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MỞ ĐẦU 

 

TiO2 đã được ứng dụng phổ biến làm vật liệu quang xúc tác trong loại bỏ 

chất ô nhiễm hữu cơ trong nước cũng như không khí từ những năm 1970. Tuy 

nhiên, với độ rộng vùng cấm lớn nên khả năng ứng dụng của TiO2 trong thực 

tế còn hạn chế do vật liệu chủ yếu chỉ hấp thụ ánh sáng trong vùng tia cực 

tím. Do đó, TiO2 thường được biến tính với kim loại, oxit kim loại hay vật 

liệu cấu trúc carbon để khắc phục nhược điểm và cải thiện khả năng xúc tác 

quang của nó. Vì vậy nghiên cứu, phát triển các hệ xúc tác quang hóa có hiệu 

quả xúc tác và khả năng tái sinh cao để loại bỏ các hợp chất hữu cơ độc hại có 

tính cấp thiết cao.  

Porphyrin là một nhóm hợp chất hữu cơ dị vòng lớn có liên quan tới các 

quá trình sinh học với chức năng như xúc tác và khả năng quang hợp dùng 

năng lượng mặt trời. Một số công bố đã cho thấy rằng vật liệu nano trên cơ sở 

porphyrin có khả năng loại bỏ tốt các hợp chất hữu cơ và thuốc nhuộm do 

hoạt tính xúc tác quang cao của chúng. Để chế tạo vật liệu cấu trúc nano từ 

các phân tử porphyrin, nhiều nhà khoa học đã dùng đến phương pháp tự lắp 

ráp. Phương pháp này có nhiều ưu điểm, là hướng nghiên cứu quan trọng và 

có ý nghĩa thực tiễn cao. Vật liệu xúc tác quang có một số nhược điểm như 

vùng hấp thụ năng lượng mặt trời hẹp, khả năng phân tách các điện tích thấp. 

Để cải thiện tính chất này, việc kết hợp các vật liệu xúc tác quang có ý nghĩa 

quan trọng. Ví dụ như sự kết hợp giữa các vật liệu nano vô cơ như TiO2 và 

nano porphyrin đã cải thiện đáng kể tính chất xúc tác quang do tăng cường 

mức độ hấp thụ ánh sáng và tăng cường hiệu quả phân tách điện tích. Việc 

nghiên cứu các dẫn xuất porphyrin mới có hoạt tính xúc tác sử dụng ánh sáng 

cao là cần thiết để các nhà nghiên cứu cần tích cực hơn nữa trong lĩnh vực 

nghiên cứu này. Vì thế, các câu hỏi nêu trên được đưa ra để hiểu rõ hơn về 

bản chất quá trình xúc tác sử dụng ánh sáng của vật liệu porphyrin cấu trúc 

nano 1 chiều, từ đó không chỉ trả lời câu hỏi về quá trình tái nạp năng lượng 
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sinh học xảy ra trong tự nhiên, mà còn tạo ra một dòng vật liệu xúc tác quang 

mới, hiệu quả cho xử lý môi trường.  Xuất phát từ tính thực tiễn nêu trên, 

nghiên cứu sinh đã lựa chọn và thực hiện đề tài “Nghiên cứu tổng hợp vật 

liệu xúc tác quang trên cơ sở Titanium Dioxit và Porphyrin ứng dụng xử 

lý Rhodamine B trong môi trường nước”.  

Mục tiêu nghiên cứu:  

- Chế tạo được các vật liệu porphyrin cấu trúc nano bằng phương pháp tự 

lắp rắp, nano TiO2 và các vật liệu lai trên cơ sở TiO2 và nano porphyrin. 

- Khảo sát đặc trừng và đánh giá tính chất các loại vật liệu. 

- Đánh giá khả năng xúc tác quang hóa trong phân hủy Rhodamine B  

của các vật liệu chế tạo được và dự đoán bản chất của quá trình xúc tác quang 

phân hủy của vật liệu đã chế tạo. 

Ý nghĩa khoa học và ý nghĩa thực tiễn của đề tài luận án: 

Kết quả nghiên cứu của luận án đã chế tạo được các hệ xúc tác mới trên 

cơ sở nano porphyrin và TiO2 thông qua quá trình tự lắp ráp có khả năng 

quang xúc tác tốt đối với quá trình phân hủy Rhodamine B dưới ánh sáng mặt 

trời trong môi trường nước. Với phương pháp chế tạo đơn giản và hiệu quả 

quang xúc tác cao, các hệ vật liệu quang xúc tác này còn có khả năng tái sử 

dụng nhiều lần. Kết quả thu được làm cơ sở để mở rộng quy mô vào thực tiễn 

trong lĩnh vực môi trường.  

Đóng góp mới của luận án: 

- Nghiên cứu chế tạo thành công vật liệu cấu trúc nano từ một số dẫn 

xuất mới của porphyrin (TCPP, TTPAP và TTOP) bằng quá trình tự lắp ráp. 

Hệ vật liệu nano porphyrin 1 chiều có khả năng xúc tác quang phân hủy 

Rhodamine B trong môi trường nước.  

- Nghiên cứu chế tạo thành công vật liệu lai nano TiO2/TCPP bằng quá 

trình tự lắp ráp, đạt hoạt tính xúc tác quang cao trong quá trình phân hủy 
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Rhodamine B dưới ánh sáng mặt trời trong môi trường nước. 

- Nghiên cứu đã thành công trong việc chế tạo vật liệu lai nano 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP bằng quá trình tự lắp ráp, với hoạt tính xúc tác 

quang cao trong quá trình phân hủy Rhodamine B ở điều kiện mô phỏng ánh 

sáng mặt trời trong môi trường nước. 

Bố cục của luận án: 

Luận án được trình bày bao gồm các nội dung: 

Mở đầu luận án 

Chương 1: Tổng quan các vấn đề nghiên cứu 

Chương 2: Thực nghiệm và các phương pháp nghiên cứu 

Chương 3: Kết quả và thảo luận 

Kết luận 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

 

1.1. Giới thiệu về quang xúc tác 

1.1.1. Điều kiện và cơ chế xúc tác quang 

Xúc tác quang hóa là quá trình tăng tốc các phản ứng hóa học với sự có 

mặt của tác nhân thúc đẩy có khả năng hấp thu năng lượng ánh sáng, trong đó 

ánh sáng và chất bán dẫn đóng vai trò chính. Thuật ngữ này ám chỉ các phản 

ứng hóa học xảy ra khi chất xúc tác hấp thụ ánh sáng các vùng từ tử ngoại, 

khả kiến đến hồng ngoại để chuyển hóa năng lượng hoặc thực hiện các phản 

ứng hóa học trong đó có phản ứng phân hủy các hợp chất. Gần đây, các 

nghiên cứu về vật liệu xúc tác quang không ngừng mở rộng được minh chứng 

bằng số lượng lớn các bài báo được công bố hàng năm. Cho tới nay, hơn 190 

chất bán dẫn khác nhau đã được nghiên cứu đánh giá khả năng xúc tác quang. 

Quang xúc tác được ứng dụng rộng rãi trong việc xử lý môi trường nói chung 

và xử lý nước nói riêng bởi những ưu điểm như: phản ứng phân hủy thường 

được diễn ra ở nhiệt độ và áp suất môi trường; xúc tác được chế tạo từ các vật 

liệu đơn giản, kinh tế, với tiêu thụ năng lượng thấp và không gây độc hay ô 

nhiễm. Vật liệu hấp thụ ánh sáng có vai trò xúc tác tăng tốc cho các phản ứng 

hóa học được gọi là chất/vật liệu xúc tác quang. Công nghệ quang xúc tác 

được thiết lập dựa trên việc ứng dụng các vật liệu bán dẫn [1]. 

Các phản ứng quang xúc tác có thể được phân thành hai loại trên cơ sở 

trạng thái vật lý của các chất tham gia phản ứng: 

- Phản ứng đồng thể diễn ra với chất bán dẫn và chất phản ứng tồn tại 

cùng pha với nhau. 

- Phản ứng dị thể được thực hiện với chất bán dẫn và chất phản ứng ở 

khác pha với nhau. 

Độ rộng vùng cấm (Eg) chính là độ chênh lệch năng lượng của vùng 

hóa trị (HOMO) và vùng dẫn (LUMO). Dựa vào đó, các vật liệu được phân 

thành ba loại cơ bản (Hình 1.1). 
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(1)  Kim loại hoặc dây dẫn: Eg < 1.0 eV 

(2)  Chất bán dẫn: Eg < 1.5 – 3 eV 

(3)  Chất cách điện: Eg > 5.0 eV 

Hình 1.1. Phân loại vật liệu theo độ rộng vùng cấm. 

Theo phân loại này, chất bán dẫn (Semiconductor) là chất có độ dẫn 

điện ở mức trung gian giữa chất dẫn điện và chất cách điện. Chất bán dẫn có 

khả năng dẫn điện ngay cả ở nhiệt độ phòng và khi có ánh sáng nó hoạt động 

như một chất quang xúc tác. Khi chất này tiếp xúc với ánh sáng có bước sóng 

thích hợp và đủ năng lượng, photon được hấp thụ bởi một electron (e-) của 

vùng hóa trị (VB) và bị kích thích đẩy lên vùng dẫn (CB). Trong quá trình 

này, một lỗ trống (h+) được tạo ra ở vùng dẫn. Kết quả của quá trình này là 

hình thành trạng thái kích thích quang của cặp e- và h+ được tạo ra. Lúc này 

trên vùng dẫn sẽ có các electron (mang điện âm) được gọi là electron quang 

sinh còn trên vùng hóa trị sẽ có các lỗ trống (mang điện dương) được gọi là lỗ 

trống quang sinh. Khi phản ứng diễn ra, các lỗ trống này tách nhau ra theo 

điện tích và di chuyển tới bề mặt của vật liệu quang xúc tác, đóng vai trò là 

các tác nhân oxy hóa (h+) và khử (e-) rất mạnh. 

Có bốn cách mà chất bán dẫn và chất nền tương tác với nhau theo vị trí 

tương đối của các vùng hóa trị và vùng dẫn và mức oxy hóa khử. Bốn cách 

kết hợp khác nhau là (Hình 1.2): 
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(1) Sự khử của vật liệu xảy ra khi mức oxy hóa khử của nó thấp hơn dải 

dẫn của chất bán dẫn. 

(2) Sự oxy hóa vật liệu diễn ra khi mức oxy hóa khử của nó cao hơn dải 

hóa trị của chất bán dẫn. 

(3) Khi mức oxy hóa-khử của vật liệu cao hơn dải dẫn và thấp hơn dải 

hóa trị của chất bán dẫn thì không thể xảy ra sự oxy hóa hoặc sự khử. 

(4) Khi mức oxy hóa khử của vật liệu thấp hơn dải dẫn và cao hơn dải 

hóa trị thì cả sự khử và sự oxy hóa đều diễn ra. 

 

Hình 1.2. Khả năng phản ứng khác nhau (A) xảy ra phản ứng khử; (B) xảy ra 

phản ứng oxy hoá; (C) xảy ra phản ứng oxy hoá-khử; (D) không diễn ra  

phản ứng. 

Chất quang xúc tác có thể được sử dụng cho việc chống bám bẩn, 

chống sương mù, tích trữ và chuyển hóa năng lượng, khử mùi, tiệt trùng, tự 

làm sạch, làm sạch không khí, xử lý nước thải, v.v. Chất bán dẫn hoạt động 

như một chất kích thích cho các quá trình quang oxy hóa-khử nhờ cấu trúc 

điện tử của chúng. Một số chất bán dẫn có khả năng xúc tác quang cho quá 

trình khoáng hóa hoàn toàn nhiều chất ô nhiễm hữu cơ như hợp chất thơm, 

hydrocarbon chứa halogen, thuốc trừ sâu, thuốc diệt côn trùng, thuốc nhuộm 

và chất hoạt động bề mặt. Chất bán dẫn quang xúc tác đã thu hút được sự 

quan tâm của các nhà khoa học công nghệ vì nó khắc phục được các hạn chế 

liên quan đến sự tái tổ hợp của điện tích trái dấu [2]. 
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1.1.2. Các nhân tố ảnh hưởng đến hiệu quả của xúc tác quang 

Tốc độ oxy hóa và hiệu quả của hệ xúc tác quang phụ thuộc vào nhiều 

yếu tố vận hành của quá trình phân hủy phân tử hữu cơ mang màu (bao gồm 

thuốc nhuộm) dưới điều kiện có ánh sáng. Nhiều nghiên cứu đã đánh giá các 

yếu tố này bao gồm [3-6]: 

1.1.2.1. Ảnh hưởng của nồng độ đầu  

Quá trình xúc tác quang phân hủy phụ thuộc vào sự hấp phụ của thuốc 

nhuộm lên bề mặt chất xúc tác quang. Nồng độ ban đầu của thuốc nhuộm ảnh 

hưởng đến khả năng hấp phụ. Khi hàm lượng chất xúc tác cố định, nồng độ 

đầu của thuốc nhuộm tăng thì quá trình phân hủy sẽ giảm, và ngược lại [7]. 

1.1.2.2. Ảnh hưởng của hàm lượng xúc tác 

Hàm lượng chất xúc tác dị thể ảnh hưởng đến mức độ phân hủy của 

thuốc nhuộm. Khi hàm lượng xúc tác quang dị thể tăng thì quá trình quang 

xúc tác phân hủy thuốc nhuộm sẽ tăng do có sự gia tăng vị trí và mật độ hoạt 

động diễn ra trên bề mặt vật liệu xúc tác, do đó làm tăng sự hình thành số 

lượng gốc •OH có thể tham gia vào sự phân hủy thuốc nhuộm. Khi tăng hàm 

lượng xúc tác quang quá một giới hạn nhất định, bức xạ của tia cực tím bị 

ngăn cản tiếp xúc với dung dịch và thuốc nhuộm làm giảm hiệu quả phân hủy 

chúng [8]. 

1.1.2.3. Ảnh hưởng của pH dung dịch 

Quá trình phân hủy thuốc nhuộm có mặt xúc tác quang bị ảnh hưởng 

bởi độ pH của dung dịch. Thay đổi pH dung dịch làm điện tích bề mặt của vật 

liệu và thế năng của các phản ứng xúc tác cũng biến đổi theo, từ đó ảnh 

hưởng đến quá trình thuốc nhuộm hấp phụ trên bề mặt của vật liệu dẫn đến 

tốc độ phản ứng không được giữ nguyên. Trong điều kiện axit hoặc kiềm, bề 

mặt vật liệu có thể bị proton hóa hoặc khử proton. Một số yếu tố ảnh hưởng 

đến mức độ hấp phụ của thuốc nhuộm bao gồm: bản chất và nồng độ đầu của 

thuốc nhuộm, pH của dung dịch, diện tích bề mặt và bản chất của chất xúc tác 
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quang [9]. pH tác động đến điện tích bề mặt của chất xúc tác quang. Khả năng 

hấp phụ thuốc nhuộm thấp nhất khi pH của dung dịch trùng với điểm đẳng 

điện (điểm không mang điện tích) của vật liệu xúc tác. Bề mặt của vật liệu 

xúc tác tích điện dương hay tích điện âm khi pH của dung dịch nhỏ hơn hay 

lớn hơn điểm đẳng điện của vật liệu [10]. 

1.1.2.4. Hình thái học và đặc trưng bề mặt của vật liệu xúc tác 

Hình thái, kích thước và cấu trúc của vật liệu xúc tác quang ảnh 

hưởng mạnh đến quá trình phân hủy dưới điều kiện chiếu bức xạ, vì chúng 

ảnh hưởng trực tiếp đến tác động tương hỗ giữa các hợp chất hữu cơ và độ 

che phủ bề mặt chất xúc tác [11]. Diện tích bề mặt của xúc tác cũng ảnh 

hưởng đến hiệu quả quá trình quang phân hủy là do các phản ứng hóa học 

chủ yếu đều xảy ra trên bề mặt vật liệu. Các vật liệu nano với kích thước 

một hoặc nhiều chiều dưới 20 nm thường được quan tâm hơn do đặc tính 

của chúng có thể khác biệt rõ so với các vật liệu kích thước lớn hơn [12]. 

1.1.2.5. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Giống như các phản ứng hóa học thông thường, hiệu quả phân hủy 

quang xúc tác tăng khi nhiệt độ phản ứng tăng. Tuy nhiên, mỗi vật liệu xúc 

tác đều có giới hạn nhiệt độ phản ứng khác nhau. Khi nhiệt độ vượt quá giới 

hạn này, quá trình tái tổ hợp của các điện tích diễn ra thuận lợi làm giảm khả 

năng hấp phụ các chất hữu cơ mang màu lên bề mặt vật liệu xúc tác. Ví dụ, 

đối với hệ xúc tác TiO2, nhiệt độ hiệu quả nhất (được xem là tối ưu) cho quá 

trình phân hủy quang xúc tác đối với các chất hữu cơ là từ 20 đến 80°C và đạt 

được hiệu quả quang hóa cao [13]. 

1.1.2.6. Ảnh hưởng của ion vô cơ 

Khả năng phân hủy quang xúc tác của các hợp chất hữu cơ có thể bị 

ảnh hưởng bởi các ion vô cơ bao gồm cation kim loại như kẽm, đồng, magie, 

sắt… anion bicarbonat, photphat, nitrat, sunfat, clorua… có trong nước. Đó là 

do chúng có thể được hấp phụ làm giảm các vị trí hoạt động trên bề mặt của 
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vật liệu, gây cản trở các phản ứng phân hủy. Một số nghiên cứu đã được thực 

hiện để đánh giá tác động của các ion vô cơ (anion và cation) đến sự phân hủy 

của các chất hữu cơ khi sử dụng TiO2 làm chất xúc tác quang [14]. Ở một 

nồng độ nhất định, một số ion như đồng, sắt hay phốt phát có thể làm giảm 

hiệu suất xúc tác quang phân hủy hợp chất hữu cơ của vật liệu. Ngược lại, sự 

có mặt của các ion như canxi, magiê và kẽm ở trạng thái oxy hóa cao thường 

không cản trở quá trình phân hủy, do đó gần như không ảnh hưởng đến sự 

phân hủy của các hợp chất hữu cơ [15]. Các anion vô cơ khác như nitrat, 

clorua, carbonat và sunfat cũng được phát hiện ra là có tác dụng cản trở hoạt 

động bề mặt của chất xúc tác quang. Sự có mặt của các muối này làm giảm 

tính ổn định của bề mặt vật liệu, tăng khả năng truyền khối và giảm sự tiếp 

xúc bề mặt giữa chất ô nhiễm và chất xúc tác quang [16].  

1.1.2.7. Ảnh hưởng của cường độ ánh sáng và thời gian chiếu sáng 

Cường độ ánh sáng lẫn thời gian chiếu sáng đều ảnh hưởng đến hiệu 

quả phân hủy thuốc nhuộm [17]. Trong điều kiện cường độ ánh sáng thấp 

(nhỏ hơn 20 mW/cm2), khi cường độ ánh sáng tăng, tốc độ phân hủy tăng 

tuyến tính (bậc một). Trong khoảng cường độ ánh sáng trung bình (20-25 

mW/cm2), thì tốc độ quang xúc tác phụ thuộc vào cường độ ánh sáng theo 

phương trình bậc 2 [18]. Tuy nhiên, khi cường độ ánh sáng cao (lớn hơn 25 

mW/cm2), tốc độ phản ứng phân hủy không bị tác động bởi cường độ ánh 

sáng, do quá trình tái tổ hợp của chúng là không đáng kể ở cường độ ánh sáng 

cao và tốc độ phân hủy phụ thuộc vào các phản ứng chính chỉ liên quan đến 

việc hình thành electron-lỗ trống. Hơn nữa, quá trình phân tách cặp electron-

lỗ trống và quá trình tái tổ hợp chúng cạnh tranh nhau trong điều kiện cường 

độ ánh sáng cao dẫn đến tốc độ phản ứng thay đổi không đáng kể. Trong một 

nghiên cứu, ảnh hưởng của cường độ ánh sáng đến sự phân hủy của 2,4-D khi 

có mặt chất xúc tác quang cho thấy tốc độ phản ứng tăng khi cường độ ánh 

sáng được nâng từ 100 đến 600 Lux [19]. Tốc độ phản ứng giảm theo thời 
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gian chiếu sáng vì nó tuân theo động học giả bậc nhất và ngoài ra, có thể xảy 

ra sự cạnh tranh phân hủy giữa chất phản ứng và sản phẩm trung gian. Động 

học chậm của quá trình phân hủy thuốc nhuộm sau một thời gian nhất định 

chủ yếu là do gặp khó khăn trong phản ứng của các gốc mạch carbon chuỗi 

ngắn với gốc •OH và thời gian tồn tại hoạt tính của chất xúc tác quang ngắn 

do các vị trí hoạt động bị khử bởi sự lắng đọng các sản phẩm phụ, sản phẩm 

trung gian đáng kể [20].  

1.1.3. Một số vật liệu xúc tác quang 

1.1.3.1. Vật liệu tổ hợp trên cơ sở graphene 

Graphene đã được nghiên cứu rộng rãi bởi các cộng đồng khoa học 

và kỹ thuật trong gần 20 năm kể từ lần chế tạo đầu tiên của nó được báo 

cáo vào năm 2004 [21]. Graphene là một trong những thù hình của carbon 

và nó được làm từ các hình lục giác. Các đồng vị khác bao gồm fullerene 

(0D), ống nano (1D) và than chì (3D). Vật liệu nano graphene bao gồm 

graphene oxit khử, chấm lượng tử graphene và oxit graphene. Graphene lý 

tưởng bao gồm các nguyên tử carbon sp2 nhưng có thể bao gồm sp2 và 

sp3 do sự có mặt của các nhóm chức năng như nhóm hydroxyl, carboxyl, 

carbonyl và epoxy [22]. 

Graphene thu hút sự chú ý lớn nhờ các đặc tính điện tử tuyệt vời của 

nó. Graphene là chất bán dẫn có năng lượng vùng cấm thấp [23]. Độ linh 

động điện tử của graphene ở nhiệt độ phòng được phát hiện là cao tới 15.000 

cm2V−1s−1 với sự phụ thuộc nhiệt độ nhỏ và khối lượng hiệu dụng bằng không 

đối với các hạt mang điện. Trong hầu hết các vật liệu, chuyển động của 

electron bị cản trở bởi sự tán xạ phonon. Tuy nhiên, trong trường hợp của 

graphene, chuyển động của các electron chỉ bị cản trở bởi sự tán xạ khuyết 

tật. Kết quả là, giới hạn lý thuyết về điện trở suất của graphene được ước tính 

là 10−6 Ω cm, đây là điện trở suất thấp nhất ở nhiệt độ phòng. Graphene có 

khuyết tật thể hiện tính dẫn nhiệt thấp hơn. Độ dẫn nhiệt trung bình của 
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graphene được bóc tách chất lượng cao là 3000–4000 W/m K và độ dẫn nhiệt 

của graphene được chế tạo bằng phương pháp CVD là 2500 W/m 

K. Graphene có thể được chế tạo bằng các kỹ thuật khác như lắng đọng hóa 

học pha hơi các hydrocarbon lên bề mặt kim loại chuyển tiếp, phân hủy nhiệt 

wafer silicon carbide trong chân không siêu cao, và khử hóa học hoặc khử 

nhiệt của graphene oxit. Trong số các phương pháp này, khử graphene oxit là 

phương pháp có chi phí thấp hơn cả [24].  

Các chất xúc tác quang trên nền graphene được chế tạo bằng cách gắn 

chất bán dẫn vô cơ hoặc chất nhạy màu hữu cơ lên các graphene nano tấm, và 

chúng đã thể hiện hoạt tính xúc tác rất hiệu quả trong quá trình khử nước cảm 

ứng quang để sản xuất hydro. Đối với các vật liệu tổ hợp trên cơ sở graphene, 

graphene đóng vai trò như một thành phần chức năng hóa học hoặc nền cố 

định các thành phần khác. Với diện tích bề mặt lớn và cấu trúc dẫn điện tốt, 

graphene tạo điều kiện thuận lợi cho sự dẫn truyền các phản ứng oxy hóa-khử 

và tăng cường độ bền cơ lý của vật liệu tổ hợp. Vì thế, vật liệu trên nền 

graphene có thể nâng cao hiệu quả phản ứng có mặt chất xúc tác và cải thiện 

hiệu quả lưu trữ năng lượng. 

1.1.3.2. Các chất xúc tác quang nhị phân dựa trên oxit 

Teoh và cộng sự đã tổng hợp các chất xúc tác quang nano nhị phân đa 

dạng (TiO2, ZnO, WO3, v.v.), chất bán dẫn nhị phân pha tạp kim loại quý và 

hỗn hợp nano oxit kim loại phức tạp [25] bằng phương pháp phun nhiệt phân 

(FSP) với độ tinh khiết cao của các pha tinh thể mà không yêu cầu quá trình 

xử lý sau (kết tủa và ly tâm, v.v.). Zhanxia và cộng sự đã tổng hợp được bông 

hoa nano đặc biệt zirconia (ZrO2). Sợi nano ZrO2 đặc biệt (với diện tích bề 

mặt riêng thấp hơn so với các hạt nano ZrO2) cho thấy hiệu suất quang xúc tác 

nâng cao đối với sự phân hủy thuốc nhuộm so với các hạt nano ZrO2 tứ 

phương (NP) có diện tích bề mặt cao hơn. Độ hấp phụ tăng cường bắt nguồn 

từ các mặt tiếp xúc đặc biệt (100) của các cánh hoa có trong lớp phủ được 
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phân loại [26]. Nano-ZrO2 hoạt động tốt hơn một số chất xúc tác quang nano 

nhị phân (kẽm oxit (ZnO) và xeri oxit (CeO2) đối với các phản ứng hóa học 

khác nhau [27, 28]. Các vật liệu xúc tác quang như nano ZnO và CeO2 được 

tổng hợp hàng loạt bằng quy trình thủy nhiệt hoặc bằng các kỹ thuật kết tủa 

đơn giản [29, 30]. 

1.1.3.3. Các chất xúc tác quang nhị phân dựa trên kim loại chuyển tiếp 

Với xúc tác quang dị thể, các chalcogenua nhị phân được đánh giá ở 

cường độ tương đương với SC oxit nhị phân. Các chất xúc tác quang nano 

kẽm sunfua (ZnS) và cadmium sunfua (CdS) đã được quan tâm nghiên cứu 

khá nhiều trong thời gian dài vì các ứng dụng thành công của chúng, không 

chỉ trong các phản ứng làm sạch môi trường mà còn để giảm carbon dioxit 

(CO2), andehyde, tách nước và khử halogen của dẫn xuất benzen. Đặc biệt, 

ZnS được tập trung thử nghiệm nhiều do phạm vi dải năng lượng rộng hơn 

của chúng khoảng 3,2 - 4,4 eV [31] (lớn nhất trong số các chalcogenua nhị 

phân của nhóm II–VI 22) và khả năng kiểm soát pha tinh thể nano ZnS khá dễ 

dàng [32].  

1.1.3.4. Các vật liệu quang xúc tác bậc ba 

Các vật liệu xúc tác quang ba thành phần, bao gồm hai cation kim loại 

khác nhau và một anion đơn lẻ, đã được nghiên cứu và ứng dụng làm quang 

xúc tác nhờ tính ổn định và khả năng thúc đẩy các phản ứng hóa học khác 

nhau so với vật liệu hai thành phần. Các chất xúc tác quang này thường được 

phân thành các nhóm khác nhau dựa vào thành phần và cấu trúc tinh thể của 

chúng (Hình 1.3). Trong đó, vật liệu spinel được đặc trưng bởi công thức 

AB2X4 gần đây được nghiên cứu khá nhiều [33] với những ứng dụng tiên tiến 

nhờ vào các đặc tính lý-hóa-sinh học độc đáo của chúng [34], [35].  
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Hình 1.3. Chất bán dẫn ba thành phần 

1.1.3.5. Các vật liệu polyme xúc tác quang  

Chất bán dẫn hữu cơ ít được nghiên cứu hơn do khả năng thu hồi tái 

sinh kém hơn so với chất bán dẫn vô cơ. Tuy nhiên, đã có nhiều phương pháp 

nhằm khắc phục nhược điểm này như phản ứng ghép chéo dựa trên xúc tác 

bằng palladi, phản ứng Stille [36] và Sonogashira [37]. Phản ứng ghép 

Kumada cũng yêu cầu hai nhóm chức năng khác nhau để phản ứng ghép diễn 

ra; tuy nhiên, nhóm chức năng Grignard cần thiết có thể được tạo ra tại chỗ từ 

các hợp chất mang nhiều halogen. Phản ứng ghép đôi Yamamoto yêu cầu 

lượng niken(0) cân bằng hóa học, nhưng ghép đôi các hợp chất mang nhiều 

halogen mà không cần chức năng hóa thêm [38]. Các phương pháp như phản 

ứng ghép đôi oxy hóa, ngưng tụ imine Knoevenagel và phản ứng cyclotrime 

hóa có thể hình thành được các chất hữu cơ xúc tác quang mà không chứa hợp 

chất vô cơ trên cơ sở palađi hoặc niken. 

1.2. Vật liệu TiO2  

Từ những năm 1960, nhiều nhóm nghiên cứu đã phát hiện hiện tượng 

quang cảm ứng xảy ra trên các chất rắn bán dẫn như TiO2 và ZnO dưới tác 
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động của tia UV. Các phân tử điền hình như O2 và H2O được hấp phụ hoặc 

giải hấp từ bề mặt chất bán dẫn rắn dưới ánh sáng của tia cực tím tùy thuộc 

vào điều kiện bề mặt tương ứng [39-42]. Nhiều nhà nghiên cứu như Steinbach 

[43], Tanaka [44], Lettieri [45] và những người khác [10, 11] đã báo cáo các 

phản ứng khác nhau trong pha khí sử dụng TiO2 được chiếu sáng bằng tia cực 

tím làm chất xúc tác.  

Tuy nhiên, TiO2 gặp một số hạn chế, ảnh hưởng đến khả năng ứng 

dụng trong xúc tác quang. Các electron và lỗ trống quang sinh tồn tại đồng 

thời, với xác suất tái tổ hợp cao, gây ra hiệu quả biến đổi hóa học thấp đối với 

năng lượng ánh sáng đã được hấp thụ [44, 46]. Năng lượng vùng cấm lại khá 

lớn (~ 3,2 eV) nên cần ánh sáng cực tím kích hoạt phản ứng hóa học, dẫn đến 

hiệu quả của sự chiếu ánh sáng mặt trời cho phản ứng hóa học rất thấp. Tia 

UV chỉ chiếm khoảng 5% của phổ mặt trời, còn ánh sáng khả kiến alji chiếm 

đến xấp xỉ 45% [47, 48]. TiO2 không có tính xốp và có bề mặt phân cực, do 

đó hiệu quả hấp phụ các hợp chất hữu cơ không phân cực lên trên bề mặt khá 

thấp [49, 50]. Các hạt nano TiO2 cũng bị kết tụ ảnh hưởng đến hoạt tính 

quang hóa [51, 52]. Để hạn chế được những điểm yếu này của TiO2, các nhà 

khoa học đã tìm cách pha tạp nó với kim loại hoặc lai ghép với các vật liệu 

khác. Tuy nhiên, việc pha tạp TiO2 thường yêu cầu các phương pháp chế tạo 

phức tạp và chi phí cao, trong một số trường hợp lại làm gia tăng quá trình tái 

tổ hợp electron với lỗ trống, hoặc giảm tính ổn định nhiệt. Do đó, cần nghiên 

cứu các hệ quang xúc tác có độ bền, ổn định cao với chi phí thấp, đặc biệt là 

tăng cường hoạt tính quang xúc tác trong phạm vi ánh sáng khả kiến. 

1.2.1. Khái niệm và đặc trưng cơ bản của TiO2 

Kim loại titan (Ti) là một kim loại chuyển tiếp nhóm IVB trong chu kỳ 

4 của bảng tuần hoàn các nguyên tố hóa học. Số oxy hóa đặc trưng của Ti là 

+4, do đó trong tự nhiên Ti thường tồn tại tương đối bền ở dạng Ti4+. TiO2 có 

thể được tạo thành từ Titan với oxy ở nhiệt độ cao, theo phản ứng sau: 
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Ti + O2 → TiO2 

TiO2 là một chất rắn màu trắng sáng, chủ yếu được sử dụng làm chất 

màu trong nhiều sản phẩm phổ biến hiện nay (Hình 1.4). TiO2 có nhiệt độ 

nóng chảy rất cao, lên tới 1870°C, cùng với khả năng chắn sáng xuất sắc và 

độ phản xạ cao nhờ chỉ số chiết suất cao (từ 2,55 đến 2,7). 

 

Hình 1.4. Hình dạng của TiO2  

TiO2 không độc hại và có nhiều tính năng tốt, nên có thể ứng dụng rộng 

rãi trong nhiều lĩnh vực như công nghiệp mỹ phẩm, sơn, giấy, cao su và gốm 

sứ. TiO2 thường tồn tại dưới bốn dạng thù hình khác nhau: rutile, brookite, 

anatas, và vô định hình (Hình 1.5).  

 

Hình 1.5. Các dạng thù hình của TiO2 

Với cấu trúc tinh thể, TiO2 có thể tồn tại ở dạng tứ phương (rutile), 

mạng tinh thể tứ phương sai lệch (anatas), mạng tinh thể trực thoi (brookite) 
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(Hình 1.6). Đối với 3 mạng tinh thể này thì cấu trúc bát điện TiO6 được tạo 

thành bởi liên kết phối trí giữa 1 nguyên tử Ti thường liên kết với 6 nguyên tử 

oxy, các cấu trúc bát diện này sắp xếp ngẫu nhiên trong không gian để tạo 

thành 3 mạng tinh thể khác nhau. 

Ba dạng thù hình khác nhau của TiO2 được hình thành do cách liên kết 

tạo thành các hình lục giác khác nhau ở góc và cạnh. Trong tinh thể anatas 

(các bát diện tiếp xúc với nhau ở các cạnh), các đa diện có 8 mặt bị biến dạng 

nhiều hơn so với trong rutile, với khoảng cách Ti–Ti ngắn hơn (ở anatas là: 

3,79Ao và 3,04Ao; ở rutile là: 3,57Ao và 2,96Ao) và khoảng cách Ti–O dài 

hơn (với anatas là: 1,394Ao và 1,98Ao; với rutile là: 1,949Ao và 1,98Ao). 

Chính do khoảng cách liên kết giữa Ti-O này mà quyết định đến các đặc tính 

hóa lý của từng dạng thù hình.  

 

Hình 1.6. Cấu trúc tinh thể tương ứng với các dạng thù hình của TiO2 

Oxy                                             Titan 

Dạng thù hình bền nhất của TiO2 là rutile được tạo thành dạng bát diện 

khi Ti4+ được bao quanh bởi các ion O2. Trong khi đó, anatas và brookite chỉ 

ổn định ở nhiệt độ thường và dễ dàng chuyển đổi thành dạng rutile ở nhiệt độ 

cao. Dạng thù hình brookite hiếm gặp trong tự nhiên và do đó ít được nghiên 

cứu. Anatas, với diện tích bề mặt lớn và khả năng hấp phụ oxy cao hơn, cũng 

có thời gian tồn tại của cặp electron/lỗ trống quang sinh lâu hơn trên bề mặt, 

do đó được coi là dạng thù hình có hoạt tính xúc tác tốt nhất so với rutile và 
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brookite. Một số tính chất của các dạng thù hình TiO2 được trình bày trong 

bảng dưới đây: 

Bảng 1.1. Một số tính chất của các dạng thù hình của TiO2. 

Tính chất Anatas Rutile Bookrite 

Phân tử khối 79,890 79,890 79,890 

Cấu trúc mạng tinh thể Tetragonal Tetragonal orthorthombic 

Khối lượng riêng (g/cm3) 3,859 4,25 4,13 

Độ khúc xạ 2,52 2,71 - 

Độ cứng 5,5 - 6,0 6,0 - 7,0 5,5 - 6,0 

Hằng số điện môi 32 115 - 

Độ bền nhiệt 700-900oC 1858oC 750oC 

 

Dạng thù hình của TiO2 có thể chuyển từ dạng vô định hình sang anatas 

và cuối cùng là rutile ở các khoảng nhiệt độ khác nhau. Quá trình và nhiệt độ 

chuyển đổi giữa các dạng thù hình này phụ thuộc vào tạp chất và phương 

pháp tổng hợp [53]. 

1.2.2. Khả năng xúc tác quang của vật liệu TiO2 

Xúc tác quang thường trải qua các giai đoạn như sau:  

(1) Sự khuếch tán của chất phản ứng đến bề mặt vật liệu xúc tác tại pha 

lỏng hoặc pha khí; 

(2) Quá trình hấp phụ chất phản ứng lên bề mặt vật liệu xúc tác; 

(3) Quá trình hấp thụ photon từ ánh sáng kích thích sự hình thành cặp 

electron và lỗ trống quang sinh trên bề mặt của vật liệu quang xúc tác; 

(4) Giai đoạn 4 chia thành 2 phản ứng sơ cấp và trung cấp: 

- Đối với phản ứng sơ cấp, các chất hấp phụ trên bề mặt xúc tác sẽ tham 

phản ứng với các cặp electron/lỗ trống; 

- Các sản phẩm của phản ứng sơ cấp sẽ tương tác với nhau trong các 

phản ứng quang hóa thứ cấp; 
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(5) Quá trình nhả hấp phụ của các sản phẩm phản ứng ra khỏi bề mặt 

vật liệu xúc tác; 

(6) Quá trình khuếch tán của các sản phẩm phản ứng vào môi trường 

phản ứng.  

Phản ứng xúc tác truyền thống và phản ứng quang xúc tác khác nhau ở 

nguồn năng lượng dùng để kích hoạt xúc tác. Trong khi vật liệu quang xúc tác 

được kích hoạt bằng năng lượng ánh sáng, thì nhiệt thường được sử dụng để 

kích hoạt vật liệu xúc tác truyền thống. Một vật liệu có hoạt tính quang xúc 

tác khi: (1) Có khả năng hấp thụ năng lượng từ các nguồn ánh sáng; và (2) Có 

độ rộng vùng cấm phù hợp để hấp thụ ánh sáng từ vùng khả kiến đến tử ngoại 

và tạo ra cặp electron/lỗ trống quang sinh. 

Cơ chế của phản ứng khi có mặt chất xúc tác quang có thể được mô tả 

như sau: Khi vật liệu xúc tác quang được chiếu ánh sáng có năng lượng phù 

hợp với năng lượng vùng cấm của nó, chúng sẽ bị kích thích và tạo ra cặp 

electron/lỗ trống. Các cặp electron/lỗ trống này sau đó sẽ di chuyển đến bề 

mặt vật liệu và phản ứng với chất phản ứng qua các phản ứng oxy hóa-khử. 

Các electron sẽ phản ứng với nước để tạo ra các gốc tự do, và các gốc tự do 

này sẽ oxy hóa chất phản ứng. Đồng thời, các lỗ trống sẽ tham gia trực tiếp 

vào phản ứng oxy hóa chất phản ứng. Sản phẩm cuối cùng của phản ứng 

quang xúc tác thường là CO2 và H2O. Cơ chế xảy ra như sau: 
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H2O2 thường được thêm vào môi trường phản ứng để tăng hiệu quả xử 

lý và gốc tự do O-*
2 sinh ra từ H2O2 cũng có hoạt tính oxy hóa mạnh hơn. 

Theo cơ chế được thể hiện trong chuỗi phản ứng nêu trên thì CO2 và H2O là 

sản phẩm cuối cùng của phản ứng hóa học có mặt chất xúc tác quang [54]. 

1.2.3. Phương pháp biến tính TiO2 

Để giảm thiểu các hạn chế và nâng cao hoạt tính xúc tác quang phân 

hủy Rhodamine B của TiO2, các nghiên cứu đã tập trung vào việc biến tính, 

pha tạp và lai ghép TiO2 với các chất khác nhau nhằm tạo ra các vật liệu có 

hoạt tính tốt hơn.  

1.2.3.1. Pha tạp với kim loại 

Việc pha tạp với các kim loại đã được nghiên cứu rộng rãi nhằm nâng 

cao hoạt tính xúc tác quang của TiO2 dưới ánh sáng khả kiến, bao gồm pha 

tạp với các kim loại chuyển tiếp như Fe, Cu, Mn, Cr, V, Co, Sn, Ni; pha tạp 

với kim loại quý như Pd, Pt, Au… Hoạt tính quang hóa của TiO2 phụ thuộc 

phần lớn vào bản chất của ion kim loại pha tạp, phương pháp pha tạp cũng 

như dạng TiO2 được sử dụng [55]. Việc pha tạp với kim loại dẫn đến sự xen 

phủ của các obitan Ti 3d với phân lớp d của kim loại gây ra sự dịch chuyển 

phổ hấp thụ ánh sáng ở dải cao hơn, do đó có lợi cho việc sử dụng ánh sáng 

khả kiến để kích thích TiO2 [56]. Nhóm tác giả Zhao đã thực hiện pha tạp các 

hạt nano TiO2 với Li, Na, Mg, Fe và Co bằng phương pháp nghiền bi năng 

lượng cao với muối nitrat của kim loại để mở rộng khả năng hấp thụ ánh sáng 

trong vùng khả kiến của TiO2. Trong mẫu Na/TiO2, Ti tồn tại cả hai dạng Ti4+ 

và Ti3+, chính sự chuyển đổi giữa Ti4+ và Ti3+ đã ngăn chặn quá trình tái tổ 

hợp của cặp e-/h+ [57]. Nhóm tác giả Guayaquil-Sosa và cộng sự đã sử dụng 

phương pháp sol-gel để tổng hợp TiO2 và pha tạp với Pt (hàm lượng từ 1-5% 

theo khối lượng), tạo ra vật liệu có diện tích bề mặt lớn hơn. Hoạt tính quang 

xúc tác của mẫu Pt/TiO2 2,5% trong phản ứng tách nước là hiệu quả nhất. 

Năng lượng vùng cấm của TiO2 giảm từ 3 eV xuống còn 2,34 eV, cho thấy 
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khả năng phân tách điện tử được cải thiện rõ rệt [58]. Ngoài ra, các hạt nano 

kim loại quý như Ag [59], Rh, Ru [60], Pd [61], Au [62] được sử dụng để 

biến tính với TiO2 và đã chỉ ra rằng chúng làm giảm sự tái tổ hợp của cặp e-

/h+ do tạo thành hệ nối dị thể Schottky tại điểm tiếp của của kim loại/TiO2. 

Các hạt nano kim loại quý hoạt động như một chất trung gian trong việc 

lưu trữ và vận chuyển điện tử tạo ra từ TiO2 đến chất nhận. Hoạt tính quang 

hóa tăng khi tốc độ tái tổ hợp của cặp e-/h+ giảm. 

1.2.3.2. Pha tạp với phi kim 

Vật liệu nano TiO2 được pha tạp với các phi kim như S [63], C [64], N 

[42], B [65], F [66], I [67] ở các vị trí anion của TiO2. Các kết quả cho thấy 

hiệu quả của việc pha tạp TiO2 với các nguyên tố phi kim trong việc tăng 

cường hoạt tính quang trong vùng UV và khả năng hấp thụ quang phổ mặt 

trời tốt hơn so với việc pha tạp các nguyên tố kim loại [68], [69], [70]. Điều 

này có thể quy cho các trạng thái của chất pha tạp ở gần biên vùng hóa trị 

không hoạt động như chất mang điện tử mà là tâm hoạt động làm giảm sự tái 

tổ hợp và cũng là tâm hấp thụ ánh sáng vùng khả kiến [71]. Trong số các 

nguyên tố phi kim thì N và C được quan tâm đáng kể nhất, Zeng và công sự 

đã báo cáo việc chế tạo hạt nano N-TiO2 có hoạt tính quang hóa cao là có độ 

tinh thể tốt, hấp thụ ánh sáng mạnh và phân tách điện tử tốt. Sự phân tách 

điện tử được tăng cường này là do sự hình thành của cụm thuận từ [O-Ti4+-N2-

-Ti4+-VO] [72]. Nhóm tác giả Ji đã báo cáo tổng hợp C-TiO2 có đường kính 

ống khoảng 200 nm; thành ống được cấu tạo từ TiO2 anatas, carbon vô định 

hình, carbon dạng kết tinh và nguyên tố carbon pha tạp vào mạng tinh thể 

TiO2. Ống nano C-TiO2 cho thấy hoạt tính quang hóa vượt trội hơn nhiều so 

với TiO2 dưới ánh sáng UV và khả kiến. Điều này là nhờ sự pha tạp của 

carbon (C), làm giảm dải năng lượng vùng cấm của TiO2, mở rộng khả năng 

hấp thụ ánh sáng ở bước sóng dài hơn, đồng thời giảm thiểu hiện tượng tái tổ 

hợp của cặp e-/h+ [64]. Ngoài sự pha tạp đơn nguyên tố kim loại hoặc phi kim 
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thì nhiều nghiên cứu cũng tiến hành đồng pha tạp 2 hay nhiều nguyên tố kim 

loại [73], phi kim [74],  hoặc hỗn hợp nguyên tố kim loại-phi kim [75] với 

TiO2. Sự pha tạp đồng thời này cho thấy hiệu quả hấp thụ ánh sáng khả kiến 

cao hơn so với pha tạp đơn là nhờ vào hiệu ứng hiệp đồng giữa các chất pha 

tạp. Nghiên cứu của nhóm tác giả Wang [74] đã tiến hành pha tạp đồng thời 

C,N,S-TiO2 để phân hủy RhB. Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy RhB của 

vật liệu đồng pha tạp C, N, S với TiO2 cao hơn đáng kể so với mẫu TiO2 và 

C-TiO2 dưới vùng ánh sáng khả kiến. Đây là kết quả của việc đồng pha tạp 

các nguyên tố C, N, S vào mạng tinh thể của TiO2 giúp thu hẹp năng lượng 

vùng cấm của TiO2, cùng với cấu trúc nano dạng ống, cải thiện được khả 

năng phân tách các cặp electron-lỗ trống. 

1.2.3.3. Biến tính với vật liệu trên cơ sở nano carbon 

Hoạt tính xúc tác quang phân hủy hợp chất hữu cơ của TiO2 đã được 

cải thiện đáng kể khi được kết hợp với các vật liệu nền trên cơ sở carbon như 

graphene (GNP), graphene oxit (GO, rGO), fullerene, ống nano carbon 

(CNTs) [76], [77]. Nhờ vào các tính chất của nó, sự kết hợp này đã làm tăng 

khả năng hấp phụ và giảm sự kết tụ của các hạt TiO2. Trong số các vật liệu 

nền dựa trên nano carbon, graphene đã thu hút được sự chú ý nhiều nhất kể từ 

khi được phát hiện vào năm 2004 [78].Các tấm graphene hoạt động như là 

chất nhận và vận chuyển các điện tử được tạo thành, ngoài ra điện thế vùng 

dẫn của graphen thấp hơn chất bán dẫn làm cho sự dịch chuyển điện tử diễn ra 

nhanh chóng [79], [80], do đó làm tăng hoạt tính quang hóa lên đáng kể. 

1.2.3.4. Thay đổi hình thái học nano TiO2 

Trong số các phương pháp nhằm cải thiện hoạt tính quang hóa của 

TiO2, việc điều chỉnh hình thái, cấu trúc và diện tích bề mặt được coi là những 

cách tiếp cận quan trọng và được nghiên cứu rộng rãi. Các nhóm tác giả đã 

tổng hợp TiO2 có cấu trúc khác nhau như dạng ống nano [81], dạng sợi nano 

[82], dạng cầu nano [83]. Các mảnh ống nano có lợi thế chính là có các tâm 
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xác định dọc thành ống để thực hiện các phản ứng làm tăng hiệu quả quang 

xúc tác và khả năng chọn lọc [84].  

Ngoài các nghiên cứu đã được phân chia thành các nhóm chính như 

trên, TiO2 cũng được tổng hợp với các loại vật liệu khác nhằm tăng cường 

hoạt tính quang hóa trong việc phân hủy các hợp chất hữu cơ độc hại, chẳng 

hạn như: tổ hợp với oxit kim loại Cu2O-CuO/TiO2 [85], Fe2O3/TiO2 [86]; với 

các hợp chất hữu cơ porphyrin/TiO2 [87], MOF/TiO2 [88], g-C3N4/TiO2 

[89]… Mục đích chính của các nghiên cứu là nâng cao hoạt tính quang hóa 

của TiO2 bằng cách giảm năng lượng vùng cấm, hạn chế sự kết tụ của các hạt 

TiO2, giảm hiện tượng tái tổ hợp của cặp e-/h+, và tăng cường ái lực giữa TiO2 

và chất màu. Tuy nhiên, mặc dù việc tổng hợp TiO2 với các nhóm chất này đã 

cải thiện đáng kể hiệu suất phân hủy các chất hữu cơ độc hại, việc thu hồi và 

tái sử dụng vẫn gặp khó khăn do vật liệu có kích thước nanomet. 

1.3. Dẫn xuất porphyrin và nano porphyrin 

Chất diệp lục là một phân tử sinh học quan trọng, bao gồm các đơn vị 

tetra-pyrrolic, đặc biệt là chlorin và porphyrin [90, 91]. Porphyrin được biết 

đến là đã tham gia vào nhiều quá trình tự nhiên như vận chuyển khí, hấp thụ 

ánh sáng và xúc tác quang ở cả động vật và thực vật. Dựa trên cơ sở này, một 

số nhà khoa học trên toàn thế giới đã phát triển các hợp chất chlorin hoặc 

porphyrin tổng hợp với các đặc tính vật lý, quang học và oxy hóa khử được 

kiểm soát, nhằm mô phỏng quá trình quang hợp tự nhiên. Trong số đó, kỹ 

thuật tự lắp ráp đã được sử dụng thành công để chế tạo các porphyrin cấu trúc 

nano, với các tính chất vật lý và hóa học xuất sắc nhằm ứng dụng trong nhiều 

lĩnh vực khác nhau, đồng thời tạo ra các hệ porphyrin oxy hóa linh hoạt. 

Fischer lần đầu tiên phát hiện ra cấu trúc porphyrin vào năm 1929. 

Porphyrin chứa bốn đơn vị pyrrole liên kết với nhóm methylene ở vị trí -

pyrrolic, và được gọi là hợp chất hữu cơ mạch vòng. Các nguyên tử carbon 

pyrrole trong phân tử porphyrin được gán cho -pyrrolic và -pyrrolic và 
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carbon methylene được gán cho vị trí meso. Các dẫn xuất porphyrin có nhóm 

thế ở vị trí β-pyrrolic và/hoặc meso được gọi là các porphyrin cơ bản (Hình 

1.7) [92].  

 

Hình 1.7. Cấu trúc của một porphyrin cơ bản 

Trong khi hầu hết các hợp chất thơm chứa 18 electron  trong vòng 

thơm của chúng thì porphyrin có 22 electron  trong cùng mặt phẳng [93]. Sự 

xen kẽ hoá học giữ porphyrin I dạng bazơ tự do dẫn đến các nguyên tử nito 

pyrrolic tương ứng (Hình 1.8). Sự tiếp nhận hai proton từ hai proton liên kết 

với nito pyrrolic trong porphyrin bazơ tự do có thể hình thành loại dicationic 

II [94]. Vòng porphyrin liên hợp tạo ra các loài dianionic III trong các điều 

kiện sơ cấp. Dianionic loài III ở dạng lồng/mở có thể liên kết với cation kim 

loại để tạo thành metalloporphyrin IV. 

 

Hình 1.8. Đặc tính axit, bazơ, tautomer hoá và tạo phức với kim loại của porphyrin 



 24 

Mặc dù porphyrin đã được các nhà nghiên cứu đặc biệt quan tâm trong 

nhiều năm, nhưng có rất ít các dẫn xuất porphyrin được tạo ra do quá trình 

tổng hợp tương đối phwucs tạp. Trước vấn đề này, các nhà khoa học đã phát 

triển nhiều quy trình có hiệu suất cao và đơn giản để tổng hợp porphyrin. 

Hình 1.9 minh hoạ một trong những giao thức thay thế phổ biến nhất liên 

quan đến sự thay thế xung quanh lõi porphyrin để điều chế porphyrin. 

 

Hình 1.9. Các giao thức thay thế để tổng hợp các dẫn xuất porphyrin 

(A) không thay thế, (B)  được thay thế và (C) meso- aryl thay thế 

Ba giao thức thay thế chính cho luận điểm tổng hợp porphyrin; (A) 

không thay thế, (B)  được thay thế và (C) meso-aryl thay thế. Năm 1936, -

porphyrin và meso-aryl được điều chế lần đầu tiên khi thực hiện phản ứng 

giữa benzaldehyde va pyrrole trong bình kín ở 150 oC với thời gian kéo dài 

24 giờ [95]. Tuy nhiên, hiệu suất sản phẩm thu được của quy trình này 

không cao và dễ bị phân hủy do nhóm andehyde kém bền. Tiếp sau đó, năm 

1967, Adler và Longo đã đưa ra quy trình tổng hợp porphyrin đơn giản hơn 

với hiệu suất thu sản phẩm cao hơn bằng cách thực hiện phản ứng tương tự 

giữa benzaldehyde với pyrrole nhưng sử dụng thêm axit propionic (Hình 

1.10) [96, 97].  
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Hình 1.10. Quy trình tổng hợp porphyrin theo Adler-Longo và Lindsey 

Trong quy trình này, porphyrin được oxy hóa sử dụng oxy, hiệu suất thu 

được khoảng 20% [98]. Quy trình này không chỉ thay thế được các nhóm 

andehyde mà còn tăng hiệu suất thu hồi các dẫn xuất porphyrin. Do các điều 

kiện tổng hợp nhẹ, giao thức này có thể được sử dụng để điều chế porphyrin 

quy mô lớn. Tuy nhiên, quy trình này có thể khó sử dụng với các andehyde dễ 

phân hủy với axit. Hơn nữa, quá trình tinh chế sản phẩm cũng tương đối khó 

khăn do lượng kết tủa thấp trong dung dịch phản ứng. 

1.3.1. Tổng hợp porphyrin cấu trúc nano bằng kỹ thuật tự lắp ráp 

Tự lắp ráp là một quá trình trong đó một hệ đang hỗn loạn của các 

thành phần có sẵn tạo thành một cấu trúc do các tương tác tự diễn ra giữa các 

thành phần đó mà không cần sự tác động từ bên ngoài. Trong các hệ tự lắp 

ráp, tương tác giữa các phân tử được chọn lọc bên trong hệ được định hướng 
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các quy trình như lập trình tự tổ chức, các điều kiện để tự lắp ráp và các giai 

đoạn tự lắp ráp tiếp theo [99, 100]. Do đó, bằng cách sử dụng các kỹ thuật 

khác nhau, các hệ tự lắp ráp có thể liên quan đến lập trình phân tử hoặc siêu 

phân tử để hình thành các loại có tổ chức dựa trên hiện tượng nhận dạng phân 

tử [100, 101]. Một số tương tác ở quy mô phân tử, như tương tác π-π, liên kết 

phối trí, liên kết hydro, tương tác cho nhận, và tương tác tĩnh điện, đóng vai 

trò quan trọng trong quá trình tự lắp ráp của các chất hữu cơ và chất hữu cơ-

vô cơ, cả ở trạng thái rắn và trong dung dịch. Sự tạo ra porphyrin cấu trúc 

nano thường được hình thành thông qua liên kết hydro, với dải năng lượng 

tương tác dài và cấu trúc đã được định hướng. Việc điều chỉnh phương hướng 

và số lượng liên kết hydro cũng như vị trí trong cấu trúc của porphyrin có thể 

được kiểm soát từ các năng lượng tương tác này [18-20]. Liên kết hydro nội 

phân tử đóng vai trò quan trọng trong cấu trúc và chức năng của porphyrin cụ 

thể là giúp duy trì cấu trúc, điều chỉnh tính chất quang học, và tăng cường 

hoạt động xúc tác của porphyrin, đồng thời ảnh hưởng đến cách mà porphyrin 

tương tác với các phân tử khác trong môi trường sinh học và hóa học [102]. 

Liên kết H với các gốc cho và nhận có thể được sử dụng để hình thành các 

cấu trúc khác nhau liên quan đến định hướng của vòng lớp porphyrin [103]. 

Sự xếp chồng giữa các vòng thơm của các đơn phân tử porphyrin thông qua 

liên kết π-π là liên kết chính để hình thành các khối cấu trúc trong quá trình tự 

lắp ráp [104]. Liên kết π-π có thể tạo ra các tương tác mặt đối mặt (H-

aggregates) và tương tác cạnh (J-aggregates) do sự sắp xếp không gian khác 

nhau của các phân tử thơm và sự chồng chéo của các orbital π. Những đặc 

tính này ảnh hưởng đến các tính chất quang học và điện tử của porphyrin. Sự 

tự lắp ráp của porphyrin cấu trúc nano dựa vào những tương tác này, và lĩnh 

vực nghiên cứu này gần đây đã nhận được sự quan tâm lớn của cộng đồng 

khoa học (Hình 1.11). 
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Hình 1.11. Các phương pháp tự lắp ráp để tổng hợp nano porphyrin  

từ các đơn phân tử porphyrin 

 

1.3.1.1. Phương pháp tự lắp ráp ion 

Kỹ thuật tự lắp ráp ion dựa vào các lực tương tác tĩnh điện của các phân 

tử mang điện hoặc các ion trái dấu để chế tạo các porphyrin cấu trúc nano ổn 

định và có tính chất mong muốn. Trong quá trình tự lắp ráp, một cation 

porphyrin thường tự lắp ráp với một anion porphyrin trong dung dịch, với 

tương tác ion là lực chính. Quá trình tự lắp ráp ion của tetrasulfonato-

phenylporphyrin (H4TPPS
2-

) ở dạng diaxit được coi là một porphyrin đặc 

trưng trong quy trình tồng hợp này. Sử dụng kỹ thuật tự lắp ráp ion, các đơn 

phân tử H4TPPS2- có thể tự lắp ráp tạo cấu trúc tương tự porphyrin (dạng ống 

và dạng bó sợi) [105]. Cấu trúc ống nano thu được bằng cách tự lắp ráp 
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H4TPPS
2-

 và SnTPyP
2+

 không kim loại trong dung bằng phương pháp trộn 

đơn giản. Các ống nano porphyrin thu được có cấu trúc phân lớp đồng tâm dài 

vài micromet, đường kính xấp xỉ 50-70 nm, thành ống dày khoảng 20 nm 

(Hình 1.12). 

 

Hình 1.12. Ống nano porphyrin được tạo ra bằng cách tự lắp ráp ion 

1.3.1.2. Phương pháp trùng hợp kết hợp 

Vật liệu cấu trúc nano trên cơ sở porphyrin cũng thường được chế 

tạo thông qua kỹ thuật phối trùng hợp giữa porphyrin được thay thế ở ngoài 

vòng lớn (các nhóm pyridyl của T(4-Py)P) và một porphyrin khác chứa 

phức hợp kim loại ngoại sinh hoặc ion kim loại để tạo ra sự tự tổ hợp [106-

109]. Các hạt cầu nano hình thành từ quá trình polyme hoá phối trùng hợp 

tự lắp ráp p-phenylenediamine porphyrin và axit chloroplatinic (H2PtCl6) 

đã được báo cáo bởi Sun và cộng sự năm 2005 [110]. Hình dạng và kích 

thước của các hạt nano cầu có thể được điều chỉnh bằng cách biến đổi hàm 

lượng tiền chất và tỷ lệ mol. Kết quả chỉ ra rằng với tỉ lệ mol 1:1 với nồng 

độ vừa phải thu được các hạt cầu nano đồng nhất. Trong một nghiên cứu 

khác, quá trình tự tổng hợp trùng hợp phối trí của các phức chất MT(4-
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Py)P, trong đó M có thể là Sn(IV), Fe(III) hoặc Co(III) [111] và axit 

chloroplatinic cũng dẫn đến sự hình thành các hạt cầu porphyrin. Các hạt 

cầu porphyrin thu được là đồng nhất (đường kính xấp xỉ 161,1 nm) và 

tương đối ổn định trong khoảng pH rộng (2-12) hoặc trong một số dung 

môi hữu cơ. Tương tự, Co
III

T(4-Py)P hoặc Fe
III

T(4-Py)P porphyrin được tự 

lắp ráp với axit cloroplatinic để tạo thành các quả cầu nano porphyrin. Các 

porphyrin cấu trúc nano đồng nhất có đường kính xấp xỉ 153 nm thu được 

bằng cách sử dụng Fe
III

T(4-Py)P porphyrin, lớn hơn một chút so với cấu 

trúc nano của phức Sn. Điều thú vị là quá trình tự lắp ráp CoIIIT(4-Py)P và 

chloroplatinic axit dẫn đến tạo thành các ống nano không có dạng đơn nhất 

và nhỏ hơn nhiều (khoảng 67,3 nm) so với các ống nano thu được từ 

SnIVT(4-Py)P porphyrin.  

1.3.1.3. Kỹ thuật tái kết tủa 

Phương pháp tái kết tủa là một kỹ thuật đơn giản và hiệu quả để chế tạo 

các cấu trúc nano của porphyrin và được ứng dụng rộng rãi trong nghiên cứu. 

Các hạt porphyrin tái kết tủa có thể có kích thước từ vài nanomet đến vài 

micromet từ các phân tử porphyrin đơn lẻ tùy thuộc vào điều kiện kết tủa. 

Lần đầu tiên các hạt nano meso arylporphyrin kỵ nước được chế tạo nhờ kỹ 

thuật tái kết tủa tự lắp ráp trong DMSO với sự hỗ trợ của polyethylene 

glycol (PEG) [112]. Trong khi đó, nhóm nghiên cứu của Lee dùng đến chất 

hoạt động bề mặt nhằm kiểm soát hình thái của tập hợp porphyrin [113]. 

Cụ thể, chất đồng trùng hợp và có hoạt tính hoạt động bề mặt Pluronic 

F127 được sử dụng để kiểm soát tỷ lệ của dây nano porphyrin trong quá 

trình tự lắp ráp Sn porphyrin (SnDiPyP). Dung dịch porphyrin SnDiPyP 

trong etanol được đưa vào nước nóng để tạo ra quá trình tự lắp ráp. Các tập 

hợp porphyrin thu được có dạng que kích nước nano (chiều dài khoảng 500 

nm, đường kính 120 nm).  
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Hình 1.13. Cấu trúc dây nano porphyrin 

Cơ chế hình thành dây nano porphyrin liên quan đến quá trình tự lắp 

ráp đơn phân tử porphyrin của các nhóm ưa nước. Chiều dài của micelle trong 

chất hoạt động bề mặt Pluronic F127 tăng lên khi nồng độ tăng, dẫn đến sự 

kéo dài của dây nano. Hình thái của các tập hợp porphyrin trong trường hợp 

này cũng bị ảnh hưởng bởi nhiệt độ quá trình tự lắp ráp, loại dung môi được 

sử dụng, và nồng độ của phân tử porphyrin đơn lẻ (Hình 1.13). 

1.3.1.4. Phương pháp đồng trùng hợp 

Sự đồng trùng hợp có trật tự theo thứ bậc của các phân tử (như protein, 

peptit, axit nucleic, lipid và saccharide) trong cơ thể sống là một phản ứng cơ 

bản của hệ thống tế bào [114]. Các nanozyme kim loại tối thiểu thu được 

bằng cách đồng trùng hợp các dẫn xuất axit amin và ion kẽm (II) [115]. Các 

tiểu bào nano với kích thước hạt và độ dày màng có thể điều chỉnh linh hoạt 

được tổng hợp thông qua sự đồng trùng hợp của 9-Fluorenyl-methyl-

oxycarbonyl-L-histidine và phthalocyanine [116]. Nano porphyrin cũng 

được chế tạo thông qua sự đồng trùng hợp các phân tử bolaamphiphilic có 

chứa chuỗi alkyl có chiều dài trung bình và các nhóm đầu L-phenylalanin 

(Bola-F,6) và tetrakis-5,10,15,20-(4-hydroxy-phenyl) porphyrin [117]. Tùy 

thuộc vào hệ dung môi, có thể thu được các hình thái khác nhau của các tập 
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hợp porphyrin. Ví dụ, các xoắn ở kích thước cực nhỏ của tập hợp Bola-F có 

thể được tạo ra trong dung môi metanol bằng liên kết hydro và tương tác 

kỵ nước giữa tính không đối xứng của các nhóm aminoacidic trong phân 

tử. Khi phân tử porphyrin được thêm vào Bola-F trong dung dịch metanol, 

hình thái vi ống thu được bằng cách đồng trùng hợp Bola-F và porphyrin ở 

chế độ tổng hợp J. 

Các vi cầu porphyrin nhiều ngăn dựa trên phân tử sinh học xốp đã được 

chế tạo bằng phương pháp đồng trùng hợp tự phát của một dipeptit và 

porphyrin sulfo hóa (tetrakis (4-sulfonatophenyl) porphine, [H2TPPS] trong 

nước [118, 119]. Trong quá trình quang hợp, số lượng và đặc tính của các 

photon được hấp thụ phụ thuộc vào hiệu quả hấp thụ ánh sáng của đối tượng. 

Các tế bào sắc tố, khi được sắp xếp, có khả năng thu và chuyển hóa năng 

lượng mặt trời bên trong cấu trúc của chúng [120]. Do đó, việc đồng trùng 

hợp sắp xếp theo thứ bậc để chế tạo nano porphyrin giúp cải thiện khả năng 

hấp thu năng lượng từ mặt trời của vật liệu tạo thành. 

1.3.1.5. Các kỹ thuật tổng hợp khác 

Nano porphyrin còn có thể được chế tạo bằng các kỹ thuật tự lắp ráp 

khác. Việc thay thế các nhóm ngoại vi, chẳng hạn như axit sulfonic hoặc axit 

cacboxylic, trong các chu trình lớn của porphyrin thông qua quá trình tổng 

hợp axit hóa có thể tạo ra các dẫn xuất porphyrin, có khả năng tự tổng hợp 

trong môi trường nước. Sử dụng phương pháp này, có thể điều chế các thanh 

nano đơn lẻ với chiều cao khoảng 3,8 nm hoặc các bó thanh nano bằng cách 

tăng cường độ ion của các ion [H4TPPS]2- trong dung dịch nước [121]. Hình 

dạng và kích thước của các thanh nano porphyrin có thể được kiểm soát nhờ 

việc điều chỉnh các điều kiện của quá trình tự lắp ráp. Porphyrin cấu trúc nano 

được chế tạo bằng cách sử dụng chất hoạt động bề mặt không ion hoặc 

polyetylen glycol (PEG) [112, 122]. Các tập hợp porphyrin ở dạng hạt có hình 
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thái được điều chỉnh tốt bằng cách lựa chọn PEG có phân tử khối khác nhau 

đã được công bố bởi Sandanayaka và cộng sự năm 2008 [123]. Kết quả cho 

thấy độ dài chuỗi PEG ảnh hưởng đáng kể đến kích thước hạt của các tập hợp 

porphyrin. Các porphyrin cấu trúc nano tự lắp ráp với độ tinh khiết cao cũng 

có thể được điều chế bằng cách lắng đọng pha hơi. Các đơn phân tử porphyrin 

bị bốc hơi dưới một nguồn năng lượng (chẳng hạn như plasma, nhiệt hoặc tia 

X), sau đó lắng đọng trên một chất nền. Ví dụ, 5,10,15,20-tetra(4-

pyridyl)porphyrin (H2TPyP) đã bị hóa hơi và lắng đọng trên một chất nền đế 

Si(100) phủ carbon để tạo thành các ống đơn tinh thể nano porphyrin hình 

chữ nhật [124], [125]. 

1.3.2. Đặc tính quang xúc tác của porphyrin cấu trúc nano tự lắp ráp 

Nhờ vào các đặc tính nổi bật, các nano porphyrin hình thành bởi sự 

tự lắp ráp có thể được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như 

quang xúc tác xử lý môi trường, cảm biến hóa học, sản xuất hydro, khử 

CO2, và pin nhiên liệu [24,25]. Vật liệu nano porphyrin có thể được chế 

tạo nhờ vào sự tự lắp ráp với các đặc tính về hình thái được kiểm soát tốt 

ở quy mô phân tử và siêu phân tử. Sự hình thành nano porphyrin từ các 

đơn phân tử là các tương tác không cộng hoá trị nội phân tử và liên phân 

tử, bao gồm xếp chồng p – p, lực Vander-Waals, liên kết hydro và lực tĩnh 

điện. Các porphyrin cấu trúc nano được quan tâm nghiên cứu hoạt tính 

quang xúc tác của chúng trong vùng ánh sáng khả kiến nhằm ứng dụng 

trong xử lý môi trường. Dẫn xuất porphyrin được sử dụng nhiều nhất 

trong số các lựa chọn để tự lắp ráp cho mục đích quang xúc tác là meso-

tetra (4-cacboxyphenyl) porphyrin (TCPP). Nhóm tác giả Mandal đã chế 

tạo thành công nhiều hình thái khác nhau, bao gồm thanh nano, bông 

nano, quả cầu nano và hoa nano từ TCPP nhờ các kỹ thuật tự lắp ráp với 

các thời gian khác nhau (Hình 1.14).  
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Hình 1.14. Các hình thái khác nhau của porphyrin TCPP tự lắp ráp 

và ứng dụng quang phân huỷ RhB 

Các TCPP thu được có hiệu suất phân huỷ RhB lần lượt là 81%, 56%, 

79% và 71% đối với thanh nano, quả cầu nano, bông nano và hoa nano [126]. 

 

Hình 1.15. Quá trình điều chế các sợi nano graphene@TCPP tự lắp ráp với 

sự có mặt của arginine và hoạt tính xúc tác quang của vật liệu tổ hợp đối 

với quá trình phân huỷ RhB 
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Để tăng cường hiệu suất quang xúc tác, các tổ hợp porphyrin đã được 

kết hợp với các vật liệu nano khác nhau như vật liệu dựa trên carbon và các 

chất bán dẫn vô cơ (TiO2, ZnO, g-C3N4). Graphene là một trong những vật 

liệu nano phổ biến nhất để kết hợp với porphyrin cấu trúc nano nhờ vào diện 

tích bề mặt lớn và khả năng dẫn điện bề mặt cao, giúp tăng số lượng các vị trí 

hoạt động cho quá trình xúc tác. Hơn nữa, graphene còn có khả năng ngăn cản 

được sự tái tổ hợp của các electron và lỗ trống khi porphyrin cấu trúc nano ở 

trong điều kiện chiếu sáng, góp phần nâng cao hiệu suất phân hủy quang xúc 

tác [124,125].  

Nhóm tác giả La đã chứng minh được vật liệu lai sợi nano 

graphene@TCPP có thể chế tạo nhờ kỹ thuật tự lắp ráp với sự có mặt của 

arginine [91] (Hình 1.15). Các sợi nano này có chiều dài vài micromet với 

đường kính sợi từ 50 nm đến 200 nm được phân bố đều trên khắp bề mặt của 

graphene nano tấm. Tổ hợp GNPs@TCPP có hoạt tính xúc tác quang cao 

trong vùng ánh sáng khả kiến khi phân hủy RhB. Hiệu suất phân hủy RhB sau 

150 phút chiếu ánh sáng mặt trời mô phỏng đạt xấp xỉ 100%. 

1.4. Hợp chất hữu cơ độc hại hoà tan trong nước  

1.4.1. Tình hình ô nhiễm nguồn nước do chất hữu cơ độc hại 

Việt Nam hiện đang phải đối mặt với tình trạng ô nhiễm do các chất 

hữu cơ độc hại. Một trong những nguyên nhân chính là chất thải từ nhiều 

ngành công nghiệp, trong đó ngành dệt may góp phần đáng kể vào ô nhiễm 

mặc dù ngành này đóng góp gần 8% tổng kim ngạch xuất khẩu của Việt Nam 

và khoảng 35 triệu lao động có được việc [127], mang lại giá trị kinh tế cao 

hơn cả xuất khẩu dầu mỏ. Tuy nhiên, các hoạt động liên quan đang gây ra tác 

động nghiêm trọng đến môi trường. Đặc biệt, khoảng 80% tổng lượng nước 

thải từ ngành này chưa được xử lý đúng cách [128], với thuốc nhuộm là đối 

tượng gây ô nhiễm môi trường chủ yếu. Thêm vào đó, thuốc nhuộm nhân tạo 

còn được sử dụng rộng rãi trong các ngành công nghiệp khác như thực phẩm, 
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giấy, sơn, mỹ phẩm… Mỗi năm, thế giới sản xuất hơn 0,7 triệu tấn chất màu 

tổng hợp khác nhau để đưa vào sử dụng trong sản xuất công nghiệp [129]. 

Quá trình sản xuất này đã thải ra môi trường một lượng lớn thuốc nhuộm. 

Thuốc nhuộm có thể có nguồn gốc tự nhiên hoặc được tổng hợp nhân 

tạo. Chúng thường được sử dụng chủ yếu trong việc nhuộm các chất liệu dệt 

như sợi tự nhiên (như tơ tằm, len, bông...), sợi nhân tạo (như axetat, visco...), 

và sợi tổng hợp (như polyester, polyacrylonitrile, polyvinyl), cũng như trong 

việc nhuộm các vật liệu khác như nhựa, cao su, nến, và xà phòng. Thuốc 

nhuộm cũng được ứng dụng trong sản xuất mực in và điều chỉnh độ nhạy với 

ánh sáng trong quá trình tạo ảnh màu. Ngành công nghiệp dệt nhuộm tiêu thụ 

một lượng lớn thuốc nhuộm, bao gồm nhiều loại có cấu trúc vòng, bền và khó 

phân hủy [130], [131], [129]. 

Đặc điểm đáng chú ý của thuốc nhuộm là khả năng giữ màu lâu, duy trì 

tính ổn định và khó phân hủy ở các điều kiện thường hay tác động của môi 

trường gây ra thách thức lớn cho việc xử lý nước thải từ quá trình nhuộm của 

ngành dệt may. 

Thuốc nhuộm tác động xấu cho sức khỏe con người như khi tiếp xúc 

trực tiếp với da có thể gây kích ứng da và khi xâm nhập vào cơ thể có thể 

tích tụ và gây hại cho con người, thậm chí có thể gây ra nguy cơ ung thư. 

Đặc biệt, với trẻ nhỏ, nguy cơ gây hại từ nồng độ thấp cũng có thể có 

những tác động mạnh bao gồm trẻ em có thể trở nên mất tập trung, có triệu 

chứng buồn nôn, khó ngủ hoặc ở liều lượng cao, nguy cơ tử vong cũng có 

thể xảy ra. [132].  

1.4.2. Phương pháp xử lý hợp chất hữu cơ độc hại trong nước 

1.4.2.1. Phương pháp phân hủy sinh học 

Phân hủy sinh học là quá trình sử dụng vi sinh vật, nấm, thực vật xanh 

và các enzyme để loại bỏ hoặc chuyển hóa các chất ô nhiễm thành các dạng 

vô hại. Trong những năm gần đây, phân hủy sinh học đã được áp dụng rộng 
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rãi trong môi trường tự nhiên và trong xử lý nước thải, đặc biệt khi con người 

tìm kiếm các phương pháp bền vững để làm sạch nước ô nhiễm một cách kinh 

tế và an toàn. Tốc độ và mức độ phân hủy sinh học của các chất hữu cơ phần 

lớn phụ thuộc vào đặc tính của chúng [133]. Tuy nhiên, một số chất ô nhiễm 

hữu cơ khó phân hủy và xenobiotic, như polychlorinated biphenyls (PCB), 

hydrocarbon đa vòng thơm (PAHs), hợp chất dị vòng, và dược phẩm, có đặc 

tính tích lũy sinh học, phóng đại sinh học và độc tính cao hơn, không thể bị 

phân hủy sinh học trong điều kiện tự nhiên. Những chất hữu cơ này có thể 

được phân hủy hiếu khí (với oxy) hoặc kỵ khí (không cần oxy) [134]. Nguyên 

tắc của quá trình phân hủy sinh học hiếu khí như sau: oxy là cần thiết cho các 

sinh vật phân hủy trong suốt quá trình phân hủy, tại hai vị trí trao đổi chất - tại 

điểm tấn công chất nền ban đầu và tại điểm cuối của chuỗi hô hấp [135]. Các 

nguyên tắc của quá trình phân hủy khí kỵ như sau: Đầu tiên, các hợp chất hữu 

cơ khó phân hủy được được biến đổi từ dạng khó hoà tan thành dạng có thể 

hòa tan giúp vi khuẩn có thể tiếp cận chúng. Tiếp theo, vi khuẩn tạo ra axit 

chuyển đổi các đường và axit amin thành carbon dioxit, hydro, amoniac và 

axit hữu cơ; thứ ba, các axit hữu cơ chuyển hóa thành axit axetic, amoniac, 

hydro và carbon dioxit; cuối cùng, các vi khuẩn methanogens biến axit axetic 

thành hydro, carbon dioxit và metan, một loại nhiên liệu khí [135].  

1.4.2.2. Phương pháp hấp phụ 

Hấp phụ là một kỹ thuật làm sạch và phân tách hiệu quả được áp dụng 

trong xử lý nước ô nhiễm để loại bỏ kim loại nặng và các chất hữu cơ độc hại. 

Quá trình hấp phụ có thể được phân loại thành hấp phụ vật lý (hấp phụ 

Vander-Waals) hoặc hấp phụ hóa học (hấp phụ hoạt hóa) tùy thuộc vào loại 

lực tác động giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. Hấp phụ vật lý xảy ra 

nhanh chóng và có thể là đơn lớp (đơn phân tử) hoặc nhiều lớp (đa phân tử). 

Khi hấp phụ vật lý bắt đầu, nó thường hình thành một lớp đơn, sau đó có thể 

phát triển thành nhiều lớp. Nếu các lỗ xốp gần bằng kích thước của các phân 

tử, quá trình hấp phụ sẽ tiếp tục cho đến khi các lỗ xốp được lấp đầy bởi chất 
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bị hấp phụ. Ngược lại, hấp phụ hóa học xảy ra nhờ sự hình thành các liên kết 

hóa học giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ.  

1.4.2.3. Phương pháp oxy hoá hoá học 

Phương pháp oxy hóa hóa học là một trong những công nghệ hiện đại 

hơn, sử dụng các chất oxy hóa (như H2O2, O3, ClO2, K2MnO4, K2FeO4, v.v.) 

để phân hủy các hợp chất độc hại thành các chất vô hại hoặc chuyển đổi 

chúng thành dạng dễ kiểm soát hơn. Các quá trình oxy hóa nâng cao (AOPs), 

nhờ khả năng phản ứng mãnh liệt của các gốc hydroxyl đối với quá trình oxy 

hóa và quá trình này đã trở thành công nghệ đầy triển vọng cho việc xử lý 

nước thải chứa các hợp chất hữu cơ khó phân hủy (POP). Một số công nghệ 

điển hình trong lĩnh vực này bao gồm Fenton, photo-Fenton, oxy hóa ướt và 

quang xúc tác.  

1.4.2.4. Phương pháp quang xúc tác 

Quang xúc tác đã thu hút sự quan tâm của nhiều nhà nghiên cứu toàn 

cầu trong việc phân hủy các chất thải hữu cơ độc hại trong môi trường nước. 

Các phân tử thuốc nhuộm với cấu trúc đa dạng thường rất khó bị phân hủy 

bằng phương pháp sinh học. Xúc tác quang trong việc phân hủy thuốc nhuộm 

hữu cơ đã được chứng minh là một phương pháp hiệu quả, với TiO2 đặc biệt 

nổi bật nhờ khả năng quang xúc tác trong việc phân hủy các chất ô nhiễm hữu 

cơ [17] [136].  Không phải lúc nào việc pha tạp bổ sung hoặc thay thế tạp chất 

cũng làm giảm độ rộng vùng cấm. Khoảng cách vùng cấm cũng có thể tăng 

trong một số trường hợp do kích thước hạt lớn hơn, điều này có thể được giải 

thích bằng hiệu ứng giam giữ lượng tử. ZnS có năng lượng vùng cấm là 3,21 

eV, nhưng khi được pha tạp với các hạt nano Ag, năng lượng này tăng thêm 

0,21 eV, đạt 3,42 eV. Các quả cầu nano ZnS-Ag (pha tạp) cho thấy khả năng 

phân hủy thuốc nhuộm xanh methylene hiệu quả hơn so với ZnS đơn thuần 

[137]. Tinh thể thuốc nhuộm cation đã bị phân hủy bởi các hạt nano ZnO dưới 

bức xạ khả kiến [138]. rong những năm gần đây, các nhà khoa học đã nghiên 
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cứu rộng rãi việc loại bỏ các chất hữu cơ độc hại bằng phương pháp xúc tác 

quang, tận dụng năng lượng từ ánh sáng mặt trời. 

1.4.2.5. Thuốc nhuộm Rhodamine B 

Rhodamine B (RhB), còn được biết đến với các tên khác như basic 

violet 10, brilliant pink B, và tetraethyrhodamin, là một loại thuốc nhuộm 

dạng bazơ-cation. Nó có công thức phân tử là C28H31ClN2O3, khối lượng 

phân tử M = 479 g/mol. RhB xuất hiện dưới dạng tinh thể màu tối với ánh 

xanh và bột màu đỏ hồng, dễ hòa tan trong nước, methanol, và ethanol. 

 

Hình 1.16. Công thức cấu tạo của Rhodamin B. 

Rhodamine B là một loại thuốc nhuộm phổ biến trong các ngành công 

nghiệp như dệt may, giấy, sơn, và nhựa. Nó cũng được sử dụng rộng rãi 

trong công nghệ sinh học, chẳng hạn như làm chất chỉ thị sinh học để phát 

hiện vacxin bệnh dại ở động vật hoang dã, kiểm soát lượng thuốc bảo vệ 

thực vật, xác định tốc độ và hướng dòng chảy, cũng như nhuộm màu cho 

kính hiển vi huỳnh quang và quang phổ huỳnh quang. Rhodamine B bị cấm 

sử dụng trong nhiều lĩnh vực vì những nguy cơ tiềm ẩn đối với sức khỏe 

con người, bao gồm độc tính, nguy cơ gây ung thư và các tác động tiêu cực 

khác. Các quy định cấm sử dụng Rhodamine B được ban hành nhằm bảo vệ 

sức khỏe cộng đồng và đảm bảo an toàn cho người tiêu dùng. 

Rhodamine B có thể gây độc cấp tính và mãn tính cho con người qua 

nhiều con đường khác nhau như tiếp xúc trực tiếp, hô hấp, hoặc tiêu hóa. Vì 
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tính chất độc hại của nó, Rhodamine B không được phép sử dụng làm phẩm 

màu thực phẩm. Việc sử dụng Rhodamine B trong thực phẩm có thể gây ra 

nguy cơ cho sức khỏe người tiêu dùng, đặc biệt là khi tiếp xúc lâu dài. 

Rhodamine B đã được chứng minh là có độc tính đối với tế bào và có khả 

năng gây ung thư. Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng Rhodamine B có thể gây 

đột biến gen và làm hỏng DNA trong các tế bào động vật và thực vật, dẫn 

đến nguy cơ gây ung thư khi tiếp xúc lâu dài. Tiếp xúc với Rhodamine B 

cũng có thể gây ra nhiều tác động tiêu cực đến sức khỏe con người, bao gồm 

kích ứng da, mắt và đường hô hấp. Việc nuốt phải hoặc hít phải chất này có 

thể dẫn đến các triệu chứng nghiêm trọng như buồn nôn, đau bụng, và các 

vấn đề về hô hấp.  

Rhodamine B, ngay cả ở nồng độ rất thấp (0,3 mg/l), có thể tạo ra màu 

sắc rõ rệt trong các nguồn nước như sông, hồ, và ao, đồng thời gây hại trực 

tiếp cho các sinh vật dưới nước. Ở nồng độ cao hơn, màu sắc của RhB trở nên 

đậm hơn, làm giảm khả năng hấp thụ oxy và ánh sáng mặt trời, từ đó ảnh 

hưởng xấu đến quá trình hô hấp, sinh sản, và phát triển của các loài thủy sinh. 

Nó cũng tác động tiêu cực đến khả năng phân giải chất hữu cơ của vi sinh vật 

trong nước thải. Trong một thử nghiệm, cá hồi đã chết sau 96 giờ ở nồng độ 

RhB từ 217 - 289 mg/l và chỉ sau 24 giờ ở nồng độ cao hơn 700 mg/l [139]. 

1.5. Tình hình nghiên cứu về vật liệu xúc tác quang trên cơ sở TiO2 

và porphyrin 

1.5.1. Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Các nano porphyrin tự lắp ráp được sử dụng hiệu quả trong nhiều ứng 

dụng, có thể kể đến bao gồm quang xúc tác phân huỷ xử lý môi trường, sản 

xuất hydro, cảm biến hóa học, giảm phát thải khí CO2 và chất xúc tác điện 

cho pin nhiên liệu... [139]. Các nghiên cứu đã tập trung vào việc khảo sát tính 

chất xúc tác quang của porphyrin có cấu trúc nano trong vùng ánh sáng khả 

kiến nhằm loại bỏ các hợp chất hữu cơ, bao gồm thuốc nhuộm, có mặt trong 
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nước. Porphyrin tự lắp ráp được sử dụng như chất xúc tác quang để xử lý 

môi trường, có thể ở dạng nano porphyrin tự do hoặc vật liệu lai ghép trên 

cơ sở porphyrin, như được nêu trong Bảng 1.2. Các vật liệu xúc tác quang 

dựa trên nano porphyrin tự lắp ráp cho thấy hiệu quả cao trong việc phân 

hủy các hợp chất hữu cơ màu và dung môi hữu cơ khi được chiếu sáng 

bằng ánh sáng khả kiến. 

Bảng 1.2. Kỹ thuật tổng hợp, hình thái và hiệu quả loại bỏ thuốc nhuộm của 

vật liệu cấu trúc nano trên cơ sở porphyrin tự lắp ráp. 

TT 
Hệ vật liệu 

Kỹ thuật tự 

lắp ráp 

Hình thái 

học 

Hiệu quả loại 

bỏ thuốc 

nhuộm 

Tài 

liệu 

Dạng Nano porphyrins tự do 

1 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 
Kết tủa lại 

nano thanh, 

nano vảy, 

nano hình 

cầu, nano hoa 

81%, RhB [140] 

2 protoporphyrin IX (PPIX) 

Kết tủa lại 

có mặt 

arginine 

nano dạng 

hoa 
80%, RhB [142] 

3 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 

Đồng trùng 

hợp 

lập phương, 

sợi, hình cầu 
90%, RhB [117] 

4 
meso-tetra (4-pyridyl) 

porphine (H2TPyP) 

Có mặt chất 

hoạt động bề 

mặt 

nanooctahedr

a, nano dạng 

sợi 

80%, MO [143] 

5 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 

Qua trung 

gian 

arginine 

nano dạng sợi 
100%, RhB 

80%, MO 
[145] 
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TT 
Hệ vật liệu 

Kỹ thuật tự 

lắp ráp 

Hình thái 

học 

Hiệu quả loại 

bỏ thuốc 

nhuộm 

Tài 

liệu 

6 

tetra [p-(P-benzylidene)] 

phenyl porphyrin (TbePPP), 

tetra [p-(4-cyanophenyl-

methylene imino)] phenyl 

porphyrin (TCyPPP), và tetra 

[p-(4-pyridylimethylene 

imino)] phenyl porphyrin 

(TPyPPP) 

Solvophobic 
nano dạng 

vảy 
80%, RhB [146] 

7 
zinc-tetra (4-pyridyl) 

porphyrin (ZnTPyP) 
Kết tủa lại 

nano dạng 

hạt, nano 

dạng sợi 

60%, RhB [70] 

8 
zinc-tetra (4-pyridyl) 

porphyrin (ZnTPyP) 

Có mặt chất 

hoạt động bề 

mặt 

nano dạng 

đĩa, nano 

thanh tứ giác, 

thanh lục 

giác, hạt cầu 

90%, RhB [147] 

9 Zn(II) and Sn(IV) porphyrin Kết tủa lại nanofiber 95%, MB [148] 

10 

Trans-dihydroxo-[5,15-bis 

(3-pyridyl)-10,20-bis (phenyl) 

orphyrinato] tin(IV) (SnP) 

Kết tủa lại 

nano dạng 

vảy, cấu trúc 

nano hình 

cánh hoa, 

hình cầu 

95%, RhB [149] 

11 
[5,10,15,20-tetra(4-carboxy-

phenyl)porphyrin]Mn(III) 
Theo lớp màng mỏng > 85%, MB [150] 
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TT 
Hệ vật liệu 

Kỹ thuật tự 

lắp ráp 

Hình thái 

học 

Hiệu quả loại 

bỏ thuốc 

nhuộm 

Tài 

liệu 

Vật liệu tổ hợp trên cơ sở porphyrin cấu trúc nano 

1 

tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và 

graphene 

Kết tủa lại 
graphene@T

CPP nano sợi 

100 %, RhB; 

80%, MO 
[151] 

2 

tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và 

graphene 

có chất hoạt 

động bề mặt 

graphene@T

CPP nano 

thanh 

80 %, RhB [153] 

3 

5,10,15,20-tetrakis (1-methyl 

-4-pyridinio)porphyrin –tetra 

(p-toluenesulfonate) (TMPyP) 

và graphene oxit 

Kết tủa lại 
GO@TMPyP 

lai ghép 

91 %, MB; 

85%, MO 
[154] 

4 
Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và TiO2 
Kết tủa lại 

TiO2/TCPP 

nano sợi 
78 %, RhB [155] 

5 
Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và ZnO 
Kết tủa lại 

ZnO@TCPP 

nano sợi 
 [156] 

6 

Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP), graphene, 

và TiO2 

Kết tủa lại 
graphene/TiO

2/TCPP tổ hợp 
86%, RhB [157] 

7 

Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP), graphene, 

và Pt 

theo lớp 
TCPP/graphe

ne/Pt tổ hợp 
62 %, MO [158] 

8 

cationic porphyrin (TAPP) và 

anionic dendrimers 

(poly(amidoamine), 

PAMAM) 

Ion hóa 
H-aggregates, 

J-aggregates 
86%, RhB [159] 
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1.5.2. Tình hình nghiên cứu trong nước 

Ở Việt Nam, vật liệu xúc tác quang đã nhận được sự chú ý đáng kể từ 

các nhà khoa học, tập trung vào việc nâng cao hiệu quả xúc tác, mở rộng vùng 

ánh sáng hoạt động và tăng cường độ bền tái sinh. Hai vấn đề chính cần giải 

quyết là giảm thiểu quá trình tái tổ hợp của cặp e-/h+ và mở rộng khả năng 

hoạt động quang của các vật liệu xúc tác vô cơ (như TiO2, ZnO, Ag, Cu2O…) 

từ vùng tử ngoại sang ánh sáng khả kiến. Nhiều nhóm nghiên cứu tại các cơ 

sở như Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, Đại học Quốc gia 

Hà Nội, Đại học Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh, Đại học Bách khoa Hà 

Nội, Viện Khoa học và Công nghệ Quân sự, và Trường Đại học Phenikaa đã 

phát triển các vật liệu xúc tác quang dựa trên các chất bán dẫn vô cơ như 

TiO2, ZnO, và thực hiện pha tạp với kim loại hoặc phi kim để cải thiện hiệu 

quả xúc tác quang và ứng dụng trong phân hủy các chất hữu cơ độc hại. 

Trên thế giới, đã có nhiều nghiên cứu về việc tổng hợp chất xúc tác 

quang dựa trên nano porphyrin thông qua quá trình tự lắp ráp, nhưng ở Việt 

Nam, lĩnh vực này vẫn chưa được khai thác nhiều. Vì vậy, nghiên cứu sinh đã 

quyết định chọn hướng nghiên cứu cho đề tài luận án tiến sĩ của mình là phát 

triển vật liệu xúc tác quang bằng cách kết hợp nano porphyrin với TiO2, đồng 

thời đánh giá khả năng xúc tác quang của vật liệu trong việc phân hủy 

Rhodamine B trong nước. 

Nhận xét:  

Từ việc tổng hợp các nghiên cứu trong nước và quốc tế, có thể thấy 

rằng vật liệu cấu trúc nano trên cơ sở porphyrin kết hợp với các chất bán dẫn 

vô cơ thể hiện hiệu quả xúc tác quang tốt. Kết hợp các vật liệu xúc tác quang 

này với các chất bán dẫn vô cơ khác có thể tạo ra các vật liệu mới có khả năng 

hấp thụ năng lượng mặt trời trong một phạm vi rộng, đặc biệt là trong vùng 

ánh sáng khả kiến. Hơn nữa, các vật liệu xúc tác quang kết hợp có khả năng 

giảm đáng kể sự tái tổ hợp của cặp electron và lỗ trống, từ đó nâng cao hiệu 



 44 

quả xúc tác quang. Chúng cũng có thể cải thiện khả năng tái sử dụng, giảm 

chi phí và tăng tính tiện dụng. Hiện tại, các nghiên cứu trong nước chủ yếu 

tập trung vào việc phát triển vật liệu xúc tác quang dựa trên các chất bán dẫn 

vô cơ mà ít chú trọng đến việc kết hợp chúng với các chất bán dẫn hữu cơ như 

porphyrin để nâng cao hiệu quả xúc tác quang, đặc biệt là trong vùng khả 

kiến. Do đó, đề tài luận án nghiên cứu chế tạo vật liệu xúc tác quang bằng 

cách kết hợp nano porphyrin với TiO2 nhằm loại bỏ Rhodamine B trong nước, 

mang lại một hướng nghiên cứu mới với giá trị khoa học cao và tiềm năng 

ứng dụng thực tiễn. 
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Chương 2 

THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Hóa chất và nguyên liệu 

- Tetrakis-triphenylamineporphyrin (TTPAP, > 95%); 5,10,15,20-tetra 

(3,4,5-trimethoxyphenyl porphyrin (TTOP, > 95%) và 4,4,4,4 -((Porphin- 

5,10,15,20-tetrayl) tetrakis benzoic axit (TCPP, >98%) được cung cấp bởi 

Trường Đại học Goa, Ấn Độ.  

- Quặng Ilmenit (52%) có nguồn gốc từ Công ty cổ phần Khoáng sản 

Bình Định.  

- Nano graphene tấm (Graphene Nanoplates) mua từ Công ty cổ phần 

VNGraphene (Việt Nam, > 99%). 

- Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), Axit propionic 

(CH3CH2COOH), NaCl, Ethanol, tetrahydrofuran  (THF), axeton, H2SO4, 

KHSO4, TiCl4, KOH và K2S2O8 từ Công ty Sigma Aldrich PTE với độ tinh 

khiết của các hóa chất > 95%. 

- Sắt (III) clorua hexahydrate (FeCl3.6H2O), Đồng clorua hydrat 

(CuCl2.2H2O),  Natri hydroxit (NaOH), dung dịch 1,4-benzoquinon 10 mM 

(BQ), isopropyl (IPA), và amonium oxalat 10 mM (AO) của hãng Xilong 

(Trung Quốc) với độ tinh khiết > 98%. 

-  Rhodamin B (RhB, > 99%) của Việt Nam. Nước cất 2 tự sản xuất để 

sử dụng cho các phản ứng. 

- Tất cả hóa chất được sử dụng mà không cần tinh chế thêm. 

2.2. Thực nghiệm 

2.2.1. Chế tạo nano porphyrin từ các phân tử TCPP, TTPAP và 

TTOP bằng phương pháp tự lắp rắp 

2.2.1.1. Chế tạo nano porphyrin từ các phân tử TCPP 

Hòa tan 8 mg TCPP vào 1 mL dung dịch NaOH 0,2M trong một cốc, 

tạo thành dung dịch A. Dung dịch B là dung dịch HCl 0,01M. Nhỏ từ từ dung 
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dịch B vào dung dịch A cho đến khi pH đạt khoảng 7, đồng thời khuấy trong 

điều kiện ánh sáng tối và ở nhiệt độ phòng trong khoảng 1 giờ. Sau đó, lọc kết 

tủa thu được, rửa bằng nước cất và sấy khô để chuẩn bị cho các đánh giá đặc 

tính tiếp theo. 

2.2.1.2. Chế tạo nano porphyrin từ các phân tử TTPAP  

Hòa tan 8 mg TTPAP vào cốc chứa 8 ml dung môi THF. Khuấy hỗn 

hợp ở nhiệt độ phòng, trong bóng tối trong 1 giờ. Tiếp đó, lần lượt bổ sung 

các phần nước với tỉ lệ thể tích khác nhau (0 - 100%) vào dung dịch 

porphyrin, kết tủa xuất hiện. Lọc rửa kết tủa bằng nước cất, sấy khô và bảo 

quản trong lọ kín. 

2.2.1.3. Chế tạo nano porphyrin từ các phân tử TTOP  

Hòa tan 40 mg đơn phân tử TTOP vào 40 ml dung môi THF. Khuấy 

hỗn hợp ở điều kiện nhiệt độ phòng, trong bóng tối trong 1 giờ. Lần lượt bổ 

sung các phần nước với tỉ lệ thể tích khác nhau (từ 10 đến 90%) vào hỗn hợp 

dung dịch porphyrin, kết tủa được tạo thành. Lọc, rửa kết tủa nhiều lần bằng 

nước cất và sấy khô để xác định các đặc tính. 

2.2.2. Chế tạo vật liệu TiO2/TCPP 

2.2.2.1. Tổng hợp hạt nano TiO2 

Tổng hợp hạt nano TiO2 dạng anatase đã được thực hiện theo mô tả từ 

nghiên cứu trước đó [160]: 3ml TiCl4 được thêm từ từ từng giọt vào 30ml 

ethanol ở nhiệt độ phòng thu được dung dịch màu vàng nhạt và để yên trong 

bóng tối 2 ngày để tạo thành sol-gel. Sau đó, dung dịch sol-gel được sấy khô 

ở 80oC trong 6 giờ. Tiền chất gel khô được nung ở 500oC trong 3 giờ (tốc độ 

gia nhiệt 5oC/phút) để thu được bột nano TiO2. 

2.2.2.2. Chế tạo vật liệu nano lai TiO2/TCPP  

Các sợi nano TiO2/TCPP được chế tạo qua quá trình trung hòa với sự 

có mặt của chất hoạt động bề mặt. Đầu tiên, hòa tan 8 mg TCPP vào 1 mL 

dung dịch NaOH 0,2M. Tiếp theo, phân tán 1 mg bột TiO2 vào dung dịch 
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TCPP bằng sóng siêu âm trong 30 phút (Dung dịch A). Dung dịch B được 

chuẩn bị bằng cách hòa tan 70 mg CTAB trong 19 mL dung dịch HCl 0,01 M. 

Cuối cùng, nhỏ từ từ dung dịch B vào dung dịch A và khuấy đều với tốc độ 

cao ở nhiệt độ phòng trong 1 giờ, trong điều kiện ánh sáng tối.  

2.2.3. Chế tạo vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (TFG@TCPP) 

Chế tạo vật liệu tổ hợp graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG)  

Quặng ilmenite có kích thước hạt nhỏ và mịn. Các nghiên cứu trước 

đây cho thấy Ti trong ilmenite hiện diện dưới dạng hợp chất Fe2TiO5. Đầu 

tiên, quặng ilmenite (52%) được rửa kỹ bằng nước cất và sấy khô qua đêm ở 

60°C. Tiếp theo, nghiền quặng đến kích thước hạt nhỏ hơn 0,15 mm và trộn 

với KHSO4 theo tỷ lệ 1:7. Nung hỗn hợp ở 600°C trong 2 giờ, sau đó hòa tan 

trong dung dịch H2SO4 10%. Thêm ethanol vào dung dịch theo tỷ lệ 1:2 về 

thể tích và khuấy trong 30 phút. Sau đó, thêm 20 mg graphene (GNPs) vào 

dung dịch và siêu âm bằng điện cực trong 30 phút để phân tán GNP. Chuyển 

hỗn hợp vào autoclave và thực hiện phản ứng thủy nhiệt ở 150°C trong 8 giờ. 

Lọc kết tủa và rửa nhiều lần bằng nước cất để loại bỏ hoàn toàn H2SO4 dư. 

Cuối cùng, sấy khô kết tủa trong tủ sấy ở 80°C và bảo quản trong lọ kín. 

Chế tạo vật liệu lai ghép graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP  

Cho 8 mg TCPP cùng 80 mg nano composite graphene/Fe2O3-TiO2 

được thêm vào cốc chứa 3 ml NaOH (0,2 M) rồi tiến hành siêu âm trong 30 

phút. Tiếp tục, nhỏ 6 ml HCl 0,01 M vào hỗn hợp đồng thời khuấy tròn trên 

máy khuấy từ trong 30 phút. Hỗn hợp được giữ trong tối trong 2 giờ trước khi 

lọc, rửa vật liệu bằng nước cất. Sấy thu được vật liệu lai ghép có màu xanh 

lục và bảo quản trong lọ kín. 

2.2.4. Khảo sát khả năng xúc tác quang phân hủy Rhodamin B của 

các hệ vật liệu trên cơ sở porpyrin cấu trúc nano 

Thử nghiệm hoạt tính xúc tác quang của các vật liệu (TCPP, TTPAP, 

TTOP, TiO2/TCPP, TFG/TCPP) phân hủy Rhoramine B trong điều kiện chiếu 
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ánh sáng mô phỏng mặt trời bằng cách sử dụng một nguồn ánh sáng xenon 

AHD350 công suất 350W.  

 

Hình 2.1. Tủ xúc tác quang hóa sử dụng đèn xenon AHD350 

Hiệu suất quang xúc tác phân hủy RhB của TCPP, TTPAP và TTOP 

được đánh giá theo quy trình sau: 0,1 g vật liệu được hòa tan trong 20 mL 

dung dịch RhB với nồng độ 5 ppm. Hỗn hợp phản ứng được giữ trong bóng 

tối trong 2 giờ để đạt trạng thái cân bằng hấp phụ/giải hấp phụ. Sau mỗi 30 

phút chiếu sáng, 1,5 mL mẫu phản ứng được lấy ra và ly tâm để loại bỏ 

chất xúc tác quang. Hiệu suất quang xúc tác của các mẫu chế tạo được đo 

bằng cách ghi lại phổ hấp thụ UV-VIS thời gian thực của RhB ở bước sóng 

553 nm. 

* Hiệu suất loại bỏ RhB được tính bằng công thức: 

0

0

.100%tC C
H

C


  

Trong đó: H là hiệu suất loại bỏ RhB (%), C0, Ct lần lượt là nồng độ 

RhB ban đầu và tại thời điểm t (mg/L). 

2.2.5. Đánh giá vai trò của các gốc tự do có trong quá trình xúc tác 

quang phân hủy RhB  

Thực nghiệm đánh giá vai trò của các gốc tự do tiến hành như sau: 

chuẩn bị các dung dịch chứa 1,4-benzoquinone 10 mM (BQ), isopropyl 
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alcohol (IPA) và amonium oxalate 10 mM (AO) tương ứng với các gốc , 

*OH, h+ và e -. Thực hiện thêm lần lượt 0,5 mL các dung dịch vào các ống 

thủy tinh chứa 20 mL dung dịch RhB 5 ppm với nồng độ chất xúc tác là 1 

g/L. Tiến hành phản ứng quang phân hủy trong 180 phút. Sau khi hoàn tất quá 

trình chiếu sáng, loại bỏ vật liệu xúc tác khỏi dung dịch và xác định nồng độ 

RhB sau khi xử lý. 

2.3. Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

2.3.1. Phương pháp phổ hấp thụ phân tử (UV-VIS) 

Phương pháp phổ trắc quang UV-Vis được áp dụng để đánh giá hai đặc 

điểm của vật liệu: hoạt tính quang qua phổ hấp thụ phân tử UV-Vis DRS và 

khả năng quang xúc tác phân hủy thông qua phổ hấp thụ quang của dung dịch 

các hợp chất hữu cơ có màu: 

- Các phép đo hấp thụ phân tử (UV-VIS) của các mẫu trong dung dịch 

và ở dạng rắn được thực hiện bằng máy quang phổ Cary 50 Bio, với độ dài 

đường dẫn 1 cm, tại Viện Khoa học Vật liệu của Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam.  

- Các phép đo hấp thụ UV-VIS để đánh giá hiệu suất quang xúc tác 

trong quá trình phân hủy RhB được thực hiện tại Viện Hóa học – Vật liệu 

thuộc Viện Khoa học và Công nghệ Quân sự. Phổ hấp thụ được quét trong 

khoảng bước sóng từ 450 nm đến 650 nm, và cực đại hấp thụ ở 553 nm được 

dùng để xác định nồng độ RhB trong dung dịch thông qua phương trình 

đường chuẩn đã được thiết lập.  

2.3.2. Phương pháp quang phổ phát xạ huỳnh quang (Fluorescence 

Emission Spectrum) 

Thiết bị phổ phát xạ huỳnh quang (Horiba JobinYvon FluoroMax®-4 

Spectrofluorometer) được sử dụng để đo phổ phát xạ huỳnh quang của 

TTPAP, TTOP trong hỗn hợp THF/H2O và TCPP. Tất cả các thử nghiệm 
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được thực hiện trong một tế bào thạch anh có chiều dài đường dẫn 1 cm, dưới 

sự kích thích ở bước sóng 420 nm tại Viện Khoa học Vật liệu thuộc Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Hình thái bề mặt của vật liệu được đánh giá thông qua ảnh SEM. Các 

bức ảnh SEM được chụp bằng thiết bị JSM-6510LV (Jeol, Nhật Bản) tại Viện 

Kỹ thuật Nhiệt đới, thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Độ phóng đại của ảnh được điều chỉnh phù hợp với kích thước tinh thể của 

vật liệu. Hình thái và kích thước tinh thể của vật liệu được xác định qua các 

ảnh SEM. Đồng thời, các nguyên tố có mặt trong vật liệu được phân tích bằng 

phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X. 

2.3.4. Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) 

Thành phần hóa học của vật liệu được phân tích bằng phương pháp 

EDX trên thiết bị kính hiển vi điện tử quét JSM-6510LV (Jeol, Nhật Bản), 

được trang bị đầu cảm biến tán xạ năng lượng tia X (Oxford Instruments, 

Anh) tại Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. Phương pháp này cho phép xác định các nguyên tố có mặt 

trong vật liệu và xác định hàm lượng trung bình của chúng. 

2.3.5. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Hình dạng cấu trúc và vi cấu trúc của các vật liệu được phân tích 

bằng phương pháp TEM. Hình ảnh TEM có độ phân giải cao của vật liệu 

được thu thập bằng thiết bị JEM 2100 (Nhật Bản) tại Viện Khoa học Vật 

liệu, thuộc Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Phương 

pháp này cung cấp độ phân giải cao và khả năng phóng đại lớn, giúp 

quan sát chi tiết hình ảnh không gian của vật liệu, từ đó hỗ trợ nghiên 

cứu và đánh giá hình thái cũng như kích thước tinh thể của vật liệu một 

cách hiệu quả hơn. 
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2.3.6. Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

Các dao động đặc trưng của các liên kết hóa học giữa các nguyên tử 

được phân tích bằng phương pháp FTIR trong chế độ ép viên với KBr trên dải 

phổ từ 400 đến 4000 cm-1 bằng máy TENSOR II, Bruker tại Viện Hóa học - 

Vật liệu, thuộc Viện Khoa học và Công nghệ Quân sự. Kỹ thuật này giúp xác 

định các nhóm chức đặc trưng và các liên kết hình thành trong quá trình chế 

tạo vật liệu một cách định tính. 

2.3.7. Phương pháp quang phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu và kích thước trung bình của các hạt nano 

được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) sử dụng thiết bị 

X’Pert Pro (Panatilycal, Hà Lan) tại Viện Hóa học - Vật liệu, thuộc Viện 

Khoa học và Công nghệ Quân sự. Thiết bị này sử dụng nguồn tia phát xạ 

CuKα với bước sóng λ = 1,5405 Å, ở điều kiện 45 kV và 40 mA. Phương 

pháp này cũng giúp xác định mức độ tinh thể của vật liệu. 

2.3.8. Phương pháp quang phổ điện tử tia X (XPS) 

Phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS) được áp dụng để xác định 

thành phần nguyên tố và trạng thái oxy hóa của chúng trong mẫu vật liệu. 

Phân tích được thực hiện trên thiết bị Shimadzu Kratos Axisultra DLD 

spectrometer, sử dụng nguồn phát tia X với bia Al, ống phát hoạt động ở 15 

kV và 10 mA, và hiệu chỉnh dải năng lượng liên kết dựa trên đỉnh C1s. Thử 

nghiệm này được thực hiện tại Đại học Kyuonggi (Hàn Quốc).  

2.3.9. Xác định tổng hàm lượng carbon hữu cơ (TOC) 

Hàm lượng carbon hữu cơ toongr (TOC) được xác định theo TCVN 

6634:2000 ở nhiệt độ 900 oC, chất xúc tác Pt và axit hóa H3PO4 10% trên thiết 

bị Multi N/C 2100s của hãng Analytik Jena (Đức) tại Viện Hóa học-Vật 

liệu/Viện Khoa học và Công nghệ Quân sự. 
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Chương 3 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp và đặc trưng tính chất của các hệ vật liệu 

3.1.1. Vật liệu nano porphyrin TCPP  

Phổ hấp thụ UV-VIS nhằm khảo sát hoạt tính quang của các vật liệu 

được tiến hành độc lập. Kết quả phổ hấp thụ của phân tử TCPP cho thấy một 

dải Soret mạnh ở 412 nm do chuyển tiếp π-π* và bốn dải Q trong khoảng 500 

đến 700 nm. Khi trung hòa bằng axit, cường độ dải Soret đặc trưng giảm đi 

đáng kể, chứng minh sự tạo thành một tập hợp siêu phân tử do bổ sung axit 

HCl. Hơn nữa bốn dải Q trong khoảng từ 500 đến 700 nm hợp thành một 

peak rộng ở khoảng 660 nm chứng minh rằng các phân tử TCPP đã được lắp 

ráp lại tạo thành cấu trúc nano. 

  

Hình 3.1. Phổ UV-Vis của các đơn phân tử TCPP (xanh) và vật liệu cấu trúc 

nano TCPP sau khi tự lắp ráp (đỏ) 

Các đặc tính phát xạ huỳnh quang (PL) của các phân tử TCPP được đo 

khi kích thích dung dịch ở bước sóng 400 nm (Hình 3.2). Hai đỉnh phát xạ đặc 
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trưng ở bước sóng 655 nm và 714 nm đã được quan sát. Với việc trung hòa 

bằng axit HCl, các đỉnh phát xạ ở bước sóng 655 nm và 714 nm được hợp 

nhất để tạo thành một đỉnh rộng ở 680 nm. Khi pH dung dịch chuyển sang 

môi trường axit, đỉnh ở bước sóng 680 nm chuyển sang màu xanh lam và phát 

xạ huỳnh quang được dập tắt hoàn toàn. Những thay đổi màu xanh này và sự 

mở rộng trong các đỉnh phát xạ có thể do sự tự tập hợp của TCPP thành các 

tập hợp khi trung hòa bằng axit HCl. 

 

Hình 3.2. Phổ FES của các đơn phân tử TCPP (đen) và vật liệu cấu trúc 

nano TCPP sau khi tự lắp ráp (đỏ) 

 

Kết quả quang phổ huỳnh quang và UV-VIS cho thấy rõ sự tự lắp ráp 

của porphyrin qua sự xếp chồng π-π mặt đối mặt của lõi porphyrin cùng với 

lực hút tĩnh điện giữa nhóm cacboxylic của porphyrin [161-163]. Kính hiển vi 

điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) được sử dụng để mô tả các cấu trúc 

nano tự lắp ráp (Hình 3.3 A-B). Hình ảnh SEM cho thấy TCPP tự lắp ráp có 

dạng hình đai với chiều dài vài micromet và đường kính khoảng 20-30 nm.  
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Hình 3.3. Ảnh SEM của nano TCPP sau khi tự lắp ráp  

ở các độ phân giải khác nhau tổng hợp bằng phương pháp axit-bazơ. 

Để đánh giá kỹ hơn cấu trúc nano của TCPP, ảnh TEM được chụp lại 

(Hình 3.4 A-B) cho thấy sự hình thành các dải nano TCPP có chiều dài vài 

micromet khá rõ ràng. Tính nhất quán trong hình ảnh FESEM và TEM xác 

nhận cấu trúc có trật tự tốt của các dây nano TCPP tự lắp ráp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.4. Ảnh TEM của các sợi nano TCPP sau khi tự lắp ráp 

Cấu trúc tinh thể của nano TCPP tự lắp ráp được đánh giá thông qua 

giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) để mô tả sự tự lắp ráp (Hình 3.5). Phổ XRD cho 

thấy rằng các đỉnh nhiễu xạ không được quan sát thấy đối với các đơn phân tử 

TCPP, điều này ngụ ý rằng đơn phân tử TCPP có bản chất không phải là tinh 

thể. Dữ liệu XRD của TCPP tự lắp ráp chứa hai đỉnh mạnh, sắc nét ở khoảng 
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31 ° và 45 °. Các đỉnh này được cho là do cấu trúc tinh thể của TCPP trong 

các dải nano tổng hợp của nó, cho thấy rằng sự xếp chồng π-π và tương tác 

tĩnh điện dẫn đến các dải nano có trật tự tốt trong các phân tử TCPP đã được 

hình thành. 

 

Hình 3.5. Giản đồ XRD của đơn phân tử TCPP và vật liệu cấu trúc nano 

TCPP sau khi tự lắp ráp 

3.1.2. Vật liệu nano porphyrin TTPAP  

Đặc tính quang học của đơn phân tử TTPAP và các tập hợp được hình 

thành trong hỗn hợp THF/H2O được đánh giá thông qua phổ UV-Vis (hình 

3.6). Phổ UV-VIS của đơn phân tử TTPAP trong THF cho thấy dải Soret 

mạnh ở 435 nm, được cho là dao động chuyển tiếp π-π* của cấu trúc 

porphyrin, cùng với bốn dải Q điển hình trong phạm vi  500-700nm, tương 

ứng với sự chuyển đổi từ a2u (π) sang e*g (π) [164, 165]. Khi nước được thêm 

vào hỗn hợp TTPAP trong dung dịch THF, một sự chuyển màu đỏ đáng kể 

(17 nm) được ghi nhận trên phổ hấp thụ nhưng đã giảm cường độ so với đơn 
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phân tử. Khi nồng độ H2O trong THF là 60%, đỉnh hấp thụ của dải Soret xuất 

hiện tại 452 nm. Sự chuyển dịch màu đỏ đáng kể này chứng tỏ các tập hợp J 

trong các tổ hợp siêu phân tử đã được hình thành. Hơn nữa, sự tích hợp của bốn 

đỉnh trong dải Q của đơn phân tử TTPAP vào một cực đại tương đối mạnh ở 

khoảng 660 nm trong quang phổ UV-VIS của TTPAP trong hỗn hợp THF/H2O 

cũng minh chứng cho sự tạo thành các tập hợp J.). 

 

Hình 3.6. Phổ UV-Vis của đơn phân tử TTPAP trong THF với tỉ lệ H2O/THF 

thay đổi từ 10-90%. 

Các đặc tính quang học của TTPAP dạng đơn phân tử cũng như trong 

trạng thái tập hợp được khảo sát bằng cách theo dõi sự phát xạ huỳnh quang 

sau khi được kích thích ở bước sóng 435 nm (hình 3.7a). Phổ phát xạ huỳnh 

quang (FES) của đơn phân tử TTPAP trong THF tinh khiết cho thấy một cực 

đại mạnh ở bước sóng 682 nm và một điểm ở khoảng 744 nm. Khi 60% H2O 

được thêm vào dung dịch TTPAP/THF. Cường độ PL giảm đáng kể, cho thấy 

hiệu ứng dập tắt.  
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Hình 3.7. a) Phổ FES của đơn phân tử TTPAP trong THF nguyên chất (đen) 

và trong hỗn hợp THF/H2O với hàm lượng H2O là 60% (đỏ), và b) Ảnh quang 

học của đơn phân tử TTPAP trong THF nguyên chất và trong hỗn hợp 

THF/H2O với sự thay đổi hàm lượng H2O chụp dưới ánh sáng tia UV với 

bước sóng 435 nm. 

Các hiệu ứng dập tắt cũng được quan sát rõ nét bằng mắt thường (Hình 

3.7a và b), trong đó TTPAP trong dung dịch THF tinh khiết phát ra màu đỏ 

đậm phát huỳnh quang dưới kích thích ở bước sóng 435 nm. Phát xạ màu đỏ 

biến mất khi phần nước được tăng lên 90%. Hiệu ứng dập tắt hoặc, nói cách 

khác, sự giảm cường độ phát xạ, là do sự ghép nối thông qua đóng gói không 

gian của các phân tử TTPAP trong quá trình tập hợp, điều này càng khẳng 

định quá trình tự lắp ráp của TTPAP trong hỗn hợp THF/H2O đã diễn ra. 
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Hình 3.8. Ảnh SEM của TTPAP tự lắp ráp trong hỗn hợp THF/H2O  với sự 

thay đổi hàm lượng nước a) 50%, (b) 60%, (c) 70%, và (d) 90% 

Các cấu trúc tự lắp ráp siêu phân tử của TTPAP trong THF tinh khiết 

và hỗn hợp THF/H2O được khảo sát bằng cách sử dụng SEM. Kết quả được 

thu được ở hình 3.8 cho thấy nếu không bổ sung nước, đơn phân tử TTPAP 

không có cấu trúc hạt. Ở tỷ lệ nước 50%, TTPAP đã được lắp ráp thành một 

vi cấu trúc giống hình que với chiều dài khoảng 5μm và đường kính 0,5–1,5 

μm (hình 3.8a). Khi tăng lượng nước lên 60%, đã có sự hình thành các vi cấu 

trúc giống như hình đai với đường kính khoảng 2 μm và chiều dài hơn 10 μm 

(hình 3.8b). Tổ hợp này có thể được coi là cân bằng xếp chồng lên nhau giữa 

vùng ngoại vi kỵ nước của TTPAP, kèm theo tương tác π-π của lõi porphyrin. 
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Những tương tác này để hình thành các vi cấu trúc TTPAP thông qua quá 

trình tự lắp ráp trong hỗn hợp THF/H2O. Tuy nhiên, khi hàm lượng nước tăng 

lên đến 70%, các cấu trúc vi mô được xác định rõ có xu hướng tổng hợp lại 

(hình 3.8c). Hơn nữa, ở hàm lượng nước là 90%, chỉ có các hạt đồng nhất 

được quan sát (hình 3.8d). Hiện tượng này có thể giải thích rằng do độ hòa tan 

thấp của TTPAP trong hỗn hợp THF/H2O với tỷ lệ phần trăm nước cao hơn, 

do đó hỗn hợp THF/H2O với tỷ lệ phần nước cao ngăn cản sự tạo mầm tinh 

thể để tự lắp ráp. 

Phổ hồng ngoại FTIR được sử dụng để chứng minh vai trò của 

tương tác không cộng hóa trị giữa các phân tử porphyrin trong khi hình 

thành các cấu trúc vi mô nhờ vào quá trình tự lắp ráp. Quang phổ FTIR 

của đơn phân tử TTPAP và TTPAP tự lắp ráp trong hỗn hợp THF/H2O 

được ghi nhận trên hình 3.9. Phổ FTIR của đơn phân tử TTPAP (vạch đỏ) 

thể hiện hai dao động kéo căng mạnh ở dao động 1484 và 1585 cm-1, được 

cho là dao động của liên kết C=C trong vòng porphyrin thơm và các amin 

triphenyl thơm, tương ứng. Như đã thảo luận ở trên, tương tác π-π là 

nguyên nhân hình thành của các vi cấu trúc TTPAP thông qua quá trình tự 

lắp ráp trong hỗn hợp THF/H2O. Những tương tác này phát sinh một cách 

hợp lý thông qua việc xếp chồng nhóm chức C=C trong phân tử 

porphyrin. Điều này được chứng minh khi có sự dịch chuyển các đặc 

trưng dao động của liên kết C=C trong vòng thơm và ngoài vòng thơm 

của porphyrin tương ứng từ 1484 cm-1 sang 1492 cm-1 và từ 1585 cm-1 

sang 1592 cm-1, tương ứng, trong phổ FTIR của TTPAP tự lắp ráp trong 

hỗn hợp THF/H2O (vạch đen). Việc giảm cường độ đỉnh mạnh trong phổ 

FTIR của TTPAP đã lắp ráp cũng xác nhận sự xuất hiện của quá trình tự 

lắp ráp. 



 60 

 

Hình 3.9. Phổ FTIR của đơn phân tử TTPAP và TTPAP tự lắp ráp 

 trong hỗn hợp THF/H2O 

Sự kết tinh của các vi cấu trúc TTPAP tự lắp ráp trong hỗn hợp 

THF/H2O được đặc trưng bởi XRD và được so sánh với đơn phân tử của 

TTPAP. Hình 3.10 cho thấy các mẫu XRD của đơn phân tử TTPAP (đường 

màu đỏ) và vi cấu trúc TTPAP (đường màu đen) được hình thành trong hỗn 

hợp THF/H2O với phần nước là 60%. Không có đỉnh nào được quan sát trong 

mẫu XRD của đơn phân tử TTPAP, cho biết bản chất vô định hình của 

TTPAP ở dạng đơn chất. Mẫu XRD của TTPAP tự lắp ráp hỗn hợp THF/H2O 

cho thấy một số đỉnh sắc nét trong khoảng từ 15 đến 60◦ có thể khẳng định 

được TTPAP đã tự lắp ráp tạo cấu trúc tinh thể. Những kết quả này hỗ trợ 

việc hình thành các cấu trúc vi mô TTPAP nhờ vào sự tự lắp ráp trong hỗn 

hợp THF/H2O. 
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Hình 3.10. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của đơn phân tử TTPAP (đường 

màu đỏ) và cấu trúc tinh thể của TTPAP trong hỗn hợp THF/H2O (60%, v/v) 

(đường màu đen) 
 

3.1.3. Vật liệu nano porphyrin TTOP  

Đơn phân tử TTOP hoà tan trong dung môi THF và một lượng nước 

nhất định đã được thêm vào, từ đây, các nano TTOP kết tụ dần được hình 

thành trong dung dịch. Phổ UV-Vis cho thấy với các tỷ lệ dung môi THF/H2O 

khác nhau, mẫu TTOP hòa tan đồng đều và xuất hiện đỉnh hấp thụ mạnh ở 

420 nm, như thể hiện trong hình 3.11. Đỉnh hấp phụ này xuất hiện là do sự 

chuyển tiếp π-π* đặc trưng của cấu trúc porphyrin, phản ánh sự dịch chuyển 

điện tử từ trạng thái cơ bản S0 lên trạng thái kích thích S2. Sự chuyển dịch 

điện tử từ trạng thái S0 lên trạng thái kích thích S1 cũng được quan sát ở đỉnh 

hấp thụ 514 nm, với cường độ giảm dần khi hàm lượng nước trong dung môi 

tăng, khẳng định sự tự lắp ráp của TTOP đã xảy ra. Khi nước (dung môi hòa 

tan kém porphyrin) được thêm vào THF (dung môi hòa tan tốt porphyrin) tạo 

ra sự tái tổ hợp các phân tử porphyrin. Sự lắp ráp này diễn ra thuận lợi nhờ 

vào các liên kết như liên kết hydro, liên kết π-π, liên kết phối trí giữa các phân 

tử, hoặc do sự định hướng không gian của các phân tử porphyrin lớn. 
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Hình 3.11. Phổ UV-VIS của TTOP trong dung môi THF khi thêm nước 

với tỷ lệ từ 20-90% 

Nhiều kết quả nghiên cứu đã cho thấy việc phân tán các phân tử 

porphyrin lớn trong hỗn hợp dung môi bao gồm dung môi phân cực (hòa 

tan kém porphyrin) và không phân cực (hòa tan tốt porphyrin), đây là cơ 

chế điển hình cho quá trình tự lắp ráp hình thành nano porphyrin đại phân 

tử [38][39][25][4]. Ảnh hưởng của hàm lượng nước đến đặc tính quang 

của TTOP được đánh giá nhờ phổ phát xạ huỳnh quang (FES) với nguồn 

kích thích laser ở bước sóng 420 nm, như thể hiện trong hình 3.12. Phổ 

FES của TTOP hình thành trong dung môi là nước cho thấy hai đỉnh cực 

đại riêng biệt tại hai bước sóng đặc trưng là 662 nm và 727 nm. Khi lượng 

nước được thêm vào tăng dần, khả năng phát quang ở bước sóng đặc 

trưng giảm rõ rệt cho đến khi lượng nước đạt 90% trong hỗn hợp thì hai 

đỉnh phát quang này gần như biến mất (đen). Điều này chứng tỏ rằng nano 

TTOP đã được hình thành trong hỗn hợp. 
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Hình 3.12. Phổ FES của TTOP đơn phân (đỏ) và TTOP tự lắp ráp (đen) trong 

hỗn hợp THF và nước (hàm lượng 90%) kích thích ở bước sóng 420 nm. 

Hình thái và kích thước của nano TTOP tự lắp ráp được phân tích qua 

ảnh SEM (Hình 3.13), cho thấy sự xuất hiện của các nano dạng thanh dài 

khoảng 10 µm và đường kính 0,5 nm, cùng với các hạt hình cầu có đường 

kính từ 0,5 đến 1,2 µm. Khi hàm lượng nước tăng lên đến 70% và 80%, các 

hạt hình cầu gần như biến mất và được thay thế bởi các cấu trúc nano dạng 

tấm với chiều dài tương đương các thanh nano và đường kính khoảng 4,5 µm. 

Khi hàm lượng nước đạt 90%, các hạt này có xu hướng kết tụ thành các cụm 

lớn hơn (Hình 3.13c). Hình 3.13d chỉ cho thấy sự tồn tại của các cụm nhỏ. Sự 

thay đổi tỷ lệ thể tích THF/H2O cũng ảnh hưởng đến khả năng hòa tan của 

TTOP trong hỗn hợp dung môi, ảnh hưởng trực tiếp đến quá trình tạo mầm và 

phát triển tinh thể. Với hàm lượng nước 80%, cấu trúc nano TTOP có độ tinh thể 

cao nhất. Điều này cho thấy rằng sự hình thành cấu trúc nano của TTOP có thể 

được điều chỉnh bằng cách thêm nước vào hỗn hợp dung môi đã hòa tan đơn 

phân tử trước đó. Hơn nữa, hình dạng và kích thước của vật liệu nano có thể 

được kiểm soát bằng cách điều chỉnh hàm lượng nước thêm vào dung môi. 
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Hình 3.13. Ảnh SEM của TTOP tự lắp ráp trong THF với các tỷ lệ nước 

khác nhau a) 70%, b) 80%, c) 90% và d) 95% 

3.1.4. Vật liệu TiO2/TCPP 

Hình thái và kích thước của các hạt nano TiO2, porphyrin TCPP tự lắp 

ráp và vật liệu lai TiO2/TCPP được phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM), như thể hiện trong Hình 3.14. Trong trường hợp không có TiO2, các 

phân tử TCPP đơn lẻ tự tổ hợp thành cấu trúc sợi nano dài vài micromet, với 

đường kính khoảng 70 - 90 nm, đặc biệt khi có mặt chất hoạt động bề mặt 

CTAB (Hình 3.14A). 
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Hình 3.14. Ảnh SEM của (A) sợi nano TCPP, (B) hạt nano TiO2,  

(C và D) vật liệu lai TiO2/TCPP 

 Hình SEM của TiO2 sau khi điều chế được trình bày trong Hình 

3.14B, cho thấy cấu trúc nano của TiO2 với kích thước hạt phân bố trong 

khoảng từ 15 đến 30 nm. Hình 3.14C và 3.14D mô tả hình thái học của vật 

liệu lai TiO2/TCPP, được tạo ra từ quá trình tự lắp ráp có sự hỗ trợ của 

CTAB, kết hợp từ các phân tử TCPP đơn lẻ và TiO2. Các hình ảnh cho thấy 

sự hình thành rõ ràng của các sợi nano TCPP dài vài micromet, với chiều 

rộng khoảng 100 nm. 

Hình ảnh điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu lai TiO2/TCPP cũng 

được phân tích như thể hiện trong hình 3.15. Kết quả cho thấy rằng TiO2 vẫn 

giữ lại cấu trúc nano giống như hạt và được tích hợp tốt vào mạng sợi nano 

TCPP. Sự kết hợp của các phân tử porphyrin để tạo thành các sợi nano với sự 
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hỗ trợ của TiO2 có thể được quy cho khả năng hấp phụ dễ dàng của các nhóm 

carboxyl trên porphyrin trên bề mặt TiO2 [166, 167]. Do đó, khi quá trình lắp 

ráp xảy ra trong dung dịch chứa chất hoạt động bề mặt CTAB, các đơn phân 

tử TCPP được hấp phụ trên bề mặt TiO2 để tạo thành một cấu trúc sợi dài 

tương tự như trong trường hợp tự lắp ráp TCPP đứng tự do (Hình 3.13A). 

 

Hình 3.15. Ảnh TEM của vật liệu lai TiO2/TCPP 

Sự hấp phụ của TCPP lên bề mặt TiO2 được xác nhận bằng phổ XPS. 

Hình 3.16A cho thấy mức năng lượng cơ sở Ti 2p trong TiO2 và vật liệu lai 

TiO2/TCPP. Mức cơ sở Ti 2p trong TiO2 có hai tín hiệu tại 458,61 và 464,44 

eV tương ứng với năng lượng liên kết của Ti 2p3/2 và Ti 2p1/2. Tuy nhiên, các 

mức năng lượng liên kết này trong TiO2/TCPP bị dịch chuyển xuống mức 

năng lượng thấp hơn lần lượt tại 458,2 và 463,86 eV. Sự dịch chuyển năng 

lượng thấp hơn này cho thấy Ti đã nhận điện tử từ nhóm carbonyl của 

porphyrin, làm giảm mức năng lượng cơ sở của Ti [168]. Sự hấp phụ của 

nhóm carbonyl-porphyrin trên bề mặt TiO2 có thể được giải thích là sự hấp 

phụ hóa học yếu [169]. Phổ XPS O 1s trong vật liệu TiO2/TCPP cũng chỉ ra 

sự hình thành vật liệu lai thông qua cơ chế hấp phụ hóa học (Hình 3.16B). 

Năng lượng liên kết trong phổ O 1s của TiO2 cho thấy một tín hiệu chính tại 



 67 

530 eV, tương ứng với nối O-Ti-O. Tuy nhiên, năng lượng liên kết của O 1s 

dịch chuyển xuống năng lượng thấp hơn tại 529,7 eV sau khi hình thành hỗn 

hợp TiO2/TCPP, điều này phù hợp với thảo luận trước đó cho rằng nhóm O-

Ti-O đã nhận điện tử từ nhóm carbonyl của porphyrin, do đó làm giảm năng 

lượng liên kết cả hai mức cơ sở Ti 2p và O 1s. Hơn nữa, sau khi mất điện tử 

kết hợp với TiO2, năng lượng liên kết của nhóm carbonyl trong porphyrin 

dịch chuyển lên mức năng lượng cao hơn như trong Hình 3.16B. 

 

Hình 3.16. Phổ XPS biểu thị mức năng lượng liên kết cơ sở của 

Ti 2p (A) và O 1s (B) trong TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Đặc tính của các liên kết hóa học trong các vật liệu TCPP, TiO2 và 

TiO2/TCPP được phân tích thông qua phổ FT-IR, như thể hiện trong Hình 3.17. 

Phổ FT-IR của TCPP cho thấy các đỉnh hấp thụ ở 1725 cm⁻¹ (đại diện cho sự 

giãn nở của liên kết C=O) và 1400 cm⁻¹ (C-O kéo dài), thuộc về các nhóm 

cacboxyl. Những sự thay đổi về vị trí và cường độ của các đỉnh này cho thấy sự 

tương tác giữa TCPP và TiO2 trong vật liệu lai. Cụ thể, cường độ đỉnh ở 1725 

cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹ giảm đáng kể, cho thấy sự liên kết giữa nhóm –COOH trong 

TCPP với các hạt TiO2. Hơn nữa, đỉnh hấp thụ đặc trưng của TiO2 trong phổ 

FTIR cũng xác nhận sự hiện diện của TiO2 trong vật liệu lai TiO2/TCPP. 
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Hình 3.17. Phổ FTIR của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Độ tinh thể của TiO2, TCPP đơn phân tử và vật liệu lai TiO2/TCPP được 

đánh giá thông qua phổ nhiễu xạ tia X (XRD), như thể hiện trong Hình 3.18.  

 

Hình 3.18. Giản đồ XRD của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 
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Phổ XRD của các TCPP đơn phân tử (đường màu đen) không hiển 

thị các đỉnh nhiễu xạ, cho thấy bản chất vô định hình của các TCPP đơn 

phân tử. Vị trí và độ rộng cực đại trong mẫu nhiễu xạ tia X (XRD) (đường 

màu đỏ) của các hạt TiO2 cho thấy các hạt TiO2 là tinh thể nano anatase 

tinh khiết. Trong mẫu XRD của sợi nano TiO2/TCPP (đường màu xanh), 

các vị trí đỉnh được chỉ định tốt cho các hạt nano TiO2 anatase, sự xuất 

hiện của các đỉnh ở khoảng 16o và 17,5o là do đặc chất tinh thể của các sợi 

nano TCPP tạo thành với giả thuyết do sự xếp chồng π-π thơm của các 

porphyrin đơn phân tử [126]. 

 

Hình 3.19. Phổ UV-VIS của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Tính chất quang của các hệ vật liệu trên cơ sở porpyrin cấu trúc nano 

đã được khảo sát thông qua phổ UV-Vis và phổ FES (Hình 3.19 và 3.20). 

Hình 3.19 minh họa quang phổ UV-Vis của các phân tử TCPP đơn và vật liệu 

lai sợi nano TiO2/TCPP. Phổ UV-Vis của các hạt nano TiO2 cho thấy các đỉnh 

rộng xuất hiện trong khoảng 400 nm. Trên phổ UV-Vis của các đơn phân tử 

TCPP có thể quan sát được một cực đại hấp thụ Soret mạnh ở 416 nm do sự 

chuyển dịch mức năng lượng từ a1u(π) sang e*g(π) và bốn cực đại yếu trong 
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khoảng từ 500 - 700 nm được cho là đặc trưng của các dải Q trong quá trình 

chuyển dịch mức năng lượng từ a2u (π) sang e*g(π) [164, 170]. Sau khi tự lắp 

ráp trong điều kiện có chất hoạt động bề mặt và TiO2, phổ UV-VIS hiển thị 

các đỉnh hấp thụ đặc trưng của cả TiO2 và porphyrin sợi nano. Trong khi đỉnh 

ở khoảng 400 nm được gán cho các hạt nano TiO2, thì đỉnh hấp thụ mạnh ở 

431 nm với vai ở khoảng 445 nm và bốn đỉnh yếu trong khoảng 500 - 700 nm 

được gán cho dải Soret và dải Q của sợi nano TCPP. So với dải Soret của các 

đơn phân tử TCPP thì có sự dịch chuyển một đoạn với giá trị 15 nm (từ 416 nm 

đến 431 nm) cho thấy rằng hầu hết các đơn phân tử TCPP tạo thành các tập 

hợp J trong quá trình lắp ráp siêu phân tử có mặt CTAB và TiO2 [161-163]. Sự 

dịch chuyển đỏ trong các dải Q cũng cho thấy các tổ hợp kiểu J của các đơn 

phân tử TCPP được xác định rõ kết hợp với các hạt cấu trúc nano TiO2. 

 

Hình 3.20. Phổ phát xạ huỳnh quang của TCPP và TiO2/TCPP kích thích ở 

bước sóng 420 nm. 

Tính chất huỳnh quang của các TCPP đơn phân tử và vật liệu lai 

TiO2/TCPP đã được nghiên cứu thông qua quang phổ phát xạ huỳnh quang (Hình 
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3.20). Phổ huỳnh quang của các phân tử TCPP trong dung dịch DMF cho thấy hai 

cực đại phát xạ đặc trưng ở 655 và 714 nm. Tuy nhiên, trong phổ huỳnh quang 

của TiO2/TCPP quan sát thấy hai cực đại phát xạ ở 658 và 721 nm. Những dịch 

chuyển màu đỏ này trong các đỉnh phát xạ có khả năng là do sự ghép nối từ việc 

lắp ráp không gian của của các đơn phân tử porphyrin TCPP [171]. 

3.1.5. Vật liệu graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (TFG/TCPP) 

Hình thái học của Fe2O3-TiO2 thể hiện sự phân bố và kích thước hạt 

đồng đều (Hình 3.21).   

 

Hình 3.21. Ảnh SEM của Fe2O3-TiO2 
 

Hình 3.22 cho thấy hình thái học của vật liệu lai nano 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP. Các porphyrin đơn phân tử đã tự lắp ráp trật 

tự trong cấu trúc nano sợi dài vài μm, đường kính ~ 100 nm. Các hạt nano 

Fe2O3-TiO2 kích thước 100–150 nm được phân tán đều trên bề mặt và giữa 

các lớp graphene cấu trúc tấm. Các kết quả cho thấy sự tích hợp tốt của 

graphene, Fe2O3-TiO2 trong ma trận porphyrin cấu trúc nano. Điều này xác 

nhận rằng vật liệu lai nano composite graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP được 

tổng hợp thành công [172].  
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Hình 3.22. Ảnh SEM (x 600 lần) và FE-SEM (x 100.000 lần) của nano 

composite graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP. 

Cấu trúc tinh thể của graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG) và graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP được đánh giá thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X (Hình 3.23).  

 

Hình 3.23. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG) và 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP(TFG/TCPP) 
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Các đỉnh đặc trưng của graphene không được quan sát do hàm lượng 

thấp. Mẫu XRD của graphene/Fe2O3-TiO2 (đường màu đen) cho thấy bốn 

đỉnh nhiễu xạ chính ở 2θ là 24,9, 38, 47,9, và 54,9◦, được quy cho các pha 

tinh thể (1 0 1), (0 0 4), (2 0 0) và (2 1 1) của anatase TiO2, các đỉnh nhiễu xạ 

của pha α-Fe2O3 cũng được quan sát trong phổ XRD. Các đỉnh đặc trưng có 

dấu hoa thị trên phổ XRD của vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (đường 

màu đỏ) được gán cho các sợi nano porphyrin, có thể xác nhận rằng porphyrin 

lắp ráp trong vật liệu lai có bản chất là tinh thể. Điều này được cho là do sự 

tập hợp của các liên kết π-π thơm giữa các vòng phenyl của các phân tử 

porphyrin [173]. 

Các nhóm chức của vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP được khảo 

sát thông qua phổ FT-IR (Hình 3.24). Trên giản đồ quan sát thấy hai dải dao 

động ở 1398 cm–1 và 1719 cm– 1 trong quang phổ FTIR (vạch đen) của đơn 

phân tử porphyrin được quy cho dao động C=O và C-O trong nhóm cacboxyl. 

Dải rộng ở 3450 cm-1 được gán cho nhóm O-H từ nước (ẩm) và trong các 

nhóm axit cacboxyl. Sự kéo dài các dao động xuất hiện ở 1589 cm-1 và 1295 

cm-1 là các đỉnh hấp thụ của vòng benzen. Cần lưu ý rằng sự thay đổi về 

cường độ đỉnh và vị trí có thể được sử dụng để chứng minh sự liên hết giữa 

porphyrin và graphene/Fe2O3-TiO2. Như có thể thấy trong phổ FTIR của vật 

liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP, cường độ các đỉnh ở 1398 cm-1 và 1719 

cm-1 trở nên yếu hơn do sự tự lắp ráp của các đơn phân tử TCPP trên bề mặt 

vật liệu composite, chứng tỏ có sự tương tác giữa các nhóm chức bề mặt của 

graphene@TiO2 với nhóm COOH trong các phân tử TCPP [174]. Bên cạnh 

đó, sự xuất hiện các cực đại hấp thụ rộng trong vùng dưới 1000 cm-1 được coi 

là dao động Ti-O-C, kéo căng cầu nối Ti-O-Ti và dao động Fe-O gây ra do 

tương tác hóa học giữa graphene và TiO2, cho thấy sự tồn tại đồng thời của 

porphyrin, TiO2 và Fe2O3 trong vật liệu tổng hợp [175]. 



 74 

 

Hình 3.24. Phổ FTIR của đơn phân tử TCPP và vật liệu lai TFG/TCPP 

Tính chất quang của các phân tử porpyrin TCPP đơn và vật liệu lai 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP được thể hiện trong Hình 3.25 cho thấy có hai dải 

hấp thụ chính là dải Soret và dải Q. Quang phổ UV-Vis của các phân tử 

porphyrin cho thấy một đỉnh hấp thụ tại 412 nm và bốn đỉnh khác trong 

khoảng 500-700 nm, tương ứng với dải Soret và dải Q của dẫn xuất 

porphyrin. Các đỉnh hấp thụ này có thể được giải thích là do sự chuyển đổi từ 

các trạng thái a1u(π) và a2u(π) sang trạng thái e*g(π) trong phân tử porphyrin 

[172]. Sự xuất hiện của các đỉnh hấp thụ ở khoảng 400 nm và 670 nm trong 

phổ UV-Vis của graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP tương ứng cho các hạt nano 

TiO2 và vật liệu graphene/Fe2O3 [172]. Porphyrin tự lắp ráp trong cấu trúc 

vật liệu lai được chứng minh thông qua dải Soret ở 417 nm đã bị dịch 

chuyển 5 nm so với các đơn phân tử porphyrin. Sự thay đổi này cho thấy 

rằng tập hợp của các đơn phân tử TCPP là tập hợp J và được hình thành khi 

có mặt tổ hợp graphene/Fe2O3-TiO2 [176].  
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Hình 3.25. Phổ trắc quang UV-Vis của đơn phân tử TCPP và vật liệu lai 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP 

3.2. Đánh giá đặc tính quang xúc tác của các hệ vật liệu porphyrin 

cấu trúc nano 

3.2.1. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu nano TCPP  

Sự phân hủy RhB dưới ánh sáng mô phỏng mặt trời từ đèn xenon 

(350W) được sử dụng để đánh giá hiệu quả xúc tác quang của các sợi nano 

TCPP tự lắp ráp và TCPP đơn phân tử (Hình 3.26). Để so sánh hiệu quả phân 

hủy quang học RhB của các vật liệu, thí nghiệm cũng được thực hiện mà 

không có chất xúc tác (đường cong màu đen). Kết quả cho thấy phân hủy 

RhB trong điều kiện không có chất xúc tác là không đáng kể, cho thấy sự tự 

phân hủy quang của RhB khó xảy ra trong những điều kiện này. Khi sử dụng 

TCPP đơn phân tử làm chất xúc tác quang (đường màu đỏ), nồng độ RhB chỉ 

giảm khoảng 15% sau 3 giờ. Tuy nhiên, hiệu suất xúc tác quang tăng đáng kể 

với các sợi nano TCPP tự lắp ráp, đạt khoảng 80% phân hủy RhB (đường 

màu xanh). Điều này cho thấy các sợi nano TCPP có hoạt tính xúc tác quang 

cao dưới ánh sáng khả kiến. 
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Hình 3.26. Hiệu quả xúc tác đối với RhB trong các điều kiện không sử dụng 

xúc tác và sử dụng các loại xúc tác khác nhau 

Lý do cho hoạt tính quang xúc tác cao hơn của các dải nano TCPP so 

với TCPP vô định hình là do các tập hợp porphyrin, có cấu trúc phân tử có thể 

so sánh với các phân tử hoạt tính như chất diệp lục trong nhiều quá trình 

chuyển hoá năng lượng ở các thực vật như lá cây, bèo hay tảo, nơi các phân 

tử được sắp xếp có trật tự sao cho sự phân tách điện tích tốt hơn so với đơn 

phân tử diệp lục. Điều này đã được chứng minh rõ ràng rằng đối với tập hợp 

loại J của phân tử hữu cơ liên hợp π, sự phân chia điện tử trải dài trên các 

phân tử tổng hợp là kết quả của tương tác mạnh π-π liên phân tử dẫn đến các 

tính chất bán dẫn cho porphyrin sau khi tự lắp ráp. Do đó, các tổ hợp 

porphyrin loại J có thể đóng vai trò là chất bán dẫn hữu cơ có thể thu ánh sáng 

mà chủ yếu là trong vùng khả kiến, để tạo ra các cặp lỗ trống điện tử dưới sự 

chiếu sáng. Việc sử dụng các nhóm porphyrin có khả năng tăng cường hiệu 

suất của quá trình phân tách điện tích có thể được thực hiện thông qua việc 

kết hợp quá trình truyền điện tích với hiện tượng exciton trong các cấu trúc 

dây nano loại J của porphyrin. 
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Bảng 3.1. Tốc độ quang phân huỷ RhB của các vật liệu xúc tác khác nhau. 

Vật liệu xúc tác 

Tốc độ phân huỷ 

quang xúc tác  

(10-3 phút-1) 

Tài liệu tham khảo 

Graphene@TCPP porphyrin 6.5 [177] 

Graphene@TiO2@porphyrin 9.4 [178] 

P-25 Degussa TiO2 1.2 [179] 

CuFe2O4@TCPP porphyrin 21 [180] 

Khả năng tái sử dụng của cấu trúc nano TCPP tự lắp ráp làm chất xúc tác 

quang để loại bỏ RhB đã được đánh giá trong một thí nghiệm dưới điều kiện 

chiếu ánh sáng vùng khả kiến được thể hiện trong Hình 3.27. 

 

Hình 3.27. Khả năng tái sử dụng của sợi nano TCPP làm chất xúc tác quang 

để loại bỏ RhB sau 4 chu kỳ x 180 phút/chu kỳ 

Vật liệu quang xúc tác TCPP tự lắp ráp được loại bỏ bằng cách ly tâm 

và rửa kỹ bằng nước cất trước khi sử dụng cho chu kỳ quang xúc tác tiếp 

theo. Quá trình này đã được lặp lại trong 4 chu kỳ, mỗi chu kỳ thí nghiệm là 
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180 phút. Rõ ràng là hiệu suất quang xúc tác của chất xúc tác quang TCPP tự 

lắp ráp giảm không đáng kể sau mỗi chu kỳ sử dụng lại. Đặc biệt, trong chu 

kỳ đầu tiên, hiệu suất phân hủy RhB xấp xỉ 80%; tuy nhiên, sau 4 chu kỳ, 

hiệu quả loại bỏ vẫn cao tới 76%, điều này cho thấy rằng hoạt động của chất 

xúc tác quang TCPP tương đối ổn định trong điều kiện thí nghiệm. 

3.2.2. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu nano TTPAP 

Cấu trúc lõi của TTPAP tương tự như chất diệp lục tự nhiên từ thực vật 

và tảo, là một phân tử có khả năng xúc tác quang cao trong nhiều hệ sinh học. 

Các vật liệu cấu trúc nano trên cơ sở porphyrin, khi tự lắp ráp, cũng thể hiện 

hiệu suất xúc tác quang tốt dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng.  

 

Hình 3.28. Hiệu quả phân hủy RhB khi không sử dụng chất xúc tác quang và 

khi có sử dụng chất xúc tác quang chế tạo bằng quá trình tự lắp ráp các phân 

tử TTPAP với hàm lượng nước khác nhau 

Do đó, TTPAP tự lắp ráp có thể có hoạt tính quang xúc tác mạnh trong 

vùng UV. Năng lượng vùng cấm của TTPAP tổng hợp với các tỷ lệ nước 50% 

và 60% được đo khoảng 2,818 eV và 2,75 eV, cho thấy rằng TTPAP tự lắp 

ráp có thể hoạt động quang xúc tác trong ánh sáng khả kiến. Trong nghiên cứu 
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này, hiệu suất quang xúc tác của các tập hợp TTPAP được so sánh với 

TTPAP đơn phân tử bằng cách kiểm tra sự phân hủy quang RhB dưới ánh 

sáng mặt trời mô phỏng từ đèn xenon (350 W). Hình 3.28 cho thấy tỷ lệ phần 

trăm loại bỏ RhB theo thời gian khi sử dụng TTPAP đơn phân tử và tập hợp 

TTPAP làm chất xúc tác quang. Thí nghiệm đối chứng không có chất xúc tác 

(đường cong màu đen) cho thấy không có sự phân hủy quang học của RhB 

dưới ánh sáng mô phỏng. 

Khi thêm dung dịch RhB vào đơn phân tử TTPAP, sự thay đổi chậm 

ở nồng độ RhB (tốc độ phân hủy chậm) đã được quan sát, với phần trăm 

loại bỏ RhB khoảng 20% sau 325 phút. Điều thú vị là tốc độ phân hủy của 

RhB tăng lên đáng kể khi các tổ hợp TTPAP làm chất xúc tác quang. Sự 

suy giảm RhB dưới bức xạ ánh sáng khả kiến đã được tăng cường lên 

khoảng 48% và 70% khi tập hợp TTPAP tự lắp ráp trong hỗn hợp 

THF/H2O với hàm lượng nước tương ứng là 50% và 60% được sử dụng. 

Hoạt động quang xúc tác cao hơn của TTPAP tự lắp ráp thu được với hàm 

lượng nước là 60% so với 50% có thể được quy cho cấu trúc nano được xác 

định rõ ràng của các tập hợp TTPAP thu được với hàm lượng nước là 60%, 

như đã thảo luận liên quan đến hình ảnh SEM ở trên. Các kết quả cho thấy 

dạng tổ hợp của TTPAP có thể hoạt động giống như một chất bán dẫn, cho 

phép hoạt tính xúc tác quang của nó được thể hiện rõ ràng dưới ánh sáng 

mặt trời mô phỏng. 

Động học của quá trình loại bỏ RhB bằng xúc tác quang TTPAP trong 

dung dịch nước được phân tích bằng cách vẽ đồ thị ln(C/Co) theo thời gian 

(với C và Co lần lượt là nồng độ RhB tại thời điểm t và ban đầu), như thể hiện 

trong Hình 3.29. Tỷ lệ phân hủy RhB dưới các điều kiện kiểm soát và với sự 

hiện diện của các đơn phân tử TTPAP là không đáng kể. Ngược lại, tỷ lệ phân 

hủy RhB tăng đáng kể khi sử dụng các tổ hợp TTPAP làm chất xúc tác quang. 

Hằng số tốc độ tương đối được xác định là 1,87 ×10-3 và 3,4 × 10-3 phút ‒1 đối 
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với sự phân hủy RhB bởi chất xúc tác TTPAP thu được trong hỗn hợp THF/H2O 

với phần nước là 50 và 60%, tương ứng. Trong khi đó, các hằng số tốc độ tương 

đối cho sự suy giảm RhB với chất xúc tác quang TiO2 (P25) là khoảng 1,2 × 10-3 

phút ‒1; do đó, kết quả cho thấy rằng tỷ lệ phân hủy đối với RhB thuốc nhuộm là 

cao. Điều này có được là do porphyrin đã có cấu trúc nano sắp xếp hợp lý từ các 

phân tử TTPAP, có cấu trúc tương tự như các phân tử thu nhận ánh sáng sinh 

học của diệp lục. Cấu trúc này có độ ổn định cao và phân tách điện tích tốt hơn 

để xúc tác quang. 

 

Hình 3.29. Đường cong mô phỏng động học hiệu suất quang xúc tác TTPAP 

đối với phân hủy RhB 

Khả năng tái sử dụng của nano TTPAP tự lắp ráp làm chất xúc tác 

quang để loại bỏ RhB đã được đánh giá trong một thí nghiệm dưới điều kiện 

chiếu ánh sáng khả kiến (Hình 3.30).  
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Hình 3.30. Khả năng tái sử dụng của các tập hợp TTPAP làm chất xúc tác 

quang để loại bỏ RhB sau 04 chu kỳ x 360 phút/chu kỳ. 

Vật liệu quang xúc tác TTPAP tự lắp ráp được loại bỏ sau mỗi chu kỳ 

bằng cách ly tâm và rửa kỹ bằng nước cất trước khi tiếp tục sử dụng trong chu 

kỳ quang xúc tác kế tiếp. Quá trình này được lặp lại trong 4 chu kỳ, mỗi chu 

kỳ kéo dài 360 phút. Hiệu suất quang xúc tác của TTPAP tự lắp ráp giảm 

không đáng kể sau mỗi chu kỳ. Trong chu kỳ đầu tiên, hiệu suất phân hủy 

RhB đạt khoảng 70%; tuy nhiên, sau 4 chu kỳ, hiệu quả loại bỏ giảm còn 

62%, cho thấy hoạt động của chất xúc tác quang TTPAP tự lắp ráp vẫn tương 

đối ổn định trong các điều kiện thí nghiệm. 

3.2.3. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu (Nano TTOP) 

Để đánh giá hoạt tính xúc tác của vật liệu tổ hợp, một thử nghiệm 

quang xúc tác phân hủy RhB đã được thực hiện với đơn phân tử TTOP và các 

nano TTOP tự lắp ráp dưới ánh sáng mặt trời mô phỏng. Nồng độ RhB được 

xác định thông qua cường độ hấp thụ của phổ UV-VIS tại đỉnh 553 nm. Hiệu 

suất phân hủy quang của RhB được biểu diễn trong Hình 3.31.  
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Hình 3.31. Hiệu quả phân hủy RhB trong điều kiện không sử dụng xúc tác và 

sử dụng các loại xúc tác TTOP tự lắp ráp khác nhau theo thời gian 

Khi không có chất xúc tác, nồng độ RhB hầu như không thay đổi sau 

360 phút chiếu sáng với ánh sáng khả kiến. Ngược lại, khoảng 14,5% RhB bị 

phân hủy khi có mặt đơn phân tử TTOP, chứng tỏ khả năng xúc tác quang yếu 

của các đơn phân tử này. Hiệu quả xúc tác tăng lên đáng kể khi có mặt nano 

TTOP. Cụ thể, nano TTOP tổng hợp bằng cách sử dụng dung môi với 70% 

nước cho hiệu suất phân hủy đạt 38,7%, tăng vọt lên 65,0% và 70,8% khi tỉ lệ 

nước tăng lên lần lượt là 80% và 90%. Các kết quả này chứng minh rằng cấu 

trúc siêu phân tử đã tác động tích cực đến việc nâng cao hiệu suất xúc tác của 

porphyrin TTOP. Hiệu suất xúc tác quang của cấu trúc nano TTOP được cải 

thiện có thể được giải thích bởi sự khác biệt về hình dạng và kích thước của 

các cấu trúc nano khi thay đổi hàm lượng nước trong dung môi. Dung môi với 

70% nước giúp hình thành cả nan sợi và hạt nano hình cầu. Khi tăng hàm 

lượng nước lên 80%, các nano TTOP dạng tấm có độ tinh thể cao xuất hiện. 

Khi hàm lượng nước đạt 90%, cấu trúc nano có xu hướng tụ lại thành các cụm 

lớn. Trong số các cấu trúc nano được tạo ra từ TTOP, dung môi với 90% 
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nước đã tạo ra vật liệu nano có tính chất xốp và diện tích bề mặt lớn hơn do 

liên kết của nhiều vi hạt. 

 

Hình 3.32. Khả năng tái sử dụng của cấu trúc nano TTOP lắp ráp với hàm 

lượng nước 90% làm chất xúc tác quang để loại bỏ phẩm màu RhB sau 4 chu 

kỳ x 360 phút/chu kỳ 

Khả năng tái sử dụng của nano TTOP tự lắp ráp làm chất xúc tác quang 

để loại bỏ RhB đã được đánh giá dưới ánh sáng khả kiến, như thể hiện trong 

Hình 3.32. Sau mỗi chu kỳ, vật liệu quang xúc tác TTOP tự lắp ráp được tách 

ra bằng cách ly tâm và rửa kỹ bằng nước cất trước khi sử dụng cho chu kỳ 

tiếp theo. Quá trình này được lặp lại trong 4 chu kỳ, mỗi chu kỳ kéo dài 360 

phút. Kết quả cho thấy hiệu suất quang xúc tác của TTOP tự lắp ráp giảm 

không đáng kể sau mỗi lần tái sử dụng. Đặc biệt, trong chu kỳ đầu tiên, hiệu 

suất phân hủy RhB đạt xấp xỉ 78%; sau 4 chu kỳ, hiệu suất vẫn còn khoảng 

68%, chứng tỏ hoạt động của chất xúc tác quang TTOP tự lắp ráp tương đối 

ổn định trong điều kiện thí nghiệm. 
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3.2.4. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của các vật liệu nano 

TCPP, TTPAP và TTOP  

Từ kết quả đánh giá hiệu quả xúc tác quang phân hủy RhB của các vật 

liệu nano TCPP, TTPAP và TTOP tự lắp ráp trong cùng điều kiện nồng độ 

RhB ban đầu và chiếu sáng, ta thấy rằng vật liệu nano TCPP có khả năng 

phân hủy tới 80% RhB sau 180 phút. Trong khi đó, chỉ có khoảng 45% RhB 

bị phân hủy với xúc tác TTOP và khoảng 41% với xúc tác TTPAP. Do đó, vật 

liệu nano TCPP chế tạo bằng quá trình tự lắp ráp đã được chọn để tiến hành tổ 

hợp với vật liệu TiO2 và một số vật liệu khác nhằm đánh giá khả năng quang 

xúc tác phân hủy các hợp chất hữu cơ độc hại trong nước. 

 

Hình 3.33. So sánh hiệu suất phân hủy RhB của TCPP, TTOP và TTPAP ở 

cùng điều kiện thí nghiệm 

3.3. Nghiên cứu khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu 

TiO2/TCPP 

Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng các hạt nano TiO2 với năng lượng vùng 

cấm là 3,2 eV đã được sử dụng làm chất xúc tác quang dưới bức xạ UV cho 

nhiều mục đích khác nhau [181]. Trong khi đó, một số công bố khác và kết 

quả nghiên cứu này cho thấy các porphyrin tự lắp ráp có cấu trúc phân tử 

tương tự với các phân tử có hoạt tính quang học như chất diệp lục, thể hiện ở 
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nhiều quá trình chuyển hóa năng lượng sinh học ở nhiều loài thực vật như lá 

cây, bèo, tảo... [182, 183]. Năng lượng vùng cấm của các sợi nano TCPP tự 

do và vật liệu lai TiO2/TCPP lần lượt được tính toán từ phổ UV-VIS là 

khoảng 2,88 eV và 2,55 eV, cho phép quá trình xúc tác quang phân hủy diễn 

ra dưới ánh sáng khả kiến. Sự có mặt của TiO2 giúp điều chỉnh năng lượng 

vùng cấm của các sợi nano porphyrin. Những giá trị năng lượng vùng cấm 

của vật liệu lai TiO2/TCPP cho thấy vật liệu này có thể hoạt động hiệu quả 

làm chất xúc tác quang dưới ánh sáng mặt trời, bao gồm cả vùng UV và khả 

kiến. Do đó, hiệu suất quang xúc tác của hỗn hợp TiO2/TCPP được so sánh 

với hạt nano TiO2 và sợi nano TCPP tự do trong việc phân hủy thuốc nhuộm 

RhB dưới ánh sáng mặt trời. Hiệu suất quang xúc tác được đánh giá bằng 

cách theo dõi sự giảm đỉnh hấp thụ của thuốc nhuộm ở bước sóng 553 nm 

theo thời gian.  

 

Hình 3.34. Hiệu quả xúc tác quang phân hủy RhB của (a) không sử dụng chất 

xúc tác quang, (b) TiO2, (c) sợi nano TiO2, và (d) TiO2/TCPP 

Hình 3.34A trình bày đồ thị thể hiện sự thay đổi của tỷ lệ C/Co của RhB 

theo thời gian chiếu sáng, trong đó Co và C lần lượt là nồng độ ban đầu và 

nồng độ tại thời điểm t của RhB. Tương tự, Hình 3.34B biểu diễn sự thay đổi 

của ln (At/A0) theo thời gian, được sử dụng để nghiên cứu động học của phản 
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ứng quang xúc tác, với A0 và At là cường độ cực đại tại thời điểm ban đầu và 

thời điểm t khảo sát. Trong thí nghiệm không sử dụng chất xúc tác quang, sự 

phân hủy của RhB là không đáng kể, cho thấy rằng tự phân hủy của RhB rất 

khó xảy ra trong các điều kiện này. Ngược lại, khi sử dụng các hạt nano TiO2 

và sợi nano TCPP làm chất xúc tác quang, nồng độ RhB giảm lần lượt là 23% 

và 50%. Mặc dù sự giảm nồng độ RhB với TiO2 có thể là do sự phân hủy 

quang của các phân tử RhB dưới bức xạ UV trong ánh sáng mặt trời, nhưng 

sự phân hủy RhB với sợi nano TCPP cho thấy hoạt tính xúc tác quang dưới 

ánh sáng khả kiến [126]. Tuy nhiên, hiệu suất xúc tác quang tăng đáng kể khi 

hỗn hợp sợi nano TiO2/TCPP được sử dụng và sự suy giảm RhB đạt 78%, với 

hằng số tốc độ là ca. 7.1 x 10-3 phút-1. Các kết quả này cho thấy rằng vật liệu 

lai TiO2/TCPP có khả năng chuyển hóa năng lượng ánh sáng mặt trời để xúc 

tác phân hủy các chất ô nhiễm như RhB. 

 

Hình 3.35. Khả năng tái sử dụng của chất xúc tác quang TiO2/TCPP đối với 

quá trình phân hủy phẩm màu RhB sau 4 chu kỳ x 180 phút/chu kỳ 

Độ ổn định và hiệu quả tái sử dụng của vật liệu lai TiO2/TCPP trong loại 

bỏ RhB dưới điều kiện chiếu ánh sáng khả kiến đã được kiểm tra qua nhiều 

chu kỳ. Sau mỗi chu kỳ phân hủy RhB, vật liệu quang xúc tác TiO2/TCPP 



 87 

được tách khỏi dung dịch, rửa sạch bằng nước cất, và sấy khô ở 80°C trong 

6 giờ trước khi tiếp tục sử dụng. Hình 3.35 cho thấy hiệu suất loại bỏ RhB 

đạt khoảng 81% trong chu kỳ đầu tiên, và sau đó giảm dần trong các chu 

kỳ tiếp theo. Đến chu kỳ thứ tư, hiệu suất còn khoảng 75%, cho thấy vật 

liệu lai TiO2/TCPP vẫn duy trì hoạt động quang xúc tác tương đối ổn định 

và có thể được tái sử dụng nhiều lần. Do đó, hỗn hợp TiO2/TCPP được 

đánh giá có khả năng sử dụng hiệu quả trong việc loại bỏ các hợp chất hữu 

cơ màu từ nước thải, nhờ vào hiệu suất quang xúc tác tốt và khả năng tái sử 

dụng cao. 

3.4. Nghiên cứu khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu 

TFG@TCPP 

Các nghiên cứu trước đây cho thấy rằng vật liệu lai 

graphene@TiO2/TCPP có khả năng xúc tác quang trong cả vùng ánh sáng khả 

kiến (nhờ porphyrin tổng hợp) và ánh sáng UV (nhờ TiO2). Nghiên cứu hiện 

tại cũng chỉ ra rằng các tấm graphene nanoplate rất hiệu quả khi dùng làm nền 

để nâng cao hiệu suất quang xúc tác của chất bán dẫn [8,15]. Fe₂O₃, với năng 

lượng vùng cấm hẹp từ 2,0 đến 2,2 eV, có khả năng tạo ra cặp electron và lỗ 

trống quang sinh dễ dàng dưới ánh sáng khả kiến. Tương tác giữa các cấu trúc 

tinh thể nano Fe₂O₃ và TiO₂ có thể kích thích quá trình truyền electron, làm 

giảm sự tái kết hợp của cặp electron/lỗ trống, và tạo thêm các vị trí hoạt động 

để tăng cường hiệu quả xúc tác quang. Do đó, vật liệu lai nano Fe₂O₃-

TiO₂/porphyrin được kết hợp trên bề mặt graphene nhằm nâng cao hiệu quả 

xúc tác quang. Hoạt động quang xúc tác của các thành phần như porphyrin 

đơn phân tử, hỗn hợp graphene/Fe₂O₃-TiO₂, TiO₂, tổ hợp porphyrin và vật 

liệu lai Fe₂O₃-TiO₂/porphyrin đối với Rhodamine B được trình bày trong Hình 

3.36. Hiệu quả xúc tác quang được đánh giá thông qua phổ UV-Vis của dung 

dịch RhB, với nồng độ được xác định dựa trên cường độ hấp phụ tại bước 

sóng 553 nm (Hình 3.36a và 3.36b). 
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Hình 3.36. Phổ UV-Vis thể hiện quá trình quang phân huỷ RhB của (a) TCPP 

đơn phân tử và (b) vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP theo thời gian 

Hình 3.37a minh họa đồ thị phần trăm suy giảm nồng độ RhB theo thời 

gian, trong khi Hình 3.37b trình bày biểu đồ động học ln(At/A0) của phản ứng 

quang xúc tác so với thời gian, với A0 là cường độ cực đại của mẫu ban đầu 

và At là cường độ cực đại của mẫu tại thời điểm t. Kết quả cho thấy nồng độ 

RhB giảm không đáng kể khi không có mặt chất xúc tác, nhưng khi có sự 

hiện diện của các chất xúc tác quang, nồng độ RhB đã giảm đi đáng kể. Các 

hằng số tốc độ của quá trình phân hủy RhB bởi chất xúc tác quang TiO2 và 

nano porphyrin tương ứng là 2,3 và 4,1 × 10–3/phút. Hiệu quả quang xúc tác 

tăng lên đáng kể khi có mặt vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP với hằng 

số tốc độ phân hủy RhB đạt 1,12 × 10-2/phút. Điều này chỉ ra rằng hoạt động 

của chất xúc tác quang graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP vượt trội hơn so với 

Fe2O3-TiO2 đứng tự do, porphyrin kết tụ bởi vì nó được kết hợp hoạt tính xúc 

tác của cả hai Fe2O3-TiO2 đứng tự do, porphyrin kết tụ cũng như cải thiện 

việc chuyển giao điện tích từ graphene. 
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Hình 3.37. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu suất phân huỷ theo thời 

gian (a) và đường động học của quá trình phân huỷ (b) RhB 

 

 

Hình 3.38. Khả năng tái sinh của graphene@TiO2-Fe2O3@TCPP 

trong phân hủy quang học đối với RhB. 
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Bảng 3.2. Hiệu quả tái sinh của các vật liệu xúc tác quang phân huỷ RhB. 

Chất xúc tác 

Số chu 

kỳ tái 

sinh 

Hiệu suất phân 

huỷ còn lại sau chu 

kỳ cuối 

Tài liệu 

tham khảo 

B-N-TiO2/perlite giãn nở 5 70% [177] 

composite TiO2/Ag-

AgCl@polypyrrole  
5 80% [184] 

g-C3N4 5 85% [178] 

nanocomposite graphene 

oxit/BiOCl  
4 80% [179] 

CuFe2O4@TCPP 5 83% [185] 
 

Độ ổn định và hiệu quả tái sử dụng của vật liệu lai graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP trong quá trình phân hủy RhB đã được đánh giá tương tự như các 

vật liệu nghiên cứu trước đó. Sau chu kỳ quang phân hủy RhB đầu tiên, vật 

liệu quang xúc tác được tách khỏi dung dịch, rửa sạch và làm khô ở 80°C 

trong 6 giờ trước khi tái sử dụng. Hình 3.38 cho thấy sự giảm hiệu suất loại 

bỏ RhB không đáng kể (<8%) sau 4 chu kỳ, cho thấy hoạt động quang xúc tác 

của vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP khá ổn định và có thể tái sử dụng 

nhiều lần. Kết quả này chứng minh rằng vật liệu lai graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP là chất xúc tác quang đầy triển vọng để loại bỏ các hợp chất hữu 

cơ màu trong nước thải công nghiệp nhờ khả năng hấp phụ tốt, tái sử dụng và 

hiệu quả xúc tác cao. 

3.5. Đề xuất cơ chế phản ứng xúc tác quang 

Để nghiên cứu bản chất quá trình xúc tác quang phân hủy của các hệ 

vật liệu trên cơ sở porphyrin cấu trúc nano, khả năng khoáng hóa và chứng 

minh sự tồn tại của các gốc tự do cơ bản tồn tại ở các giai đoạn đã được 

nghiên cứu đánh giá khi ứng dụng các hệ vật liệu quang xúc tác đã chế tạo 
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phân hủy thuốc nhuộm RhB. Các sợi nano TCPP được chọn làm vật liệu 

quang xúc tác đại diện để đánh giá và đề xuất cơ chế trong nghiên cứu. Hiệu 

quả khoáng hóa các vòng thơm được khảo sát thông qua đại lượng TOC (tổng 

hàm lượng carbon). Kết quả cho thấy khi sử dụng sợi nano TCPP đơn xúc tác 

quang cho phản ứng loại bỏ hợp chất hữu cơ thì chỉ số TOC giảm dần theo 

thời gian diễn ra phản ứng và hiệu suất đạt 82% sau 180 phút (Hình 3.39). Sau 

quá trình N-deethyl hóa, các hợp chất chứa vòng benzen tiếp tục bị phân hủy 

thành các hợp chất nhỏ hơn và cuối cùng khoáng hóa thành CO2 và H2O. [178]. 

Chỉ số TOC đã được nhiều tác giả ứng dụng để kiểm tra khả năng khoáng hóa 

của các hợp chất hữu cơ khối lượng phân tử thấp như nhóm tác giả Zhong He đã 

chứng minh hiệu suất loại bỏ RhB nồng độ 10 mg/L thông qua chỉ số TOC tính 

được là 78% sau 60 phút khi sử dụng vật liệu Bi2WO6 làm chất xúc tác [179]. 

Nhóm tác giả Liping Liang đánh giá khả năng loại bỏ RhB nồng độ 0,1 mM khi 

dùng hệ vật liệu/tác nhân là Fenton Feo/H2O2 nhờ vào chỉ số TOC cho thấy hiệu 

suất loại bỏ đạt 63% sau 120 phút [178]. Một nghiên cứu khác cũng sử dụng chỉ 

số TOC để đánh giá quá trình xử lý cho thấy hiệu suất loại bỏ RhB với nồng độ 

30 mg/L đạt 92% với vật liệu tổ hợp Sn/TiO2 [180]. 

 

Hình 3.39. Hiệu suất phân hủy RhB thông qua TOC với hệ vật liệu TCPP xúc 

tác quang phân huỷ  
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Vai trò của các gốc tự do được kiểm chứng thông qua các hoạt chất 

Quinone (BQ), isopropanol (IPA), và ammonium oxalate (AO) để dập các 

gốc tự do tương ứng là O2
-*, *OH, và cặp h+/e -. 0,5 mL dung dịch BQ 10 mM, 

IPA, và AO 10 mM lần lượt được thêm vào các 20 mL dung dịch RhB 10 

ppm có chứa 0,002 g chất xúc tác được đặt trong tủ quang hóa, cố định thời 

gian chiếu sáng ở từng phản ứng là 180 phút. Kết thúc phản ứng, nồng độ 

RhB được định lượng sau khi đã loại bỏ chất xúc tác khỏi dung dịch. Kết quả 

cho thấy các tác nhân bắt gốc *OH (IPA) và gốc O2
-* (BQ) có mặt trong phản 

ứng đã làm giảm hiệu suất phân hủy RhB một cách đáng kể, cụ thể là từ 80,12 

% xuống lần lượt là 16 và 11 % (Hình 3.40). Trong khi đó, khi có sự hiện 

diện của tác nhân bắt lỗ trống cặp h+/e - (AO), hiệu suất phân hủy RhB chỉ 

giảm nhẹ từ 80,12% xuống 77%. Điều này cho thấy rằng các gốc tự do O2
-* và 

*OH là những tác nhân chính và đóng vai trò quyết định đến hiệu quả xúc tác 

quang phân huỷ RhB của vật liệu porphyrin cấu trúc nano. 

 

Hình 3.40. Hiệu suất quang phân hủy RhB của vật liệu sợi nano porphyrin. 

với các tác nhân bắt gốc tự do khác nhau 

Theo các kết quả thu được cùng với các kết quả nghiên cứu đã được 

báo cáo, vật liệu xúc tác quang trên cơ sở porphyrin cấu trúc nano có thể phân 
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hủy RhB trải qua 4 giai đoạn chính bao gồm (1) N-deethyl hóa, (2) phân cắt 

cấu trúc màu, (3) mở vòng và (4) khoáng hóa. Đáng chú ý, giai đoạn N-

deethyl hóa và giai đoạn phân cắt cấu trúc màu thường xảy ra cùng lúc [186]. 

3.5.1. Đề xuất cơ chế phản ứng xúc tác quang phân hủy RhB của các 

vật liệu nano đơn TCPP, TTPAP, TTOP 

Các dẫn xuất porphyrin, với cấu trúc và tính chất quang học tương tự 

như chất diệp lục tự nhiên, đã được nghiên cứu và chứng minh là chất nhạy 

sáng có khả năng tăng cường hiệu quả hấp thụ năng lượng ánh sáng. Các cấu 

trúc nano tạo thành từ các phân tử porphyrin đơn có thể được sử dụng làm 

chất xúc tác quang hiệu quả. Đặc tính bán dẫn của các porphyrin cấu trúc 

nano được dự đoán là nhờ vào sự tương tác π-π mạnh mẽ giữa các phân tử 

porphyrin, thông qua sự hình thành của các tập hợp dạng J giữa các mặt của 

các phân tử đơn để tạo nên cấu trúc nano. Với bản chất bán dẫn của mình, các 

tập hợp porphyrin có khả năng hấp thụ năng lượng ánh sáng để sinh ra các 

điện tử và lỗ trống, từ đó tạo ra các gốc tự do cho quá trình phân hủy thuốc 

nhuộm. Quá trình dịch chuyển điện tích cùng với sự kết hợp với trạng thái 

kích thích của các tập hợp J có thể hỗ trợ mạnh mẽ cho sự phân tách điện tích 

của cặp lỗ trống e-/h+, từ đó tăng cường được hiệu quả quang xúc tác của 

porphyrin bán dẫn. Các electron và lỗ trống được kích thích quang với độ ổn 

định cao có khả năng phản ứng với nước và oxy để tạo ra các dạng hoạt động 

như OH- hoặc O2
-, có thể oxy hóa chất ô nhiễm nguy hiểm thành CO2 và 

H2O. Trong các công trình trước đây, cơ chế chất xúc tác quang cho các dẫn 

xuất porphyrin khác nhau đã được điều tra và thảo luận. Do đó, dựa trên kết 

quả và thảo luận ở trên, cơ chế khả thi cho chất xúc tác quang hoạt động trong 

sự phân hủy của thuốc nhuộm RhB được đề xuất (Hình 3.38). Khi chất bán 

dẫn porphyrin cấu trúc nano được kích hoạt bằng cách chiếu sáng, năng lượng 

photon được hấp thụ trên bề mặt của vật liệu tập hợp và tạo ra các cặp 

electron và lỗ trống (e-/h+) bằng bước nhảy hiện tượng electron từ vùng dẫn 
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sang vùng hoá trị. Trong điều kiện bình thường, các (e-/h+) được tạo ra này 

kết hợp với nhau một cách thuận lợi để giải phóng năng lượng, hầu hết ở dạng 

phát quang. Tuy vậy, do sự dễ dàng chuyển điện tích trong xếp chồng kiểu J 

của porphyrin tập hợp lại, các electron và lỗ trống được tách biệt rõ ràng. Các 

electron được tạo ra phản ứng với oxy trong nước để tạo thành O2 trên bề mặt 

của các vật liệu. Các phần tử hoạt động này sau đó có thể oxy hóa thuốc 

nhuộm RhB thànhcác thành phần vô hại, chẳng hạn như H2O và CO2. Các lỗ 

trống được kích thích quang tham giatrong quá trình oxy hóa trực tiếp thuốc 

nhuộm RhB và phản ứng với H2O để tạo thành dạng (âm) ion OH-, có thể tiếp 

tục oxy hóa thuốc nhuộm RhB để tạo thành các thành phần vô hại. 

 

Hình 3.41. Cơ chế dự đoán quá trình quang xúc tác phân huỷ RhB của các 

vật liệu TCPP, TTPAP, TTOP cấu trúc nano tự lắp rắp dưới điều kiện chiếu 

ánh sáng mặt trời mô phỏng 

3.5.2. Đề xuất cơ chế xúc tác quang phân hủy RhB của hệ vật liệu 

TiO2/TCPP 

Dưới tác động của tia UV, hiệu ứng quang xúc tác của hỗn hợp TCPP 

và TiO2 có thể chuyển đổi vật liệu lai sợi nano TiO2/TCPP thành một chất xúc 

tác quang hiệu suất cao dưới ánh sáng mặt trời. Dựa trên các kết quả và phân 
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tích trước đó, một cơ chế hợp lý để cải thiện hoạt động quang xúc tác của vật 

liệu lai sợi nano TiO2/TCPP đã được đề xuất, như thể hiện trong Hình 3.42.  

 

Hình 3.42. Cơ chế dự đoán quá trình quang xúc tác phân huỷ RhB của vật 

liệu lai nano TiO2/TCPP kích hoạt dưới ánh sáng mặt trời. 

Khi sợi nano TiO2/TCPP tiếp xúc với ánh sáng mặt trời, các sợi nano 

TCPP hấp thụ năng lượng từ ánh sáng khả kiến, dẫn đến sự hình thành các 

cặp electron (e-) và lỗ trống (h+) [182]. Trong quá trình xúc tác quang phân 

hủy, một phần các electron tạo ra trong sợi TCPP sẽ chuyển sang vùng dẫn 

của vật liệu TiO2, trong khi các electron còn lại phản ứng với O2 để tạo thành 

O2-. Đồng thời, TiO2 cũng hấp thụ ánh sáng UV và sinh ra các cặp e-/h+ [183]. 

Những electron này tương tác với các electron từ sợi TCPP, làm giảm lượng 

oxy trong nước (H2O). Các phân tử RhB bị oxy hóa và phân hủy trên bề mặt 

cả sợi TiO2 và TCPP nhờ sự hình thành các lỗ trống dưới tác động của ánh 

sáng mặt trời trong vật liệu tổ hợp nano TiO2/TCPP. 

3.5.3. Cơ chế xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu TFG@TCPP 

Từ kết quả thu được và các công trình công bố, cơ chế quang xúc tác 

quang của vật liệu lai graphene@Fe2O3-TiO2@porphyrin đã được đựa đoán 



 96 

trên Hình 3.43. Khi chất xúc tác quang tiếp xúc với ánh sáng khả kiến, các 

electron trong sợi nano porphyrin hấp thụ photon và chuyển từ vùng hóa trị 

lên vùng dẫn, đồng thời tạo ra các lỗ trống trong vùng hóa trị. Điều này dẫn 

đến sự hình thành các cặp electron và lỗ trống. Lúc này năng lượng từ nguồn 

sáng UV đồng thời cũng được các hạt nano Fe2O3-TiO2 hấp thụ và tạo ra các 

cặp lỗ trống quang sinh. Cần lưu ý rằng tại bước sóng khoảng 553 nm, 

Rhodamine B cũng thể hiện hiện tượng tự cảm quang. Graphene đóng vai trò 

như một nền dẫn cho electron, nghĩa là electron được tạo ra từ vật liệu bán 

dẫn được dẫn ra đến bề mặt graphene, điều này dẫn đến việc phân tác tốt giữa 

electron và lỗ trống [187]. Phân tử RhB bị oxy hóa bởi các lỗ trống tạo ra từ 

cả porphyrin cấu trúc nano và hạt nano Fe2O3-TiO2. Quá trình tạo ra electron 

từ cả tập hợp porphyrin và cấu trúc nano hạt Fe2O3-TiO2 dưới tác động của 

ánh sáng có thể nhìn thấy đồng thời tham gia vào quá trình khử oxy. 

 

Hình 3.43. Cơ chế của chất xúc tác quang 

graphene/Fe2O3-TiO2@porphyrin để phân hủy quang RhB 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp thành công vật liệu cấu trúc nano bằng phương pháp tự lắp 

ráp từ 03 dẫn xuất của porphyrin bao gồm: tetrakis-triphenylamineporphyrin 

(TTPAP); 5,10,15,20-tetra (3,4,5-trimethoxyphenyl) porphyrin (TTOP) và 

4,4,4,4 -((Porphin- 5,10,15,20-tetrayl) tetrakis benzoic axit (TCPP). Nano 

porphyrin TCPP tự lắp ráp có cấu trúc nano sợi với đường kính 20-30 nm và 

chiều dài vài micronmet. Nano porphyrin TTPAP được lắp ráp thành một vi 

cấu trúc giống hình que với chiều dài khoảng 5μm và đường kính 0,5 - 1,5 

μm. Nano porphyrin TTOP tự lắp ráp có đa dạng hình thái, bao gồm hình que, 

hình cầu và tấm. Đã đánh giá được khả năng xúc tác quang hóa của các vật 

liệu nano porphyrin chế tạo được. Kết quả chỉ ra rằng sợi nano TCPP thể hiện 

hiệu suất xúc tác quang lớn hơn so với cấu trúc nano của TTPAP và TTOP. 

2. Đã chế tạo thành công vật liệu lai sợi nano TiO2/TCPP bằng quá 

trình tự lắp ráp. Vật liệu chế tạo được cho thấy TiO2 vẫn giữ lại cấu trúc nano 

dạng hạt và phân bố đồng đều trọng mạng lưới của sợi nano TCPP với chiều 

rộng khoảng 100 nm và chiều dài vài micromet. Vật liệu lai TiO2/TCPP có 

hiệu quả quang xúc tác cao đối với phẩm màu RhB.  

3. Vật liệu lai sợi nano graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đã được tổ hợp 

thành công bằng quá trình tự lắp ráp TCPP trên nền graphene/Fe2O3-TiO2. 

Các porphyrin đơn phân tử đã tự lắp ráp trật tự trong cấu trúc nano dạng sợi 

có chiều dài vài μm, đường kính ~ 100 nm. Trong khi đó, các hạt nano Fe2O3-

TiO2 kích thước 100÷150 nm được phân tán đều trên bề mặt và giữa các lớp 

graphene cấu trúc tấm. Hình thái học của vật liệu cho thấy sự tích hợp tốt của 

graphene, Fe2O3-TiO2 trong ma trận porphyrin cấu trúc nano. Vật liệu chế tạo 

được có khả năng xúc tác quang cao đối với RhB với tốc độ phân hủy 1,12. 

10-2/phút, hiệu suất loại bỏ đạt trên 90% sau 100 phút ở nồng độ 5 ppm. 

4. Cơ chế xúc tác quang phân hủy Rhoramine B của các vật liệu 

porphyrin đơn phân, nano TiO2/TCPP sợi và nanocomposite graphene/Fe2O3-
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TiO2/TCPP trong vùng bước sóng ánh sáng mặt trời đã được đề xuất. 

Porphyrin và TiO2 trong vật liệu đều có tạo ra các cặp lỗ trồng e-/h+ thông qua 

việc hấp thu năng lượng ánh sáng từ vùng tử ngoại đến khả kiến để thúc đẩy 

quá trình phân huỷ hợp chất mang màu. Trong khi đó, graphene đóng vai trò 

như một nền dẫn cho electron làm tăng khả năng phân tách electron và lỗ 

trống quang sinh và giảm khả năng tái kết hợp các cặp electron/lỗ trống. 

Chính vì thế, hiệu quả xúc tác quang của các vật liệu tổ hợp không những cao 

hơn mà còn có độ ổn định cao và bền hơn khi tái sinh vật liệu. 



 99 

ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Phương pháp tự lắp ráp (self-assembly) đã được áp dụng để cấu trúc 

hóa vật liệu nano porphyrin từ các monomer dẫn xuất của chính nó bao gồm 

4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-tetrayl)tetrakis benzoic axit (TCPP), Tetrakis-

triphenylamineporphyrin (TTPAP) và 5,10,15,20-tetra (3,4,5-

trimethoxyphenyl porphyrin (TTOP). Vật liệu đơn cấu trúc nano của 

porphyrin có hoạt tính xúc tác quang phân hủy hợp chất hữu cơ mang 

Rhodamine B trong môi trường nước với hiệu suất cao.  

2. Vật liệu lai nano TiO2/TCPP đã được tổng hợp tương tự bằng quá 

trình tự lắp ráp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-tetrayl)tetrakis 

benzoic axit (TCPP) trên nền TiO2 dạng anatase tăng cường hoạt tính xúc tác 

quang ở vùng bước sóng ánh sáng mặt trời cho quá trình phân hủy 

Rhodamine B. Quá trình xúc tác quang phân hủy diễn ra theo cơ chế hỗ trợ 

kéo dài vùng ánh sáng hoạt tính của các đơn phân.  

3. Vật liệu lai nano graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đã được tổ hợp thành 

công bằng quá trình tự lắp ráp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-

tetrayl)tetrakis benzoic axit (TCPP) trên nền graphene/Fe2O3-TiO2. Vật liệu có 

hoạt tính xúc tác quang tốt đối với quá trình phân hủy Rhodamine B trong 

vùng bước sóng của ánh sáng mặt trời, trong đó chủ yếu là ánh sáng khả kiến 

hiệu suất cao. 
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