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Tóm tắt: Vật liệu xúc tác quang hoạt động trong vùng ánh sáng khả kiến ngày càng được quan 
tâm trong việc xử lý môi trường. Trong bài báo này, các vật liệu composit xúc tác quang nWS2/g-
C3N4 với tỉ lệ hàm lượng WS2 và g-C3N4 khác nhau được tổng hợp bằng phương pháp đơn giản 
bởi việc nung hỗn hợp H2WO4 và thioure với các tỉ lệ khối lượng khác nhau, trong đó  
n = mthioure/mH2WO4. Các vật liệu composit được đặc trưng bởi các phương pháp nhiễu xạ tia X, 
kính hiển vi điện tử quét kết hợp phổ nhiễu xạ điện tử tia X, hiển vi điện tử truyền qua, phổ hồng 
ngoại, Raman. Các kết quả chỉ ra rằng các composit bao gồm các tấm nano WS2 được bao bọc bởi 
g-C3N4 và hàm lượng tương đối WS2 trong các mẫu composit giảm khi n tăng. Tất cả các composit 
đều có hoạt tính xúc tác quang phân hủy xanh metylen trong dung dịch nước, trong đó mẫu tương 
ứng với n = 10 là tốt nhất. Hiệu ứng cộng hợp giữa hai cấu tử WS2 và g-C3N4 trong xúc tác quang 
đã được quan sát. 

Từ khoá: WS2, g-C3N4, composit WS2/g-C3N4, xanh metylen, xúc tác quang. 

1. Tổng quan* 

Những năm gần đây, vấn đề ô nhiễm môi 
trường ngày càng trở nên nghiêm trọng ở mức 
độ toàn cầu. Việc gia tăng dân số và phát triển 
công nghiệp đã dẫn đến việc thải ngày càng 
nhiều chất độc hại vào môi trường. Các chất 
độc hại này có thể gây nên các bệnh tật và làm 
biến đổi khí hậu toàn cầu. Trong số các chất 
thải đó, đáng chú ý là những chất hữu cơ độc 
hại, tương đối bền, khó bị phân hủy sinh học, 

_______ 
*Tác giả liên hệ: ĐT.: 84-914908789 
  Email: vovien@qnu.edu.vn 

lan truyền và tồn lưu một thời gian dài trong 
môi trường. Do vậy, việc nghiên cứu xử lý triệt 
để chúng là mối quan tâm hàng đầu của nhiều 
quốc gia. Để xử lý các hợp chất hữu cơ độc hại, 
thời gian gần đây người ta quan tâm đến quá 
trình xúc tác quang do chúng có ưu điểm như 
sử dụng năng lượng ánh sáng mặt trời và chất 
oxy hóa là oxy không khí [1]. Mặc dù đã có 
nhiều công bố về các vật liệu xúc tác quang, 
trong đó phổ biến nhất là các oxit bán dẫn như 
TiO2, ZnO, WO3, Ta2O5 và các dạng biến tính 
của chúng [1-3]. Ngoài các oxit, các hợp chất 
sunfua kim loại cũng rất hấp dẫn trong việc làm 
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chất xúc tác quang như CdS, MoS2 và WS2 do 
năng lượng vùng cấm bé [4-7]. Tuy nhiên, 
trong số đó, vẫn còn ít công trình công bố về 
việc sử dụng WS2 làm chất xúc tác quang. Cũng 
như nhiều chất bán dẫn khác, WS2 ở dạng 
nguyên chất có hoạt tính xúc tác kém do hiện 
tượng tái kết hợp electron-lỗ trống quang sinh. 
Thời gian gần đây một chất bán dẫn dạng 
polyme hữu cơ có cấu trúc lớp kiểu như graphit 
g-C3N4 (hình 1) thu hút nhiều sự chú ý trong 
việc nghiên cứu làm chất xúc tác quang [4]. 

 

Hình 1. Cấu tạo của một tấm hoàn hảo của g-C3N4. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày 
tổng hợp vật liệu composit mới WS2/g-C3N4 
bằng một phương pháp đơn giản và nghiên 
cứu sử dụng chúng làm chất xúc tác quang 
với hy vọng vật liệu composit có hoạt tính tốt 
hơn hai cấu tử riêng biệt WS2 và g-C3N4 nhờ 
hiện tượng cộng hợp. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Composit WS2/g-C3N4 được tổng hợp theo 
quy trình sau. Nghiền, trộn vonframic acid với 
thioure với các tỉ lệ sau 1:10, 1:20, 1:30, 1:40 
theo khối lượng. Nung hỗn hợp ở nhiệt độ 
5000C trong 3 giờ. Sản phẩm thu được kí hiệu 
là nWS2/g-C3N4, trong đó n bằng 10, 20, 30 và 
40 tương ứng với các tỉ lệ khối lượng của 
vonframic acid với thioure là 1:10, 1:20, 1:30, 
1:40. Để so sánh, một hỗn hợp vonframic acid 
với thioure với tỉ lệ 1:10 được nung ở 650 oC 

trong 3 giờ, ký hiệu là WS2; một mẫu chỉ có 
thioure được nung ở 500 oC trong 3 giờ, được 
ký hiệu là g-C3N4. 

Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu 
được đo trên máy Brucker D8 Advance, ống 
phát tia X bằng Cu có bước sóng λ = 1,540 Å, 
điện áp 30 kV, cường độ dòng ống phát 0,01 A. 
Hình ảnh SEM được ghi trên máy Nova 
NanoSEM 450 và TEM được ghi trên Jeol Jem 
2100F. Phổ hồng ngoại của mẫu vật liệu được ghi 
trên máy IRAffinity-1S (Shimadzu). Phổ Raman 
được đo trên máy T64000 Raman với nguồn 
laser có bước sóng 647,1 nm và detector CCD 
được làm lạnh bởi nitơ lỏng. 

Hoạt tính xúc tác quang được đánh giá theo 
quy trình sau. Cho 0,1g xúc tác vào trong 90mL 
dung dịch xanh methylen có nồng độ 30mg/L 
đối với mẫu 10WS2/g-C3N4 và nồng độ 10mg/L 
đối với các mẫu còn lại. Dùng giấy tráng nhôm 
bọc kín cốc sau đó khuấy đều cốc trên máy 
khuấy từ trong 4 giờ đối với mẫu tỉ lệ 1:10, và 2 
giờ đối với những mẫu còn lại để cho quá trình 
hấp phụ-giải hấp phụ cân bằng. Sau đó, hỗn 
hợp phản ứng được khuấy dưới điều kiện chiếu 
sáng bởi đèn dây đốt vonfram (220V-100W) 
qua kính lọc tia UV có đường kính d = 72mm. 
Hỗn hợp phản ứng được lấy ra theo thời gian 
phản ứng. Sau đó ly tâm, tách phần dung dịch 
để phân tích nồng độ xanh metylen còn lại. 
Nồng độ xanh methylen trong các mẫu được 
xác định bằng phương pháp đo quang trên máy 
UV-Vis (UV-1800, Shimadzu). 

3. Kết quả và thảo luận 

Kết quả đặc trưng nhiễu xạ tia X của các 
mẫu nWS2/g-C3N4 được trình bày trong hình 1. 
Nhìn chung hình dạng các giản đồ gần như 
nhau nhưng khác nhau về cường độ tương đối 
giữa các pic. Pic có cường độ lớn ở 27,4o đặc 
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trưng cho g-C3N4 [4]. Pic này có cường độ tăng 
dần khi đi từ 10WS2/g-C3N4 đến 40WS2/g-
C3N4, có thể do hàm lượng g-C3N4 tăng. Chiều 
tăng này đồng biến với tỉ phần thioure, tiền chất 
tạo g-C3N4, có trong hỗn hợp phản ứng ban đầu. 
Trong tất cả các giản đồ đều xuất hiện hai pic 
có cường độ mạnh với giá trị 2 theta bằng 32,8o 
và 58,6o, đặc trưng cho WS2 [6], và cường độ 
giảm dần khi đi từ 10WS2/g-C3N4 đến 
40WS2/g-C3N4. Một nhận xét rất thú vị được rút 
ra ở đây là tỉ lệ cường độ của pic ở 27,4o (đặc 
trưng cho g-C3N4) với pic ở 32,8o (đặc trưng 
cho WS2) tăng khi đi từ mẫu 10WS2/g-C3N4 đến 
40WS2/g-C3N4. Điều này phản ánh tỉ lệ g-
C3N4/WS2 tăng theo chiều trên, chiều tăng tỉ 
phần khối lượng thioure/H2WO4 trong hỗn hợp 
phản ứng. Tóm lại, kết quả XRD minh chứng 
rằng chúng tôi đã tổng hợp thành công 
composit bao gồm hai cấu tử WS2 và g-C3N4, 
trong đó hàm lượng g-C3N4 tăng khi tăng tỉ 
phần thioure, tiền chất tạo g-C3N4, trong hỗn 
phản ứng. 

 

Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của 10WS2/g-C3N4 
(a), 20WS2/g-C3N4 (b), 30WS2/g-C3N4 (c), 

40WS2/g-C3N4 (d). 

Hình thái của các vật liệu cũng được đặc 
trưng bởi kỹ thuật SEM (hình 2). Các hình ảnh 
chỉ ra rằng bề mặt của các mẫu gần như nhau, 
đặc trưng kiểu lớp của vật liệu g-C3N4. Kết quả 
này có thể do g-C3N4 bao bọc một lớp bên 
ngoài WS2. 

 

Hình 2. Ảnh SEM của 10WS2/g-C3N4 (a), 20WS2/g-
C3N4 (b), 30WS2/g-C3N4 (c) và 40WS2/g-C3N4 (d). 

Để có thêm thông tin về hình thái, một mẫu 
đại diện, 20WS2/g-C3N4, được đặc trưng thêm 
kỹ thuật TEM (hình 3). Để so sánh, hình ảnh 
TEM của g-C3N4 cũng được trình bày. Hình 3a 
chỉ ra các tấm (sheet) xếp chồng lên nhau, đặc 
trưng cho hình thái của g-C3N4. Điều đáng chú 
ý là hình ảnh TEM của 20WS2/g-C3N4 trên các 
hình 3b. Ở đó, chúng ta dễ dàng nhận thấy các 
tấm nano màu đậm, có thể là WS2, được bao 
bọc bởi các màng mỏng màu nhạt hơn của g-
C3N4. Các tấm WS2 có bề dày khoảng 10 nm. 
Kiểu cấu trúc này có thể là một lợi thế cho việc 
cải thiện tính chất xúc tác quang so với các cấu 
tử ở dạng riêng lẻ. 

 

Hình 3. Hình ảnh TEM của mẫu g-C3N4(a), 20WS2/g-C3N4 (b). 
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Phổ IR của các mẫu 10WS2/g-C3N4, 
20WS2/g-C3N4, 30WS2/g-C3N4, và 40WS2/g-
C3N4 được trình bày trong hình 4, trong đó tất 
cả các mẫu đều có xuất hiện các pic có số sóng 
814, 1200-1650, và 3160 cm-1, đặc trưng các 
dao động có trong g-C3N4 [4]. Bên cạnh đó, các 
mẫu tổng hợp còn xuất hiện thêm các vai trong 
vùng 500 cm-1 - 690cm-1, tín hiệu đặc trưng 
của liên kết W-S và pic có số sóng 959cm-1 
đặc trưng của liên kết S-S [6]. Tuy nhiên hàm 
lượng của nhóm S-S có trong mẫu không lớn 
nên các tín hiệu này không rõ ràng. Nhìn 
chung, kết quả phổ IR của các mẫu đều chứng 
minh sự có mặt của WS2 và g-C3N4 trong các 
composit nWS2/g-C3N4. 

 

Hình 4.  Phổ hồng ngoại của 10WS2/g-C3N4 (a), 
20WS2/g-C3N4 (b), 30WS2/g-C3N4 (c),  

40WS2/g-C3N4 (d). 

Phổ Raman được xem như là một công cụ 
mạnh để đặc trưng dạng lớp của các vật liệu. Vì 
thế, hai mẫu đại diện 10WS2/g-C3N4 và 
20WS2/g-C3N4 được đặc trưng thêm phổ Raman 
(hình 5). Như được mong đợi, các phổ đều chỉ 
ra hai pic có cường độ mạnh hấp thụ ở vùng có 
số sóng 349 cm-1 và 415 cm-1 tương ứng với pic 
E1

2g và A1g đặc trưng cho dạng lớp của WS2 [8]. 
Bên cạnh đó, pic có số sóng 702 cm-1 đặc trưng 
cho vòng s-triazin, và pic có số sóng 1228 cm-1 
đặc trưng cho một số tâm khuyết tật hoặc sự 
hỗn loạn trong cấu trúc kiểu graphit của g-C3N4 
[9]. Chúng ta dễ dàng nhận thấy cường độ cả 

hai pic 349 và 415 cm-1 tương ứng với mẫu 
10WS2/g-C3N4 cao hơn nhiều so với 20WS2/g-
C3N4. Trong lúc đó, nếu so sánh tỉ lệ cường độ 
pic 702 cm-1, đặc trưng cho g-C3N4, với pic 349 
hay 415 cm-1, đặc trưng cho WS2, có thể nhận 
thấy tỉ lệ này tăng, chứng tỏ hàm lượng g-C3N4 
trong mẫu 20WS2/g-C3N4 cao hơn so với 
10WS2/g-C3N4. Một lần nữa, kết quả thu được 
phù hợp với các đặc trưng ở trên. 

 

Hình 5. Phổ raman của 10WS2/g-C3N4 (a),  
20WS2/g-C3N4 (b). 

Để xác định thành phần nguyên tố, các mẫu 
được đặc trưng bởi kỹ thuật EDS và kết quả 
được trình bày trong hình 6 và bảng 1. Nói 
chung tất cả các mẫu đều phát hiện thấy có các 
nguyên tố W, S và N và không xuất hiện bất kì 
nguyên tố lạ nào. Kết quả này phù hợp với 
thành phần của vật liệu. Trong đó tỉ lệ nguyên 
tử W:S gần bằng 1:2 theo lí thuyết của WS2 đối 
với mẫu 10WS2/g-C3N4. Với các mẫu có hàm 
lượng g-C3N4 cao, tỉ lệ mol S/W lớn hơn 2. 
Điều này có thể do một lượng S có trong g-
C3N4 đối với các mẫu composit có hàm lượng 
g-C3N4 cao. 

Bảng 1. Thành phần của W và S của các mẫu 
nWS2/g-C3N4 theo phân tích EDS 

Mẫu 
10WS2/ 
g-C3N4 

20WS2/ 
g-C3N4 

30WS2/ 
g-C3N4 

40WS2/ 
g-C3N4 

W 
(%mol) 

34,30 26,15 23,07 21,85 

S 
(%mol) 65,70 73,85 76,93 78,15 
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Hình 6. Ảnh EDS của các mẫu 10WS2/g-C3N4 (a), 
20WS2/g-C3N4 (b), 30WS2/g-C3N4 (c),  

40WS2/g-C3N4 (d). 

Tóm lại, các kết quả đặc trưng chứng minh 
rằng WS2/g-C3N4 đã được tổng hợp thành công 
bởi một phương pháp đơn giản bằng cách nung 
H2WO4 với thioure, trong đó thioure đóng hai 
vai trò: thứ nhất là chất cung cấp S để tạo WS2, 
thứ hai là tạo một lớp g-C3N4 bọc bên ngoài các 
tấm nano WS2. Hy vọng kiểu cấu trúc này sẽ 
cải thiện hoạt tính xúc tác quang so với dùng 
các cấu tử riêng lẻ. 

Hoạt tính xúc tác quang của các mẫu được 
đánh giá bởi khả năng phân hủy xanh metylen 
trong dung dịch nước (hình 7). Để so sánh, hoạt 
tính xúc tác của WS2 và g-C3N4 cũng được trình 
bày. Đồ thị chỉ ra rằng, khi so sánh 4 mẫu 
composit, mẫu 10WS2/g-C3N4 có hoạt tính xúc 
tác tốt nhất và tốt hơn nhiều so với mẫu WS2 và 
g-C3N4 tinh khiết. Sau 7 giờ phản ứng, độ 
chuyển hóa xanh methylen trên mẫu 10WS2/g-
C3N4 đạt 72,7%. Trong khi đó, đối với các mẫu 
composit còn lại, nồng độ xanh methylen giảm 
ít hơn cùng thời gian và thấp nhất là mẫu 
40WS2/g-C3N4. Kết quả đánh giá hoạt tính xúc 
tác chỉ ra rằng mẫu 10WS2/g-C3N4 tốt nhất, sau 
đó đến 20WS2/g-C3N4 và cuối cùng là hai mẫu 
30WS2/g-C3N4 và 40WS2/g-C3N4 gần như nhau. 
Kết quả này có thể hàm lượng tương đối của 
WS2 cao có trong các mẫu 10WS2/g-C3N4 và 
20WS2/g-C3N4. Tuy nhiên, chỉ có WS2 hay  
g-C3N4 nguyên chất thì hoạt tính xúc tác không 
cao. Điều này chứng tỏ có một hiệu ứng 

cộng hợp (synergic effect) giữa hai chất WS2 
và g-C3N4. 

 

Hình 7. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc C/C0 của xanh 
methylene theo thời gian phản ứng đối với các vật 

liệu 10WS2/g-C3N4 (a), 20WS2/g-C3N4 (b), 30WS2/g-
C3N4 (c), 40WS2/g-C3N4 (d), g-C3N4 (e) và WS2 (g). 

4. Kết luận 

Từ các kết quả thu được ở trên, một số kết 
luận được rút ra như sau. Các vật liệu composit 
nWS2/g-C3N4 được tổng hợp bằng phương pháp 
đơn giản bởi việc nung hỗn hợp vonframic acid 
và thioure ở các tỉ lệ khối lượng khác nhau, 
 n = mthioure/mH2WO4 = 10, 20, 30, 40. Trong các 
composit, WS2 ở dạng tấm nano được bao bọc 
bởi các lớp g-C3N4. Hàm lượng tương đối của 
WS2 giảm và g-C3N4 tăng dần khi đi từ các mẫu 
có n tăng từ 10 đến 40. Các vật liệu nWS2/g-
C3N4 đều có khả năng đóng vai trò như một 
chất xúc tác quang phân hủy xanh methylen 
trong dung dịch nước dưới điều kiện ánh sáng 
khả kiến. Trong đó, mẫu 10WS2/g-C3N4 có 
hoạt tính xúc tác quang cao nhất, làm giảm 
72,7% hàm lượng xanh methylen trong 7 giờ 
phản ứng. Có một hiệu ứng cộng hợp giữa 
WS2 và g-C3N4 trong việc cải thiện xúc tác 
quang. Hiệu ứng này phát huy khi tỉ phần 
WS2 với g-C3N4 thích hợp. 
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Synthesis and Photocatalytic Properties  

of WS2/g-C3N4 Composites 
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Abstract: Visible-light-driven photocatalysis has received considerable attention in environmental 
treatment in recent years. In this paper, WS2/g-C3N4 composites with various contents of WS2 and g-
C3N4 were synthesized using a simple method by heating mixtures with different weight ratios of 
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H2WO4 and thiourea, in which n = mthiourea/mH2WO4. The composites were characterized by XRD, SEM, 
EDS, TEM, IR and Raman spectroscopy. The results showed that the composites contain nanosheet 
WS2 coated by g-C3N4, and content of WS2 in the composites decreases with increasing n. All the 
composites exhibited photocatalytic activity in degradation of methylene blue in aqueous solution. 
Among them, the sample with n = 10 (10WS2/g-C3N4) had theo hignest activity. A synergistic effect 
between WS2 and g-C3N4 in photocatalysis was observed. 

Keywords: WS2, g-C3N4, WS2/g-C3N4 composite, methylene blue, photocatalysis. 

 

 


