,13 và DC2- ở 9,13 < pH). Do 

đó, nếu pH dung dịch DC  3 bề mặt tích điện 

dương của ZBC sẽ tương tác đẩy với H3DC+ nên 

hiệu suất hấp phụ và hiệu suất phân hủy quang 

thấp. Trong khoảng pH dung dịch DC từ 3,0 đến 

6,9 bề mặt tích điện dương của ZBC+ sẽ hút lấy 

phần âm của H2DC±, kết quả làm tăng hiệu suất 

hấp phụ và hiệu suất phân hủy DC. Trái lại, khi pH 

> 6,9, bề mặt tích điện âm của composite ZBC− sẽ 

tương tác đẩy tĩnh điện với các ion HDC− và/hoặc 

DC2−, kết quả làm giảm hiệu suất hấp phụ và hiệu 

suất phân hủy DC. 
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Hình 6. Đồ thị mô tả điểm đẳng điện (pHPZC) của vật 

liệu composite ZnO/biochar 

Ảnh hưởng của nồng độ DC ban đầu, động học 

phân hủy quang DC  

Khảo sát sự phân hủy DC ở các nồng độ 

khác nhau 7,0 mg/L, 9,0 mg/L và 11,0 mg/L dưới sự 

chiếu sáng trong khoảng thời gian thay đổi từ 0 

đến 150 phút. Kết quả cho thấy sự hấp phụ DC trên 

ZnO/biochar gần như đạt cân bằng trong khoảng 

thời gian hấp phụ 60 phút (Hình 7a). Trong khoảng 

thời gian chiếu xạ từ 0 đến 150 phút, hiệu suất phân 

hủy quang DC giảm cùng với sự gia tăng nồng độ 

DC ban đầu (Bảng 4). Hiện tượng này có thể giải 

thích theo hai cách: (i) khi nồng độ ban đầu của 

chất ô nhiễm tăng, càng có nhiều phân tử bị hấp 

phụ trên bề mặt chất xúc tác, nhưng số lượng gốc 

tự do hình thành trên bề mặt chất xúc tác và thời 

gian chiếu xạ là không đổi, do đó sự phân hủy QXT 

của DC giảm và (ii) nồng độ ban đầu cao của DC 

sẽ ngăn chặn các tâm hoạt động trên bề mặt chất 

xúc tác và làm giảm sự tương tác của các photon 

[20]. 

Dữ liệu động học phân hủy DC được mô tả theo 

mô hình động học biểu kiến bậc một Langmuir–

Hinshelwood (L-H, phương trình (3)), trong đó kapp 

là hằng số tốc độ biểu kiến. Bằng cách biểu diễn đồ 

thị ln(Ct/C0e) theo thời gian chiếu xạ (t) để có được 

đường tuyến tính với hệ số góc là kapp. Như được 

hiển thị trong Hình 7b, nghiên cứu động học cho 

thấy tại ba giá trị nồng độ DC khác nhau 7,0; 9,0 và 

11,0 mg/L các đường tuyến tính đều có hệ số xác 

định R2 > 0,99, chỉ ra rằng động học phân hủy 

quang DC trên bề mặt chất xúc tác được mô tả tốt 

bởi mô hình động học L–H. Các giá trị kapp tại ba 

giá trị nồng độ ở trên giảm lần lượt theo trật tự: 

2,76×10-2 > 2,03×10-2 > 1,19×10-2 (1/phút) (Bảng 4). 

Đặc điểm giảm giá trị kapp cùng với sự gia tăng nồng 

độ chất ô nhiễm ban đầu cũng được tìm thấy ở các 

nghiên cứu đã được báo cáo trước đây [35, 39-41]. 

Điều này có thể do việc giảm dần số lượng vị trí 

hoạt động trên bề mặt chất xúc tác quang do sự 

ngăn chặn bề mặt ZnO/biochar bởi các phân tử DC, 

tỷ lệ thuận với sự gia tăng nồng độ DC ban đầu. 

Hoặc cũng có thể do việc tăng nồng độ DC đã làm 

giảm sự tương tác của các photon đến bề mặt chất 

xúc tác, từ đó ảnh hưởng đến sự tạo thành các gốc 

tự do (các electron và lỗ trống quang sinh, •O2− và 

•OH) [20, 39]. Theo nhiều nghiên cứu trước đây, 

tốc độ phản ứng phụ thuộc vào nồng độ của cặp 

electron/lỗ trống và gốc •OH. Bước quyết định tốc 

độ của phản ứng quang xúc tác được xem là phản 

ứng giữa các cặp electron/lỗ trống hoặc gốc •OH 

với các phân tử DC trên bề mặt chất xúc tác [40].
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Equation y = a + b*x

Plot B C

Weight No Weighting

Intercept -0.1521 ± 0.08088 -0.18059 ± 0.09351

Slope -0.0276 ± 8.1292E-4 -0.02026 ± 9.39843E-4

Residual Sum of Squares 0.01784 0.02385

Pearson's r -0.9987 -0.99679

R-Square (COD) 0.9974 0.99359

Adj. R-Square 0.99654 0.99145

b)

 

Hình 7. a) Động học hấp phụ và phân hủy DC trên mẫu ZnO/biochar và b) biểu diễn sự phụ thuộc giữa 

lnCt/C0e và thời gian phân hủy DC trên mẫu ZnO/biochar 
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Bảng 4. Các thông số động học phân hủy DC trên vật liệu ZnO/biochar 

Thời 

gian 

(phút) 

DC 7,0 mg/L DC 9,0 mg/L DC 11,0 mg/L 

Ct(mg/L) ln(Ct/C0e) D(%) Ct(mg/L) ln(Ct/C0e) D(%) Ct(mg/L) ln(Ct/C0e) D (%) 

0 6,129 - 12,44 8,020  10,89 10,920  9,36 

30 2,180 -1,0337 64,43 3,490 -0,8321 56,49 7,450 -0,6272 46,59 

60 1,020 -1,7932 83,36 2,152 -1,3153 73,16 5,332 -1,0299 64,30 

90 0,490 -2,5264 92,01 1,104 -1,9833 86,24 3,978 -1,4109 75,61 

120 0,183 -3,5113 97,01 0,527 -2,7227 93,43 3,227 -1,7087 81,89 

150 0,082 -4,3141 98,66 0,338 -3,1679 95,79 2,575 -2,0668 87,34 

 kapp = 2,76.10-2, R2 = 0,9974 kapp = 2,03.10-2, R2 = 0,9936 kapp = 1,19.10-2, R2 = 0,9973 

Sự so sánh tương đối về giá trị kapp trong 

nghiên cứu này với các giá trị kapp trong sự phân 

hủy DC trên các vật liệu khác (Bảng 5) có thể thấy 

rằng tốc độ phân hủy DC của ZnO/biochar là khá 

cao so với các loại vật liệu khác đã được báo cáo 

trước đây, chứng tỏ vật liệu ZnO/biochar được 

chúng tôi tổng hợp có nhiều tiềm năng trong ứng 

dụng xử lý kháng sinh DC trong nước thải. 

Bảng 5. Hằng số tốc độ phân hủy DC trên ZnO/biochar so với vật liệu khác ở các tài liệu đã xuất bản 

Chất xúc tác Nguồn sáng Co (mg/L)/ 

V (mL)/m (mg) 

kapp (1/phút) Tài liệu 

In2O3/Bi4O7 Đèn Xe 300W,  > 420 nm 20/100/50 1,970×10-2 [19] 

g-C3N4@TiO2 Đèn Xe 300W,  > 420 nm 10/50/20 1,683×10-2 [42] 

g-C3N4@CeO2 Đèn Xe 150W,  > 420 nm 10/50/50 0,381×10-2 [43] 

MWCNTs/α-Bi2O3 Đèn Xe 150W,  > 420 nm 10/50/50 1,810×10-2 [44] 

Sn4+/S2−/N–TiO2−x Đèn Xe,  > 400 nm 25/100/50 1,770×10-2 [45] 

Bi7O9I3/g-C3N4 Đèn Xe 300W,  > 420 nm 20/100/50 1,250×10-2 [46] 

ZnO/biochar Đèn Compact 45W,  > 400 nm 9/200/100 2,030×10-2 Nghiên cứu này 

 

Cơ chế phân hủy có thể xảy ra của chất xúc 

tác quang ZnO/biochar được trình bày trong Hình 

8. Dưới ánh sáng khả kiến, composite này bị kích 

thích nhanh chóng do năng lượng vùng cấm của 

nó thấp (~ 3,08 eV). Các electron quang sinh được 

chuyển đến vùng dẫn (CB), tạo ra các lỗ trống 

trong vùng hóa trị (VB). Tiếp theo, các electron 

được chuyển sang các hạt biochar, khuếch tán lên 

bề mặt chất xúc tác quang, kéo dài thời gian sống 

của các electron quang sinh [47]. Các electron 

quang sinh này sẽ phản ứng với O2 trong hệ phản 

ứng để tạo ra các gốc •O2− hoạt động, tham gia vào 

quá trình quang xúc tác phân hủy DC [48]. Các h+ 

trên vùng hóa trị của chất xúc tác quang có thể trực 

tiếp trải qua các phản ứng oxi hóa khử với DC [47, 

48]. Ngoài ra, h+ có thể không phản ứng với H2O để 

tạo thành •OH, nhưng •OH tham gia vào quá trình 

phân hủy DC có thể thu được thông qua các phản 

ứng sau [47]: 

•O2− + e- + H+ → H2O2              (4) 

H2O2 + e- + OH- → •OH             (5) 

Tóm lại, •O2−, •OH và h+ đều có thể được sử 

dụng như các gốc hoạt động để tham gia các phản 

ứng oxi hóa khử với DC được hấp phụ trên bề mặt 

chất xúc tác, để đạt được mục đích khoáng hóa và 

phân hủy các chất ô nhiễm. 
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Hình 8. Sơ đồ đề xuất về cơ chế phản ứng QXT có thể 

có của composite ZnO/biochar dưới sự chiếu xạ ánh 

sáng nhìn thấy 

4 Kết luận 

Vật liệu composite ZnO/biochar đã được 

tổng hợp thành công bằng phương pháp thủy phân 

đơn giản ở nhiệt độ phòng có kết hợp với nung xử 

lý nhiệt. Kết quả nghiên cứu cho thấy vật liệu 

composite ZBC được điều chế ở tỷ lệ khối lượng 

ZnO/biochar = 1/0,25, nung chân không ở 450 oC 

trong 2 giờ ở dạng các hạt cầu nano ZnO phân tán 

tốt trên bề mặt biochar. Diện tích bề mặt riêng của 

vật liệu ZBC đạt 10,3 m2/g, có cấu trúc mao quản 

trung bình với đường kính mao quản 21,05 nm, độ 

rộng vùng cấm 3,08 eV. Ở điều kiện tổng hợp như 

trên, vật liệu composite ZBC có hiệu suất phân hủy 

quang DC cao nhất và cao hơn gấp khoảng 3,5 lần 

so với mẫu ZnO đơn lẻ. Ngoài ra, nghiên cứu còn 

cho thấy pH dung dịch và nồng độ DC ban đầu có 

ảnh hưởng mạnh đến sự phân hủy kháng sinh DC 

trên ZnO/biochar. Dữ liệu thực nghiệm cho sự 

phân hủy này được mô tả tốt bởi phương trình 

động học biểu kiến bậc một với các giá trị kapp tại ba 

nồng độ DC 7,0; 9,0 và 11,0 mg/L lần lượt là 

2,76×10-2; 2,03×10-2 và 1,19×10-2 phút-1. Kết quả 

chứng tỏ rằng vật liệu ZnO/biochar có nhiều tiềm 

năng trong ứng dụng xử lý tồn dư kháng sinh 

trong nước thải. 
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