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MO DAU

TiO, d3 duoc tmg dung phd bién 1am vat lidu quang xtic tac trong loai bo
chat 6 nhiém hitu co trong nude ciing nhu khong khi tir nhitng ndm 1970. Tuy
nhién, voi d6 rong ving cdm 16n nén kha ning tng dung cta TiO, trong thuc
té con han ché do vat liéu chi yéu chi hap thu anh sang trong ving tia cuc
tim. Do do, TiO, thuong dugc bién tinh v&i kim loai, oxit kim loai hay vat
liéu chu tric carbon dé khéc phuc nhugc diém va cai thién kha nang xuc tac
quang ctia nd. Vi vay nghién ctru, phét trién cac hé xuc tac quang hoa cé hiéu
qua xuc tac va kha nang tai sinh cao dé loai bo cac hop chét hitu co doc hai 6
tinh cap thiét cao.

Porphyrin 14 mét nhém hop chat hitu co di vong 16n c6 lién quan téi cac
qua trinh sinh hoc vdi chirc nang nhu xuc tac va kha nang quang hop dung
nang luong mit troi. Mot sb cong bd di cho thay rang vat liéu nano trén co s
porphyrin c¢6 kha ning loai bo t6t cac hop chat hiru co va thudc nhuém do
hoat tinh xtc tdc quang cao ctia ching. Pé ché tao vat liéu ciu tric nano tir
cac phan tir porphyrin, nhiéu nha khoa hoc da dung dén phwong phap tu 1ip
rap. Phuong phap ndy c6 nhiéu wu diém, 13 huéng nghién ciru quan trong va
c6 ¥ nghia thyuc tién cao. Vat liéu xuc tac quang cé mot sd nhuge diém nhu
vung hap thu nang luong mat trdi hep, kha nang phan tach cac dién tich thap.
Dé cai thién tinh chat nay, viéc két hop cac vt liéu xtic tdc quang co ¥ nghia
quan trong. Vi du nhu su két hop gitta cac vat li¢u nano vo co nhu TiO, va
nano porphyrin di cai thién dang ké tinh chat xuc tac quang do ting cuong
mic d6 hap thu anh sang va ting cudng hiéu qua phén tach dién tich. Viéc
nghién ctru cac dan xuat porphyrin méi ¢ hoat tinh xtic tac sit dung anh sang
cao 1 can thiét dé cac nha nghién ctru can tich cuc hon nira trong linh vuc
nghién ciru nay. Vi thé, cac cau héi néu trén dugc dua ra dé hiéu rd hon vé
ban chit qué trinh xuc tac sir dung anh sang cta vt lidu porphyrin céu tric

nano 1 chiéu, tir d6 khong chi tra 16i cau hoi vé qua trinh tai nap ning luong



sinh hoc xay ra trong tu nhién, ma con tao ra mot dong vat li€u xuic tac quang
moi, hiéu qua cho xtr Iy moi trudng. Xuat phat tir tinh thuc tidn néu trén,
nghién ctru sinh da lya chon va thuc hién dé tai “Nghién ciru tong hop vat
li€u x1c tiac quang trén co s& Titanium Dioxit va Porphyrin ng dung xir
ly Rhodamine B trong moi truwomg nwdéc”.

Muc tiéu nghién ciru:

- Ché tao dugc cac vat liéu porphyrin cu tric nano bang phuong phap tu
lap rap, nano TiO, va cac vt liéu lai trén co s& TiO, va nano porphyrin.

- Khéo sat dic trimg va danh gia tinh cht cac loai vt liéu.

- Panh gia kha ning xuc tdc quang hoa trong phan hiy Rhodamine B
cua cac vat liéu ché tao duge va du doan ban chét cta qua trinh xtc tac quang
phan huy cua vat liéu da ché tao.

Y nghia khoa hoc va y nghia thue tién cia dé tai ludn an:

Két qua nghién ctru cua luén &n da ché tao dugc cac hé xtc tic méi trén
co s nano porphyrin va TiO, thong qua qué trinh ty 1dp rap c6 kha ning
quang xuc tac tét d6i voi qua trinh phan huy Rhodamine B dudi 4nh sang mit
troi trong méi trudng nude. V4i phuong phap ché tao don gian va hiéu qua
quang xuc tac cao, cadc h¢ vat li€u quang xtic tadc nay con c6 kha nang tai su
dung nhiéu 1an. Két qua thu dugc 1am co s& dé mé rong quy mo vao thuce tién
trong linh vuc moi trudong.

Pong gop mai cia luan an:

- Nghién ctru ché tao thanh cong vat liéu ciu tric nano tir mot s6 dan
xudt méi cua porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qua trinh tu lip rap.
Hé vat liéu nano porphyrin 1 chiéu c6 kha ning xtc tic quang phan hiy
Rhodamine B trong moi truong nudce.

- Nghién ctru ché tao thanh cong vat liéu lai nano TiO,/TCPP bang qua

trinh tu lap rap, dat hoat tinh xuc tic quang cao trong qué trinh phan hiy



Rhodamine B dudi anh sdng mat troi trong moi truong nudce.

- Nghién ctu d3 thanh cong trong viéc ché tao vat liéu lai nano
graphene/Fe,05-TiO,/TCPP bang qua trinh tu 1dp rap, voi hoat tinh xtc tac
quang cao trong qua trinh phan hiy Rhodamine B ¢ diéu kién mé phong anh
sang mat tro1 trong moi trudng nudce.

B6 cuc ciia luén an:

Lu4n an dugc trinh bay bao gdm céac ndi dung:

M dau lugn 4n

Chuong 1: Tong quan cac van dé nghién ctru

Chuong 2: Thuc nghiém va cac phuong phép nghién ctu

Chuong 3: Két qua va thao luan

Két luan



Chuong 1. TONG QUAN

1.1. Giéi thiéu vé quang xic tic

1.1.1. Piéu kién va co ché xiic tic quang

Xic tac quang hoa 1a qua trinh ting toc cac phan ung hoa hoc véi su co
mit cia tac nhan thiic day c6 kha ning hip thu ning luong anh sang, trong d6
anh sang va chat ban din dong vai tro chinh. Thuit ngit ndy am chi cac phan
tmg hoa hoc xay ra khi chat xtc tac hap thu anh sang cic ving tir tir ngoai,
kha kién dén héng ngoai dé chuyén héa nang lugng hodc thuc hién cac phan
tmg hoéa hoc trong d6 c6 phan Gng phan huy cac hop chat. Gan day, cac
nghién ctru vé vt liéu xtc tic quang khong ngimg mé rong duoc minh chimg
bang s6 luong 16n cac bai bao duge cong bd hang nam. Cho t6i nay, hon 190
chat ban din khac nhau d3 dugc nghién ciru danh gia kha nang xuc tac quang.
Quang xuc tac duogc ing dung rong rai trong viéc xur Iy moi trudng noéi chung
va xtr Iy nude néi riéng boi nhitg wu diém nhu: phan tng phan hiy thudng
duoc dién ra & nhiét do va ap suat moi truong; xuc tac dugc ché tao tir cac vat
liéu don gian, kinh té, v6i tiéu thu ning luong thip va khong giy doc hay 6
nhiém. VAt liéu hip thu anh sang co vai trd xtc tac ting téc cho cac phan tmg
hoa hoc duoc goi 1a chat/vat lidu xuc tac quang. Cong nghé quang xlc tac
duoc thiét 1ap dya trén viéc ing dung cac vat lidu ban dan [1].

Céc phan ng quang xtc tac c6 thé duoc phan thanh hai loai trén co s&
trang thai vat 1y ctia cac chét tham gia phan tng:

- Phan mg ddng thé dién ra v&i chit ban din va chat phan tng ton tai
cung pha véi nhau.

- Phan tmg di thé duoc thuc hién v6i chit ban dan va chat phan tng &
khac pha vdi nhau.

Do rong ving cam (E,) chinh la do chénh léch ndng luong cua ving
héa tri (HOMO) va viung dan (LUMO). Dua vao d6, cac vat liéu dugc phan
thanh ba loai co ban (Hinh 1.1).



(1) Kim loai hoic day dan: E,<1.0eV
(2) Chatbéan dan: E,<1.5-3 eV
(3) Chat cach dién: E,> 5.0 eV
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Hinh 1.1. Phan loai vat liéu theo do rong ving cam.

Theo phan loai ndy, chat ban din (Semiconductor) 14 chat c6 do dan
dién & muc trung gian giita chat dn dién va chit cach dién. Chat ban dan c6
kha ning dan dién ngay ca ¢ nhiét d6 phong va khi c6 anh sang no6 hoat dong
nhu mot chat quang xtc tac. Khi chat nay tiép xtc voi anh sang co budce song
thich hop va du ning luong, photon dugc hip thu bdi mot electron (e) cua
vung hoéa tri (VB) va bi kich thich day 1én ving din (CB). Trong qua trinh
nay, mot 16 trong (h") dugc tao ra & ving dan. Két qua cta qué trinh nay 13
hinh thanh trang thai kich thich quang ctia cip e va h" duoc tao ra. Luc nay
trén vung dan s& co cac electron (mang dién am) dugc goi 1a electron quang
sinh con trén vung hoa trj s& c6 cac 18 trong (mang dién duong) duoc goi 1a 16
trbng quang sinh. Khi phan tmg dién ra, cac 16 tréng nay tach nhau ra theo
dién tich va di chuyén t&i bé mit cua vat lidu quang xuc tac, dong vai tro la
cac tac nhan oxy hoa (h") va khir (¢°) rat manh.

C6 bon cach ma chat ban dan va chat nén tuong tac voi nhau theo vi tri
tuong d6i cua cac ving héa tri va ving din va mic oxy hoa khir. Bén cach

két hop khac nhau 1a (Hinh 1.2):



(1) Sy khtr cua vat liéu xay ra khi mirc oxy hoa khir ctia n6 thip hon dai
dan ctia chét ban dan.

(2) Su oxy hoa vat liéu dién ra khi mirc oxy héa khir ciia né cao hon dai
hoéa trj ctia chat ban dan.

(3) Khi mirc oxy hoa-khtr ctia vat lidu cao hon dai dan va thap hon dai
hoéa tri ctia chit ban dan thi khong thé xay ra su oxy héa hoac sy kht.

(4) Khi mirc oxy hoa khir ctia vat liéu thap hon dai din va cao hon dai

hoa tri thi ca sy khir va sy oxy hoa déu dién ra.

T T
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Hinh 1.2. Kha nang phan wng khdc nhau (A) xay ra phan ung khw; (B) xay ra
phdn g oxy hod, (C) xdy ra phdn g oxy hod-khit; (D) khéng dién ra
phan ung.

Chét quang xuc tac c6 thé duoc sit dung cho viéc chéng bam bén,
chéng swong mu, tich trir va chuyén hoa nang lugng, khir mui, tiét trung, tu
lam sach, lam sach khong khi, xr 1y nudc thai, v.v. Chéat ban dan hoat dong
nhu mot chat kich thich cho cic qué trinh quang oxy hoa-khir nho cdu tric
dién tir ciia chiing. Mot sd chat ban dan c6 kha ning xuc tac quang cho qua
trinh khoang héa hoan toan nhiéu chat 6 nhiém hitu co nhu hgp chat thom,
hydrocarbon chtra halogen, thude trir sau, thude diét con trung, thudc nhuém
va chét hoat dong bé mat. Chit ban dan quang xuc tac da thu hut dugc su
quan tam cua cac nha khoa hoc cong ngh¢ vi néd khic phuc dugc cac han ché

lién quan dén su tai t6 hop cta dién tich trai dau [2].



1.1.2. Cdc nhén t6 anh hwong dén hiéu qua ciia xvic tdc quang

Téc d6 oxy héa va hiéu qua ctia hé xuc tic quang phu thudc vao nhiéu
yéu t6 van hanh cta qua trinh phan hay phén tir hitu co mang mau (bao gdbm
thudc nhudém) dudi diéu kién co anh sang. Nhiéu nghién ctru di danh gia cac
yéu té nay bao goém [3-6]:

1.1.2.1. Anh hwdng ciia nong do dau

Qua trinh xtc tac quang phan hay phu thudc vao sy hap phu cia thude
nhudm [én bé mit chat xuc tac quang. Néng dd ban dau cta thudc nhudm anh
hudéng dén kha nang hap phu. Khi ham luong chét xuc tac ¢d dinh, nong do
dau ctia thudc nhudm tang thi qua trinh phan huy sé& giam, va nguoc lai [7].

1.1.2.2. Anh hwdng ciia ham lirong xiic tic

Ham luong chat xuc tac di thé anh hudng dén muac d6 phan huy cua
thudc nhudm. Khi ham lugng xuc tac quang di thé ting thi qua trinh quang
xuc tdc phan huy thudc nhudm sé tang do co su gia tdng vi tri va mat do hoat
dong dién ra trén bé mat vat liéu xuc tac, do d6 lam tang sy hinh thanh s6
luong gbc *OH c6 thé tham gia vao sy phan huy thudc nhuém. Khi ting ham
luong xuc tac quang qui mot gidi han nhat dinh, birc xa cia tia cuc tim bi
ngin can tiép xuc voi dung dich va thudc nhudém lam giam hiéu qua phan huy
chang [8].

1.1.2.3. Anh huong ciia pH dung dich

Qua trinh phan hity thuéc nhudém cé mit xtc tac quang bi anh hudng
bdi d6 pH cua dung dich. Thay d6i pH dung dich 1am dién tich bé mat cua vat
liéu va thé nang cua cic phan ung xtc tac cling bién d6i theo, tir d6 anh
hudng dén qua trinh thudc nhuém hép phu trén bé mit cta vat liéu dan dén
tbc d6 phan ung khong duoc gitr nguyén. Trong diéu kién axit hodc kiém, bé
mat vat liéu co thé bj proton hoa hoac khir proton. Mdt $6 yéu td anh huong
dén muc d6 hap phu cia thudc nhudm bao gém: ban chat va néng d6 dau cua

thudc nhudm, pH cta dung dich, dién tich bé mat va ban chit cua chit xtc tac



quang [9]. pH tac dong dén dién tich bé mit cua chit xtc tac quang. Kha ning
hap phu thuéc nhudém thap nhat khi pH cta dung dich tring véi diém dang
dién (diém khong mang dién tich) ctua vat li¢u xtc tac. Bé mit cua vt liéu
xuc tac tich dién duong hay tich dién am khi pH ctia dung dich nhé hon hay
16n hon diém dang dién ctia vat liéu [10].

1.1.2.4. Hinh thadi hoc va dac trung bé mat cua vt liéu xiic tdc

Hinh thai, kich thudc va ciu tric ctia vat liéu xtc tac quang anh
huong manh dén qué trinh phan huy duéi diéu kién chiéu buc xa, vi ching
anh huong truc tiép dén tac dong twong hd giita cac hop chét hitu co va do
che phu bé mit chat xtc tac [11]. Dién tich bé mit cia xuc tac cling anh
huong dén hiéu qua qué trinh quang phan huy 1a do cac phan tmg hoa hoc
chu yéu déu xdy ra trén bé mat vat lidu. Céac vat liéu nano vdi kich thudce
mot hoic nhiéu chiéu dudi 20 nm thudng duoc quan tim hon do dic tinh
cua chung co thé khac biét rd so véi cac vat licu kich thude 16n hon [12].

1.1.2.5. Anh huong cia nhiét do phdn img

Gidng nhu cac phan tmg héa hoc thong thudng, hiéu qua phan huy
quang xuc tac ting khi nhiét d6 phan ung ting. Tuy nhién, mdi vat liéu xtic
tac déu c6 gidi han nhiét 46 phan tng khac nhau. Khi nhiét 46 vuot qua gidi
han nay, qua trinh tai td hop cua céac dién tich dién ra thuén lgi lam giam kha
nang hép phu cac chét hitu co mang mau lén bé mit vat lidu xtc tac. Vi du,
d6i v6i hé xtc tac TiO,, nhiét 4 hiéu qua nhét (dugc xem 1a t6i wu) cho qua
trinh phan huy quang xtc tac ddi véi cac chat hiru co 1a tir 20 dén 80°C va dat
duoc hi¢u qua quang hoa cao [13].

1.1.2.6. Anh hwdng cia ion vé co

Kha niang phan hily quang xtc tac ctia cac hop chat hitu co c6 thé bi
anh hudng boi cc ion vo co bao gdm cation kim loai nhu kém, dong, magie,
st... anion bicarbonat, photphat, nitrat, sunfat, clorua... ¢6 trong nudc. Do 1a

do chung c6 thé duoc hép phu lam gidm cac vi tri hoat dong trén bé mit cla



vat liéu, gay can trd cac phan ing phan hiy. Mot sd nghién ctu di duoc thuc
hién dé danh gia tic dong ctia cac ion vo co (anion va cation) dén sy phan hity
ctia cac chat hiru co khi st dung TiO, 1am chat xtc tac quang [14]. O mét
noéng d6 nhat dinh, mot s6 ion nhu ddng, sat hay phét phat c6 thé lam giam
hiéu suét xtic tac quang phan hity hop chét hiru co cua vat liéu. Nguoc lai, sy
cO6 mat cua cac ion nhu canxi, magi¢ va kém & trang thai oxy hoa cao thuong
khong can tré qua trinh phan huy, do d6 gan nhu khong anh huéng dén sy
phan huy cta cac hop chit hitu co [15]. Cac anion v co khac nhu nitrat,
clorua, carbonat va sunfat cling dugc phat hi¢n ra la c6 tac dung can tr¢ hoat
dong bé mit cua chét xuc tac quang. Sy c6 mat cua cac mubi nay lam giam
tinh 6n dinh ctia bé mat vat liéu, tang kha nang truyén khdi va giam sy tiép
xtc bé mat giita chat 6 nhiém va chét xtc tic quang [16].

1.1.2.7. Anh huong ciia cwong do anh sdng va thoi gian chiéu sang

Cuodng d0 anh sang 13n thoi gian chiéu sang déu anh huéng dén hiéu
qua phan huy thuéc nhudém [17]. Trong diéu kién cudng d6 anh sang thap
(nh6 hon 20 mW/cm?), khi cudng d6 anh sang ting, téc do phan huy ting
tuyén tinh (bic mot). Trong khoang cudng do anh sang trung binh (20-25
mW/ch), thi toc do quang xuc tac phu thudc vao cuong do anh sang theo
phuong trinh bac 2 [18]. Tuy nhién, khi cuong d6 anh sang cao (16n hon 25
mW/cm?®), tbc do phan tmg phan huy khong bi tac dong boi cudng do anh
sang, do qu4 trinh tai to hop cua ching 13 khong dang ké & cudng d6 anh sang
cao va tbc d6 phan huy phu thudc vao cac phan tng chinh chi lién quan dén
viéc hinh thanh electron-15 tréng. Hon nita, qué trinh phén tach cip electron-
16 trong va qua trinh tai t hop chiing canh tranh nhau trong diéu kién cuong
d6 anh sang cao dan dén téc do phan Gng thay d6i khong dang ké. Trong mot
nghién ctru, anh hudng cua cudng d6 anh sang dén su phan hiy cua 2,4-D khi
c6 mat chat xuc tac quang cho thy toc d6 phan tmg ting khi cuong do anh

sang duoc nang tir 100 dén 600 Lux [19]. Toc d6 phan ung giam theo thoi
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gian chiéu sang vi né tudn theo dong hoc gia bac nhat va ngoai ra, c¢6 thé xay
ra sy canh tranh phan hiy gitta chat phan ng va san pham trung gian. Pong
hoc cham cua qué trinh phan huy thudc nhudém sau mot thoi gian nhat dinh
cha yéu 1a do gip kho khin trong phan tmg cta cac gbec mach carbon chudi
ngan voi goc *OH va thoi gian ton tai hoat tinh ciia chat xuc tic quang ngin
do céc vi tri hoat dong bi khir boi sy léng dong cac san phém phu, san phém
trung gian dang ké [20].

1.1.3. Mgt sé vit ligu xiic tic quang

1.1.3.1. Vit liéu t6 hop trén co sé graphene

Graphene da dugc nghién ciru rong rii boi cac cong dong khoa hoc
va ky thuat trong gan 20 nam ké tir 1an ché tao dau tién cua né dugce bao
cdo vao nam 2004 [21]. Graphene la mdt trong nhitng thu hinh cua carbon
va n6 duoc 1am tir cac hinh luc gidc. Cac dong vi khac bao gdm fullerene
(0D), 6ng nano (1D) va than chi (3D). Vat liéu nano graphene bao gdm
graphene oxit khir, chAm luong tir graphene va oxit graphene. Graphene ly
twong bao gdm cic nguyén t carbon sp” nhung c6 thé bao gdm sp’ va
sp3 do sy c6 mat cia cdc nhom chirc ndng nhu nhom hydroxyl, carboxyl,
carbonyl va epoxy [22].

Graphene thu hut sy chu ¥ 16n nho céc dac tinh dién tir tuyét voi cua
né. Graphene 1a chat ban dan c6 nang luong ving cdm thip [23]. P9 linh
dong dién tir cua graphene & nhiét d§ phong dugc phat hién la cao té1 15.000
em®V s véi su phu thudc nhiét do nho va khoi luong hi€u dung béng khong
ddi v6i cac hat mang di¢n. Trong hau hét cac vat liéu, chuyén dong cua
electron bi can tré bdi sy tdn xa phonon. Tuy nhién, trong truong hop cua
graphene, chuyén dong cua cac electron chi bi can trd bai su tan xa khuyét
tat. Két qua 13, giéi han 1y thuyét vé dién trd suat ciia graphene dugc udc tinh
1a 10°Q cm, day 1a dién tré suat thip nhat ¢ nhiét do phong. Graphene c6
khuyét tat thé hién tinh din nhiét thap hon. P dan nhiét trung binh cia
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graphene dugc boc tach chat lugng cao 1a 30004000 W/m K va do dan nhiét
cia graphene duoc ché tao bang phuwong phap CVD la 2500 W/m
K. Graphene c6 thé duoc ché tao bang cac ki thuat khac nhu ling dong hoa
hoc pha hoi céc hydrocarbon 1én bé mit kim loai chuyén tiép, phan huy nhiét
wafer silicon carbide trong chan khong si€u cao, va khir hoa hoc hoac khu
nhiét ctia graphene oxit. Trong s6 cac phuong phap nay, khir graphene oxit 13
phuong phép co chi phi thap hon ca [24].

Cac chat xuc tac quang trén nén graphene duoc ché tao bang cach gin
chat ban dan v6 co hodc chat nhay mau hitu co 1én cic graphene nano tam, va
chung da thé hién hoat tinh xuc tac rat hiéu qua trong qua trinh khtr nuéc cam
g quang dé san xuét hydro. Dbi véi cac vat liéu to hop trén co s graphene,
graphene dong vai trd nhu mot thanh phan chtc ning héa hoc hodc nén co
dinh cac thanh phan khac. V&i dién tich bé mit 16n va cau trac dan dién tot,
graphene tao diéu kién thuan loi cho sy dan truyén cic phan tng oxy hoa-khir
va tang cuong do bén co 1y cta vat liéu to hop. Vi thé, vat lidu trén nén
graphene c6 thé nang cao hiéu qua phan tmg c6 mit chit xtc tic va cai thién
hiéu qua luu trtr nang lugng.

1.1.3.2. Céc chdt xiic tdc quang nhi phdn diea trén oxit

Teoh va cong su da tong hop cac chét xuc tic quang nano nhi phan da
dang (TiO,, ZnO, WOs, v.v.), chat ban din nhi phan pha tap kim loai quy va
hdn hop nano oxit kim loai phirc tap [25] bang phuong phap phun nhiét phan
(FSP) vé6i d6 tinh khiét cao cua cac pha tinh thé ma khong yéu ciu qua trinh
xtr 1y sau (két tiia va ly tdm, v.v.). Zhanxia va cong sy di tong hop duoc bong
hoa nano dac bi¢t zirconia (ZrO,). So¢i nano ZrO, dac biét (vo1 dién tich bé
mit riéng thip hon so vdi cac hat nano ZrO,) cho thay hiéu suit quang xtc tac
nang cao dbi voi su phan huy thudc nhuém so véi cac hat nano ZrO, ti
phuong (NP) c6 dién tich bé mit cao hon. D6 hap phu ting cuong bit ngudn

tir cac mat tiép xtc dic biét (100) cta cac canh hoa c6 trong 16p phii duge
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phan loai [26]. Nano-ZrO, hoat dong tot hon mot sé chat xtic tac quang nano
nhi phan (k&m oxit (ZnO) va xeri oxit (CeO,) ddi v6i cac phan tmg héa hoc
khac nhau [27, 28]. Céc vat liéu xuc tac quang nhu nano ZnO va CeO, dugc
tong hop hang loat bang quy trinh thily nhiét hoic bang cac ky thuat két tia
don gian [29, 30].

1.1.3.3. Cdc chdt xiic tdc quang nhi phdn diea trén kim logi chuyén tiép

Véi xtc tac quang di thé, cac chalcogenua nhi phan duoc dénh gia &
cuong do twong dwong véi SC oxit nhi phan. Cac chit xuc tac quang nano
ké€m sunfua (ZnS) va cadmium sunfua (CdS) da dugc quan tdm nghién ctru
kha nhiéu trong thoi gian dai vi cic img dung thanh cong cua chung, khong
chi trong cac phan tng 1am sach méi truong ma con dé giam carbon dioxit
(CO,), andehyde, tach nudc va khir halogen ctiia dan xuat benzen. Pic biét,
ZnS dugc tap trung thir nghiém nhiéu do pham vi dai ning luong rong hon
cta chung khoang 3,2 - 4,4 eV [31] (16n nhat trong sb cac chalcogenua nhi
phan ctia nhom II-VI 22) va kha nang kiém soat pha tinh thé nano ZnS kha dé
dang [32].

1.1.3.4. Cac vat liéu quang xuc tac bdc ba

Cac vat liéu xtc tac quang ba thanh phan, bao gom hai cation kim loai
khac nhau va mét anion don 1€, da dugc nghién ctru va irng dung lam quang
xtc tac nho tinh 6n dinh va kha ning thuc diy cac phan tng héa hoc khac
nhau so v6i vat liéu hai thanh phan. Cac chat xtc tac quang nay thuong dugc
phan thanh cac nhém khéc nhau dya véo thanh phan va ciu trac tinh thé cta
chung (Hinh 1.3). Trong do, vat li€u spinel dugc dac trung boi cong thirc
AB,X, gan day duoc nghién ctiru kha nhiéu [33] v6i nhitng tmg dung tién tién

nho vao cac dac tinh ly-héa-sinh hoc doc ddo cua chiung [34], [35].



13

Vit liéu xuc tac quang

ba thanh phan
oxit ba thanh Kim loai chuyén tiép
phan ba thanh phin
ABO; ABOq ABO, ABO;
Perovskite Scheelite Compound Delafossite va

cristobalite

Hinh 1.3. Chdt ban dan ba thanh phan

1.1.3.5. Cac vat lieu polyme xuc tac quang

Chét ban dan hitu co it duoc nghién ctru hon do kha nang thu hoi tai
sinh kém hon so véi chat ban dan v6 co. Tuy nhién, da c6 nhiéu phuong phap
nhim khic phuc nhugce diém nay nhu phan tmg ghép chéo dua trén xdc tac
bang palladi, phan tng Stille [36] va Sonogashira [37]. Phan tng ghép
Kumada ciing yéu cau hai nhém chtrc ning khac nhau dé phan tng ghép dién
ra; tuy nhién, nhém churc ndng Grignard can thiét co thé duoc tao ra tai chd tir
cac hop chat mang nhiéu halogen. Phan tmg ghép d6i Yamamoto yéu cau
luong niken(0) can bang hoa hoc, nhung ghép doi cac hop chat mang nhiéu
halogen ma khong can chirc nang hoa thém [38]. Cac phuong phap nhu phan
ung ghép doi oxy hoa, ngung tu imine Knoevenagel va phan Umg cyclotrime
hoéa c6 thé hinh thanh duoc cac chét hitu co xtc tic quang ma khong chira hop
chat v6 co trén co so paladi hoic niken.

1.2. Vat liéu TiO,

Tur nhiing nam 1960, nhiéu nhom nghién ctru da phat hién hién tuong

quang cam g xay ra trén cac chat rin ban dan nhu TiO, va ZnO dudi tac
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dong cua tia UV. Cac phan tr dién hinh nhu O, va H,O duge hip phu hoic
giai hap tir bé mat chat ban dan ran dudi 4nh sang cua tia cuc tim tiy thudc
vao diéu kién bé mat twong tng [39-42]. Nhiéu nha nghién ctru nhu Steinbach
[43], Tanaka [44], Lettieri [45] va nhiing ngudi khac [10, 11] da bao cao cac
phan g khac nhau trong pha khi sir dung TiO, duoc chiéu sang bang tia cuc
tim 1am chat xtc téc.

Tuy nhién, TiO, gip mot s6 han ché, anh huéng dén kha niang (g
dung trong xuc tac quang. Cac electron va 13 tréng quang sinh ton tai dong
thoi, véi xac sudt tai té hop cao, gay ra hiéu qua bién ddi hoa hoc thap ddi voi
nang luong anh sang da dugc hap thu [44, 46]. Nang luong vung cAm lai kha
16n (~ 3,2 eV) nén can 4nh sang cuc tim kich hoat phan tng héa hoc, dan dén
hiéu qua cta sy chiéu anh sang mit troi cho phan ung hoa hoc rat thap. Tia
UV chi chiém khoang 5% cta pho mit troi, con anh sang kha kién alji chiém
dén xap xi 45% [47, 48]. TiO, khong c6 tinh xp va c6 bé mat phan cuc, do
d6 hiéu qua hap phu cac hop chét hiru co khong phan cuc 18n trén bé mat kha
thép [49, 50]. Cac hat nano TiO, ciing bi két tu anh hudéng dén hoat tinh
quang hoéa [51, 52]. Pé han ché duoc nhitng diém yéu nay coia TiO,, cic nha
khoa hoc da tim cach pha tap n6 voi kim loai hodc lai ghép voi céc vat li€u
khac. Tuy nhién, viéc pha tap TiO, thuong yéu cau cac phuong phap ché tao
phirc tap va chi phi cao, trong mét sd trudng hop lai lam gia tang qua trinh tai
t6 hop electron voi 16 tréng, hodc giam tinh 6n dinh nhiét. Do d6, can nghién
ctru cac hé quang xuc tac c6 do bén, 6n dinh cao véi chi phi thép, dac biét la
tang cudng hoat tinh quang xic tic trong pham vi anh sang kha kién.

1.2.1. Khai niém va dac trung co bdn cia TiO,

Kim loai titan (Ti) 1a mot kim loai chuyén tiép nhom IVB trong chu ky
4 ctia bang tuan hoan cac nguyén té hoa hoc. S6 oxy hoa dic trung cua Ti 13
+4, do d6 trong ty nhién Ti thudng ton tai twong ddi bén & dang Ti*". TiO, c6

thé duoc tao thanh tir Titan v&i oxy ¢ nhiét do cao, theo phan Umg sau:
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Ti+ O, — TiO,
TiO, 1a mot chat ran mau trang sang, chi yéu duoc st dung 1am chat
mau trong nhiéu san pham pho bién hién nay (Hinh 1.4). TiO, c6 nhiét do
noéng chay rat cao, 1én téi 1870°C, cing véi kha ning chin sang xuat sic va

dd phan xa cao nho chi sb chiét suit cao (tr 2,55 dén 2,7).

Hinh 1.4. Hinh dang cua TiO,

TiO, khong doc hai va c6 nhiéu tinh ning tét, nén c6 thé tmg dung rong
rdi trong nhiéu linh vuc nhu cong nghiép my pham, son, gidy, cao su va gbm
su. TiO, thuong tdn tai dudi bon dang thu hinh khac nhau: rutile, brookite,
anatas, va vo dinh hinh (Hinh 1.5).

a) rutile b) anatase c) brookite
Hinh 1.5. Cac dang thu hinh cua TiO,
Vi céu trac tinh thé, TiO, c6 thé ton tai & dang t&r phuong (rutile),

mang tinh thé t& phuong sai 1éch (anatas), mang tinh thé truc thoi (brookite)
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(Hinh 1.6). D4i v6i 3 mang tinh thé nay thi cdu trac bat dién TiO, duoc tao
thanh boi lién két phdi tri gitra 1 nguyén tir Ti thudng lién két v6i 6 nguyén tir
oxy, cic cau tric bat dién nay sip xép ngau nhién trong khong gian dé tao
thanh 3 mang tinh thé khac nhau.

Ba dang thu hinh khac nhau cua TiO, dugc hinh thanh do cach lién két
tao thanh cac hinh lyc giac khac nhau & goc va canh. Trong tinh thé anatas
(cac bat dién tiép xtc véi nhau & cac canh), cac da dién c6 8 mat bi bién dang
nhiéu hon so voéi trong rutile, voi khoang cach Ti—Ti ngan hon (& anatas la:
3,79A° va 3,04A°% & rutile 1a: 3,57A° va 2,96A°) va khoang cach Ti—O dai
hon (vdi anatas la: 1,394A° va 1,98A°% vdi rutile 1a: 1,949A° va 1,98A°).
Chinh do khoang cach lién két giita Ti-O nay ma quyét dinh dén cac dic tinh
hoa 1y cua tirng dang thu hinh.

Anatase

Brookite

__

Hinh 1.6. Céu triic tinh thé twong ieng véi cac dang thii hinh cia TiO,
Oxy® Titan
Dang thu hinh bén nhét cta TiO, 14 rutile dugc tao thanh dang bat dién
khi Ti*" dugc bao quanh bdi cac ion O*. Trong khi d6, anatas va brookite chi
6n dinh ¢ nhiét do thuong va dé& dang chuyén d6i thanh dang rutile & nhiét do
cao. Dang thu hinh brookite hiém gip trong tu nhién va do d6 it dugc nghién
ctru. Anatas, v6i dién tich bé mat 16n va kha nang hap phu oxy cao hon, ciing
c6 thoi gian ton tai ctia cip electron/1 tréng quang sinh 1au hon trén bé mat,

do do6 dugc coi la dang thu hinh c6 hoat tinh xtc tac tdt nhat so véi rutile va
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brookite. Mot sb tinh chit cua cac dang thu hinh TiO, dugc trinh bay trong
bang dudi day:

Bang 1.1. Mt s6 tinh chdt cia cac dang thit hinh ciia TiOs.

Tinh chat Anatas Rutile Bookrite
Phan tir khoi 79,890 79,890 79,890
Céu triic mang tinh thé Tetragonal Tetragonal orthorthombic
Khéi lugng riéng (g/cm’) 3,859 4,25 4,13
Do khuc xa 2,52 2,71 -
Do cung 5,5-6,0 6,0-7,0 5,5-6,0
Hing s6 dién moi 32 115 -
Do bén nhiét 700-900°C 1858°C 750°C

Dang thu hinh cua TiO, c6 thé chuyén tir dang vo dinh hinh sang anatas
va cudi cung la rutile & cac khoang nhiét 4o khac nhau. Qua trinh va nhiét do
chuyén doi giita cac dang thu hinh nay phu thudc vao tap chat va phuong
phap tong hop [53].

1.2.2. Kha nang xuc tac quang cua vat liéu TiO,

Xuc tac quang thuong trai qua cac giai doan nhu sau:

(1) Sy khuéch tan cua chat phan tng dén bé mit vat liéu xtc tac tai pha
16ng hoac pha khi;

(2) Qua trinh hap phu chit phan tng 1én bé mit vat liéu xtc tac;

(3) Qua trinh hép thu photon tir &nh sang kich thich sy hinh thanh cap
electron va 16 trdng quang sinh trén bé mit cua vat lidu quang xuc tac;

(4) Giai doan 4 chia thanh 2 phan tng so cap va trung cap:

- Béi véi phan tmg so cip, cac chat hip phu trén bé mit xuc tac s& tham
phan tmg voi cac cip electron/10 tréng;

- Cac san pham ctia phan tng so cip s& tuong tic véi nhau trong céac

phan tmg quang hoéa tht cap;
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(5) Qua trinh nha hip phu cua cac san phidm phan Gng ra khoi bé mit
vat liéu xuc tac;

(6) Qua trinh khuéch tan cia cac san pham phan tmg vao méi truong
phan Ung.

Phan tng xc tac truyén théng va phan Gmg quang xuc tac khac nhau &
ngudn ning luong dung dé kich hoat xuc tac. Trong khi vat liéu quang xtc tac
duogc kich hoat bang ning luong anh sang, thi nhiét thuong duoc st dung dé
kich hoat vat liéu xuc tac truyén théng. Mot vat liéu c6 hoat tinh quang xtic
tac khi: (1) C6 kha nang hap thu ning luong tir cac ngudn anh sang; va (2) C6
d6 rong ving cAm phu hop dé hap thu anh sang tir ving kha kién dén tir ngoai
va tao ra cip electron/I trong quang sinh.

Co ché cua phan Gng khi c6 mit chét xuc tac quang c6 thé duoc mé ta
nhu sau: Khi vat liéu xuc tac quang duge chiéu anh sang c6 ning lugng phu
hop véi ning luong ving cdm cua nd, chung sé& bi kich thich va tao ra cap
electron/1d trong. Céc cip electron/16 trong nay sau d6 s& di chuyén dén bé
mit vat liéu va phan Gng v6i chat phan timg qua cac phan tmg oxy hoa-khir.
Céc electron s& phan tmg v6i nude dé tao ra cac gbe tu do, va cac g tu do
nay sé& oxy hoa chat phan tng. Pong thoi, cac 18 trong s& tham gia truc tiép
vao phan ung oxy hoa chat phan Gmg. San phim cudi cing cta phan ng
quang xuc tac thuong 1a CO, va H,O. Co ché xay ra nhu sau:

TiO, + hv > TiO, (h+ + e’)

TiO, (h")+ H,0 —*OH + H" +Ti0,
TiO, (h*)+ R — R" +TiO,

TiO, (e )+ 0, > 0;" +TiO,

TiO, (e” )+ H,0, - OH™ + "OH +TiO,
O, +H" — HO,

HO, - 0, + H,0,

H,0,+0; — 0,+0H + OH
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H,0, thuong duoc thém vao moi truong phan tng dé ting hiéu qua xur
ly va géc tw do O™, sinh ra tr H,0, cling c6 hoat tinh oxy hoa manh hon.
Theo co ché duoc thé hién trong chudi phan Gng néu trén thi CO, va H,O 13
san pham cudi cung cta phan tng hoa hoc c6 mit chat xuc tac quang [54].

1.2.3. Phwong phdp bién tinh TiO,

Dé giam thiéu cac han ché va ning cao hoat tinh xtc tic quang phan
huy Rhodamine B cua TiO,, cic nghién ctru di tip trung vao viéc bién tinh,
pha tap va lai ghép TiO, vdi cic chat khac nhau nhim tao ra cac vt liéu co
hoat tinh tbt hon.

1.2.3.1. Pha tap voi kim loagi

Viéc pha tap véi cac kim loai d dugc nghién ctru rong rai nhim nang
cao hoat tinh xtic tic quang cua TiO, dudi anh sang kha kién, bao gém pha
tap voi cac kim loai chuyén tiép nhu Fe, Cu, Mn, Cr, V, Co, Sn, Ni; pha tap
vo1 kim loai quy nhu Pd, Pt, Au... Hoat tinh quang héa cua TiO, phu thudc
phan 16n vao ban chat cta ion kim loai pha tap, phuong phap pha tap ciing
nhu dang TiO, dugc st dung [55]. Viéc pha tap véi kim loai dan dén sy xen
phil ciia cac obitan Ti 3d v&i phan 16p d cia kim loai gay ra sy dich chuyén
pho hip thu anh sang ¢ dai cao hon, do d6 ¢6 loi cho viéc sir dung anh sang
kha kién dé kich thich TiO, [56]. Nhém tac gia Zhao di thuc hién pha tap cac
hat nano TiO, véi Li, Na, Mg, Fe va Co bang phuwong phap nghién bi ning
lwong cao v6i mudi nitrat cia kim loai dé mé rong kha ning hap thu anh sang
trong ving kha kién cta TiO,. Trong mau Na/TiO,, Ti ton tai ca hai dang Ti*"
va Ti’", chinh sy chuyén d6i giita Ti*" va Ti’" d4 ngan chan qué trinh tai to
hop cta cip e/h’ [57]. Nhom tac gia Guayaquil-Sosa va cong su da sir dung
phuong phép sol-gel dé tong hop TiO, va pha tap v6i Pt (ham luong tir 1-5%
theo khoi lugng), tao ra vat li¢u c6 dién tich bé mat 1én hon. Hoat tinh quang
xuc tac ciia mau Pt/TiO, 2,5% trong phan Gng tach nude 14 hiéu qua nhat.

Ning luong ving cam cua TiO, giam tir 3 eV xudng con 2,34 eV, cho thiy
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kha nang phan tach dién tir dugc cai thién 1o rét [58]. Ngoai ra, cac hat nano
kim loai quy nhu Ag [59], Rh, Ru [60], Pd [61], Au [62] dugc sir dung dé
bién tinh v&i TiO, va da chi ra rang chung lam giam su tai t6 hop cta cip e
/h* do tao thanh hé ndi di thé Schottky tai diém tiép cta cia kim loai/TiO,.
Cac hat nano kim loai quy hoat dong nhu mdt chat trung gian trong viéc
luu trir va van chuyén dién tu tao ra tir TiO, dén chat nhan. Hoat tinh quang
hoéa ting khi téc do tai t6 hop cla cap e/h” giam.

1.2.3.2. Pha tap voi phi kim

Vit li¢u nano TiO, dugc pha tap vdi cac phi kim nhu S [63], C [64], N
[42], B [65], F [66], I [67] & céac vi tri anion ctia TiO,. Céc két qua cho thay
hiéu qua cua viéc pha tap TiO, véi cac nguyén t6 phi kim trong viéc ting
cuong hoat tinh quang trong ving UV va kha nang hap thu quang phd mit
troi tot hon so véi viée pha tap cac nguyén té kim loai [68], [69], [70]. Diéu
nay c6 thé quy cho cac trang thai cua chit pha tap & gan bién ving hoa tri
khong hoat dong nhu chat mang dién tir ma 13 tdm hoat dong 1am giam su tai
t6 hop va ciing 1a tAm hap thu 4nh sang vung kha kién [71]. Trong sb cac
nguyén t6 phi kim thi N va C dugc quan tim dang ké nhat, Zeng va cong sy
dd bao cdo viée ché tao hat nano N-TiO, c6 hoat tinh quang hoéa cao la c6 do
tinh thé tdt, hép thu anh sang manh va phan tach dién tir tdt. Su phan tach
dién tir duoc ting cuong ndy 1a do su hinh thanh cta cum thuan tir [O-Ti*-N*
-Ti*"-Vo] [72]. Nhom tac gia Ji di bao céo tong hop C-TiO, c6 dudng kinh
6ng khoang 200 nm; thanh 6ng duoc cau tao tir TiO, anatas, carbon vo dinh
hinh, carbon dang két tinh va nguyén t6 carbon pha tap vao mang tinh thé
TiO,. Ong nano C-TiO, cho thdy hoat tinh quang hoda vuot trdi hon nhiéu so
v6i TiO, duéi anh sang UV va kha kién. Piéu nay 1a nhd su pha tap cua
carbon (C), lam giam dai ning lugng ving cdm cua TiO,, mo rong kha ning
hép thy anh sang & budc song dai hon, dong thoi giam thiéu hién tuong tai to

hop cua cip e/h’ [64]. Ngoai su pha tap don nguyén t6 kim loai hodc phi kim
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thi nhiéu nghién ctru ciing tién hanh ddng pha tap 2 hay nhiéu nguyén té kim
loai [73], phi kim [74], hodc hdn hop nguyén t6 kim loai-phi kim [75] véi
TiO,. Su pha tap dong thoi nay cho thiy hiéu qua hap thu anh sang kha kién
cao hon so véi pha tap don 13 nho vao hiéu ting hiép dong giira cac chat pha
tap. Nghién ctru ctia nhom tac gia Wang [74] d3 tién hanh pha tap dong thoi
C,N,S-TiO, dé phan huy RhB. Két qua cho thiy hiéu suit phan hity RhB cua
vat liéu dong pha tap C, N, S véi TiO, cao hon dang ké so véi mau TiO, va
C-TiO, duéi ving anh sang kha kién. Day 1a két qua cua viéc dong pha tap
cac nguyén t6 C, N, S vao mang tinh thé cua TiO, gitp thu hep ning luong
ving cadm cta TiO,, cling v&i ciu triic nano dang ong, cai thién dugc kha
nang phan tach céc cip electron-13 trong.

1.2.3.3. Bién tinh véi vt lidu trén co sé nano carbon

Hoat tinh xtic tic quang phan huy hop chat hitu co cua TiO, da dugc
cai thién dang ké khi dugc két hop véi cac vat liéu nén trén co sd carbon nhu
graphene (GNP), graphene oxit (GO, rGO), fullerene, éng nano carbon
(CNTs) [76], [77]. Nho vao cac tinh chit ctia nd, sy két hop nay da 1am ting
kha niang hap phu va giam sy két tu ciia cac hat TiO2. Trong sb céac vat lidu
nén dya trén nano carbon, graphene da thu hut dugc sy chu y nhiéu nhét ké tir
khi dugc phat hién vao nam 2004 [78].Cac tdm graphene hoat dong nhu 13
chit nhan va van chuyén cac di¢n tr dugc tao thanh, ngoai ra dién thé vung
dan ctia graphen thap hon chit ban dan 1am cho sy dich chuyén dién tir dién ra
nhanh chong [79], [80], do d6 lam ting hoat tinh quang hoa 1én dang ké.

1.2.3.4. Thay déi hinh thdi hoc nano TiO,

Trong sd cic phuong phap nham cai thién hoat tinh quang héa cua
TiO,, viéc diéu chinh hinh thai, cu trac va dién tich bé mat duoc coi 13 nhitng
cach tiép can quan trong va dugc nghién ctru rong rii. Cac nhom tac gia da
tong hop TiO, c¢6 ciu trac khac nhau nhu dang ng nano [81], dang soi nano

[82], dang cau nano [83]. Cac manh dng nano c6 loi thé chinh 13 ¢6 cac tAm
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xac dinh doc thanh dng dé thuc hién cic phan ung lam ting hiéu qua quang
xuc tac va kha nang chon loc [84].

Ngoai céc nghién ctru da dugc phan chia thanh cac nhém chinh nhu
trén, TiO, cling dugc téng hop voi cac loai vat liéu khac nham tang cuong
hoat tinh quang hoa trong viéc phan hity cac hop chat hitu co doc hai, chang
han nhu: to hop vai oxit kim loai Cu,O-CuO/Ti0, [85], Fe,05/Ti10, [86]; vdi
cac hop chét hiru co porphyrin/TiO, [87], MOF/Ti0O, [88], g-C;N4/TiO,
[89]... Muc dich chinh cua cac nghién ctru l1a nang cao hoat tinh quang hoéa
cua Ti10, bé‘mg cach gidm nang lugng vung cAm, han ché su két tu cua cac hat
TiO,, giam hién tuong tai t6 hop ciia cip e/h’, va ting cudng ai luc giita TiO,
va chat mau. Tuy nhién, mic du viéc tong hop TiO, véi cac nhém chét nay da
cai thién dang ké hiéu suét phan hay cac chat hitu co doc hai, viéc thu hoi va
tai sir dung van gip kho khin do vat lidu c6 kich thudc nanomet.

1.3. Dan xuét porphyrin va nano porphyrin

Chét di€p luc 1a mdt phan tir sinh hoc quan trong, bao gém cac don vi
tetra-pyrrolic, dic biét 1a chlorin va porphyrin [90, 91]. Porphyrin dugc biét
dén 1a da tham gia vao nhiéu qua trinh ty nhién nhu van chuyén khi, hap thu
anh sang va xuc tdc quang ¢ ca dong vat va thuc vat. Dya trén co sé ndy, mot
s6 nha khoa hoc trén toan thé gidi da phat trién cac hop chét chlorin hodc
porphyrin tong hop véi cac dic tinh vat 1y, quang hoc va oxy héa khir dugc
kiém soat, nhim mé phong qua trinh quang hop tw nhién. Trong sé do, ky
thuat tu lap rap di duoc sir dung thanh cong dé ché tao cac porphyrin céu tric
nano, véi cac tinh chat vat 1y va hoa hoc xut sic nham tng dung trong nhiéu
linh vuc khac nhau, ddng thoi tao ra cac hé porphyrin oxy héa linh hoat.

Fischer 1dn dau tién phat hién ra ciu trGc porphyrin vao nam 1929.
Porphyrin chtra bén don vi pyrrole lién két véi nhom methylene ¢ vi tri o-
pyrrolic, va dugc goi 1a hop chét hitu co mach vong. Cac nguyén tir carbon

pyrrole trong phan tir porphyrin dugc gan cho a-pyrrolic va B-pyrrolic va
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carbon methylene dugc gan cho vi tri meso. Cac dan xuat porphyrin c¢6 nhom
thé & vi tri B-pyrrolic va/hodc meso duge goi 1a cac porphyrin co ban (Hinh

1.7) [92].

B-pyrrolic

a-pyrrolic j\

meso

/

Hinh 1.7. Céu triic ciia mét porphyrin co ban

Trong khi hau hét cac hop chat thom chira 18 electron © trong vong
thom cua chung thi porphyrin c6 22 electron 7 trong cting mit phing [93]. Su
xen k& hoa hoc gitr porphyrin I dang bazo tu do din dén cac nguyén tir nito
pyrrolic tuong tmg (Hinh 1.8). Su tiép nhan hai proton tir hai proton lién két
vé6i nito pyrrolic trong porphyrin bazo tu do ¢ thé hinh thanh loai dicationic
IT [94]. Vong porphyrin lién hop tao ra cac loai dianionic III trong cac diéu
kién so cap. Dianionic loai Il & dang 16ng/mé cé thé lién két v6i cation kim

loai dé tao thanh metalloporphyrin IV.
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Hinh 1.8. Dac tinh axit, bazo, tautomer hod va tao phiec voi kim logi cuia porphyrin
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Maic du porphyrin da dugc cac nha nghién ctru dac bi¢t quan tdm trong
nhiéu nam, nhung c6 rat it cac din xuat porphyrin duoc tao ra do qua trinh
tong hop twong ddi phwucs tap. Trudc van dé ndy, cac nha khoa hoc da phat
trién nhiéu quy trinh c¢6 hiéu suat cao va don gian dé tong hop porphyrin.
Hinh 1.9 minh hoa mdt trong nhiing giao thirc thay thé pho bién nhat lién
quan dén sy thay thé xung quanh 151 porphyrin dé diéu ché porphyrin.

Hinh 1.9. Céc giao thirc thay thé dé tong hop cdc dan xudt porphyrin

(4) khéng thay thé, (B) B dwoc thay thé va (C) meso- aryl thay thé

Ba giao thuc thay thé chinh cho luin diém téng hop porphyrin; (A)
khong thay thé, (B) p duogc thay thé va (C) meso-aryl thay thé. Nam 1936, B-
porphyrin va meso-aryl duoc diéu ché 1an dau tién khi thuc hién phan tng
gitta benzaldehyde va pyrrole trong binh kin & 150 °C v&i thoi gian kéo dai
24 ¢id [95]. Tuy nhién, hiéu sudt san phim thu dugc cua quy trinh nay
khéng cao va d& bi phan hity do nhém andehyde kém bén. Tiép sau d6, nam
1967, Adler va Longo di dua ra quy trinh tong hop porphyrin don gian hon
v6i hiéu suat thu san pham cao hon bang cach thuc hién phan ung twong tu
gitra benzaldehyde véi pyrrole nhung st dung thém axit propionic (Hinh

1.10) [96, 97].
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Hinh 1.10. Quy trinh téng hop porphyrin theo Adler-Longo va Lindsey

Trong quy trinh nay, porphyrin duoc oxy hoa sir dung oxy, hiéu suét thu
dugce khoang 20% [98]. Quy trinh nay khéng chi thay thé dugc cic nhom
andehyde ma con ting hiéu suit thu hdi cac din xuat porphyrin. Do cac diéu
kién tong hop nhe, giao thirc nay c6 thé duoc sir dung dé diéu ché porphyrin
quy md 1én. Tuy nhién, quy trinh nay c6 thé kho st dung véi cac andehyde d&
phan huy véi axit. Hon nita, qua trinh tinh ché san pham ciing twong di kho
khin do lugng két taa thap trong dung dich phan tmg.

1.3.1. Téng hop porphyrin ciu tricc nano bang kj thudt tw lip rdp

Tu ldp rdp 12 mot qua trinh trong d6 mot hé dang hdn loan cila cac
thanh phan c6 san tao thanh mot cau tric do cac tuong tac tu dién ra giita cac
thanh phan d6 ma khong can sy tic dong tir bén ngoai. Trong cac hé tu lap

rap, tuong tac gitra cac phan tor dugc chon loc bén trong hé dugc dinh hudng
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cac quy trinh nhu lap trinh ty t6 chirc, cac diéu kién dé tu lap rap va cac giai
doan tu lap rap tiép theo [99, 100]. Do d6, bang cach sir dung cac k¥ thuat
khac nhau, cac hé tu lap rap c6 thé lién quan dén 1ap trinh phan tir hodc siéu
phan tu dé hinh thanh céc loai c6 td chirc dua trén hién tuong nhan dang phan
tr [100, 101]. Mot sd twong tac & quy md phan tir, nhu tuong tac n-m, lién két
phéi tri, lién két hydro, twong tac cho nhan, va tuong tac tinh dién, dong vai
trd quan trong trong qué trinh tu 1ap rap cua cac chat hitu co va chat hiru co-
vb co, ca & trang thai ran va trong dung dich. Sy tao ra porphyrin ciu truc
nano thuong duoc hinh thanh thong qua lién két hydro, véi dai ning luong
tuong tac dai va ciu trac da dugc dinh hudng. Viée diéu chinh phuong hudng
va s6 lugng lién két hydro ciing nhu vi tri trong cdu trac ctia porphyrin c6 thé
duogc kiém so4t tir cac ning luong tuong tac nay [18-20]. Lién két hydro noi
phan tir d6ng vai trd quan trong trong cau triic va chirc nang ctia porphyrin cu
thé 1a gitip duy tri cdu trGc, diéu chinh tinh chat quang hoc, va ting cudng
hoat déng xuc tac ctia porphyrin, dong thdi anh hudng dén cach ma porphyrin
tuong tadc vdoi cac phan tir khac trong moi truong sinh hoc va héa hoc [102].
Lién két H véi céac géc cho va nhan c¢6 thé duogc su dung dé hinh thanh cac
cdu tric khac nhau lién quan dén dinh huéng cta vong 16p porphyrin [103].
Su xép chdng giita cac vong thom cta cac don phan tir porphyrin thong qua
lién két t-xt 1a lién két chinh dé hinh thanh cac khéi cdu trac trong qua trinh tr
lap rap [104]. Lién két m-n c6 thé tao ra cac twong tic mit ddi mat (H-
aggregates) va tuong tac canh (J-aggregates) do su sap xép khong gian khéac
nhau ctia cic phan tir thom va su chong chéo cua cac orbital m. Nhitng dic
tinh nay anh huéng dén cac tinh chit quang hoc va dién tir cia porphyrin. Sy
tu 1ap rap cta porphyrin ciu tric nano dwa vao nhiing tuong tac nay, va linh
vuc nghién ctru nay gan day da nhan dugc sy quan tdm 16n cia cong dong

khoa hoc (Hinh 1.11).
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Dan xuét
Porphyrin

Hinh 1.11. Cdc phwong phdp tu ldp rdp dé tong hop nano porphyrin

tir cac don phdn tw porphyrin

1.3.1.1. Phuong phdp tw ldp rdp ion

K§ thuat ty lap rap ion dya vao cac luc tuong tac tinh dién cia cac phan
tr mang dién hodc cac ion trai ddu dé ché tao cic porphyrin cdu triic nano on
dinh va c6 tinh chit mong mudn. Trong qué trinh tu ldp rdp, mot cation
porphyrin thuong tu lip rap voi mot anion porphyrin trong dung dich, voi
tuong tac ion la lyc chinh. Qua trinh tuy ldp rép ion cua tetrasulfonato-
phenylporphyrin (H4TPP82-) 0 dang diaxit dugc coi la mdt porphyrin dac
trung trong quy trinh tong hop nay. Sir dung k¥ thuat tu lap rép ion, cac don
phan tir H,TPPS* ¢6 thé tu lap rap tao cdu tric tuong ty porphyrin (dang éng

va dang b6 soi) [105]. Cau trac 6ng nano thu dugc bang cach tu lap rap
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2- 2 .
H,TPPS va SnTPyP : khong kim loai trong dung bang phuong phép tron
don gian. Cac éng nano porphyrin thu dugc ¢ cdu tric phan 16p dong tim dai
vai micromet, dudng kinh x4p xi 50-70 nm, thanh dng day khoang 20 nm

(Hinh 1.12).

Hinh 1.12. Ong nano porphyrin dwoc tao ra bang cdch tw ldp rdp ion

1.3.1.2. Phwong phdp tring hop két hop

Vit liéu cdu trGic nano trén co s& porphyrin ciing thudng dugc ché
tao thong qua k¥ thuat phdi tring hop giita porphyrin dugc thay thé & ngoai
vong 16n (cac nhém pyridyl cua T(4-Py)P) va mdt porphyrin khac chira
phtrc hop kim loai ngoai sinh hodc ion kim loai dé tao ra su tu to hop [106-
109]. Cac hat cau nano hinh thanh tir qua trinh polyme hod phdi trung hop
ty 1dp rap p-phenylenediamine porphyrin va axit chloroplatinic (H,PtClg)
da dugc bdo cdo bdi Sun va cong sy ndm 2005 [110]. Hinh dang va kich
thudce cia cac hat nano cau c6 thé duogc diéu chinh béng cach bién d6i ham
lugng tién chét va ty 16 mol. Két qua chi ra rang véi ti 16 mol 1:1 véi nong
d6 vira phai thu duoc cac hat cau nano dong nhat. Trong mot nghién ciru

khéc, qué trinh tu téng hop trung hop phdi tri cua cac phuc chit MT(4-
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Py)P, trong d6 M c6 thé 1a Sn(IV), Fe(IIl) hoic Co(IIl) [111] va axit
chloroplatinic ciing dan dén sy hinh thanh cac hat cau porphyrin. Cac hat
cau porphyrin thu duoc 13 dong nhat (dwong kinh x4p xi 161,1 nm) va
twong ddi 6n dinh trong khoang pH rong (2-12) hodc trong mot s dung
moi hiru co. Tuong tu, ComT(4-Py)P hodc FemT(4-Py)P porphyrin duogc tu
lap rap voi axit cloroplatinic dé tao thanh cac qua cau nano porphyrin. Céac
porphyrin cu triic nano déng nhit c6 dudng kinh x4p xi 153 nm thu duoc
bang cach st dung FeIHT(4—Py)P porphyrin, 16n hon mot chut so véi cau
triic nano cta phtrc Sn. Piéu thi vi 1a qua trinh tu lap rap ComT(4-Py)P va
chloroplatinic axit din dén tao thanh cic 6ng nano khong c6 dang don nhat
va nhé hon nhiéu (khoang 67,3 nm) so v&i cac éng nano thu dugc tir
SnIvT(4-Py)P porphyrin.

1.3.1.3. Ky thudt tdi két tua

Phuong phap tai két tiia 12 mot k¥ thuat don gian va hiéu qua dé ché tao
cac cdu tric nano ctia porphyrin va duoc Gmg dung rong réi trong nghién ciru.
Céc hat porphyrin tai két tia c6 thé c6 kich thude tir vai nanomet dén vai
micromet tlr cac phan tir porphyrin don 1¢ tiy thudc vao diéu kién két tia.
Lan dau tién cac hat nano meso arylporphyrin ky nudc duoc ché tao nho ky
thuat tai két tia ty lap rap trong DMSO véi sy hd trg cia polyethylene
glycol (PEG) [112]. Trong khi d6, nhém nghién ciru cua Lee dung dén chat
hoat dong bé mat nham kiém soat hinh thai cua tdp hop porphyrin [113].
Cu thé, chat dé)ng trung hop va c6 hoat tinh hoat dong bé mit Pluronic
F127 duoc sir dung dé kiém soat ty 1& cua day nano porphyrin trong qua
trinh tu 1ap rap Sn porphyrin (SnDiPyP). Dung dich porphyrin SnDiPyP
trong etanol dugc dua vao nude nong dé tao ra qua trinh tu lap rap. Cac tap
hop porphyrin thu duoc c6 dang que kich nudc nano (chiéu dai khoang 500
nm, duong kinh 120 nm).
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Hinh 1.13. Cdu triic ddy nano porphyrin

Co ché hinh thanh diy nano porphyrin lién quan dén qua trinh tyu lap
rap don phan tir porphyrin cta cac nhém ua nude. Chiéu dai cia micelle trong
chit hoat dong bé mat Pluronic F127 tang 1€n khi néng do tang, dan dén su
kéo dai ciia day nano. Hinh thai cua céc tap hop porphyrin trong truong hop
nay cling bi anh hudong bdi nhiét do qué trinh tu lép rap, loai dung moi dugc
str dung, va ndng do ctia phan tir porphyrin don 1 (Hinh 1.13).

1.3.1.4. Phwong phdp dong tring hop

Su dong trung hop c6 trat tu theo thir bac clia cac phan tir (nhu protein,
peptit, axit nucleic, lipid va saccharide) trong co thé séng 13 mot phan tmg co
ban cua hé théng té bao [114]. Cac nanozyme kim loai tdi thiéu thu duoc
bang cach dong tring hop cac dan xuét axit amin va ion kém (1) [115]. Cac
tiéu bao nano véi kich thude hat va do day mang c6 thé diéu chinh linh hoat
dugc tong hop thong qua sy dong trung hop cua 9-Fluorenyl-methyl-
oxycarbonyl-L-histidine va phthalocyanine [116]. Nano porphyrin ciing
duoc ché tao thong qua su dong trung hop cac phan tir bolaamphiphilic ¢6
chtra chudi alkyl c6 chiéu dai trung binh va cac nhém dau L-phenylalanin
(Bola-F,6) va tetrakis-5,10,15,20-(4-hydroxy-phenyl) porphyrin [117]. Tuy

thudc vao hé dung moi, co thé thu duoc cac hinh thai khac nhau cua céc tap
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hop porphyrin. Vi du, cic xoan & kich thudc cyc nhé cua tap hop Bola-F c6
thé dugc tao ra trong dung moi metanol bang lién két hydro va tuong tac
ky nudc giita tinh khong dbi xting cua cac nhom aminoacidic trong phéan
tt. Khi phan tir porphyrin dugc thém vao Bola-F trong dung dich metanol,
hinh thai vi éng thu duoc bang cach dong tring hop Bola-F va porphyrin &
ché d6 tong hop J.

Céc vi cau porphyrin nhiéu ngin dya trén phén tir sinh hoc x6p da duoc
ché tao bang phuong phap ddng tring hop tu phat cua mot dipeptit va
porphyrin sulfo hoa (tetrakis (4-sulfonatophenyl) porphine, [H,TPPS] trong
nuéce [118, 119]. Trong qué trinh quang hop, sd luong va dic tinh cta cac
photon dugc hip thu phu thudc vao hiéu qua hap thu anh sang ctia ddi tuong.
Cac té bao sic td, khi duoc sip xép, c¢6 kha ning thu va chuyén héa ning
lvgng mat trdi bén trong ciu trac cua ching [120]. Do d6, viéc dong trung
hop sap xép theo thtr bic dé ché tao nano porphyrin gitip cai thién kha ning
hép thu ndng lugng tir mat tro1 cua vat li¢u tao thanh.

1.3.1.5. Cdc ky thudt tong hop khdc

Nano porphyrin con c6 thé dugc ché tao bang cac k¥ thuat tu lap rap
khac. Vi¢c thay thé cac nhom ngoai vi, chéng han nhu axit sulfonic hoac axit
cacboxylic, trong cac chu trinh 16n cia porphyrin théng qua qué trinh tong
hop axit hoa c6 thé tao ra cac dan xudt porphyrin, c6 kha ning tu tong hop
trong moi truong nude. Sir dung phuong phap nay, co thé didu ché cac thanh
nano don 1¢ véi chiéu cao khoang 3,8 nm hoic cac b6 thanh nano bang cach
tang cuong do ion cua cac ion [H,TPPS]” trong dung dich nudc [121]. Hinh
dang va kich thudc cta cac thanh nano porphyrin c6 thé duoc kiém soat nho
viéc diéu chinh cac diéu kién cua qua trinh tu lp rap. Porphyrin cu tric nano
duoc ché tao béng cach su dung chit hoat dong bé mat khong ion hoac

polyetylen glycol (PEG) [112, 122]. Cac tap hop porphyrin ¢ dang hat c6 hinh
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thai duoc diéu chinh tot béng cach lya chon PEG c6 phan tir khdi khac nhau
da duoc cong bd boi Sandanayaka va cong sy nam 2008 [123]. Két qua cho
thay d6 dai chudi PEG anh huong dang ké dén kich thudc hat cta cac tap hop
porphyrin. Céac porphyrin ciu tric nano tu lap rap véi do tinh khiét cao ciing
c6 thé duge diéu ché bang cach lang dong pha hoi. Cac don phan tir porphyrin
bi bde hoi dudi mot ngué)n nang luong (chéng han nhu plasma, nhiét hoac tia
X), sau doé léng dong trén mot chit nén. Vi du, 5,10,15,20-tetra(4-
pyridyl)porphyrin (H,TPyP) di bi hoa hoi va lang dong trén mot chit nén dé
Si(100) phu carbon dé tao thanh cac dng don tinh thé nano porphyrin hinh
chir nhat [124], [125].

1.3.2. Pdc tinh quang xtic tdc ciia porphyrin ciu tric nano tw lip rdp

Nho vio céc dic tinh ndi bat, cac nano porphyrin hinh thanh béi sy
ty lap rap c6 thé dugc Gng dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu
quang xuc tac xir Iy moi truong, cam bién hoa hoc, san xuét hydro, khir
CO,, va pin nhién liéu [24,25]. Vat liéu nano porphyrin c6 thé dugc ché
tao nho vao su tu lép rdp véi cac dac tinh vé hinh théai dugc kiém soat tdt
0 quy mo phan tir va siéu phan tir. Sy hinh thanh nano porphyrin tir cac
don phan tir la cac twong tac khong cong hoa tri ndi phan tir va lién phan
tlr, bao gdm xép chong p — p, luc Vander-Waals, lién két hydro va luc tinh
dién. Cac porphyrin ciu trac nano dugc quan tdm nghién ctru hoat tinh
quang xUc tac cta chung trong ving anh sang kha kién nham ung dung
trong xir 1y moéi truong. Dan xuit porphyrin dugc s dung nhiéu nhat
trong s6 cac lya chon dé tu lap rap cho muc dich quang xuc tac 1a meso-
tetra (4-cacboxyphenyl) porphyrin (TCPP). Nhém tac gia Mandal di ché
tao thanh cong nhiéu hinh thai khic nhau, bao gém thanh nano, bong
nano, qua cau nano va hoa nano tir TCPP nho cac k¥ thuat tu lap rap véi

cac thoi gian khac nhau (Hinh 1.14).
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Hinh 1.14. Cdc hinh théi khéac nhau ciia porphyrin TCPP ty ldp rdp
va ung dung quang phdan huy RhB
Cac TCPP thu duogc c6 hiéu suat phan huy RhB lan luot 1a 81%, 56%,

79% va 71% dbi vé6i thanh nano, qua ciu nano, bong nano va hoa nano [126].
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Hinh 1.15. Qud trinh diéu ché cdc soi nano graphene@TCPP tw ldp rdp véi
sy co mat cua arginine va hoat tinh xic tac quang cua vat liéu 16 hop doi

VOl qud trinh phan huy RhB
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Dé ting cudng hiéu suit quang xuc tac, cac to hop porphyrin da duoc
két hop véi cac vat liéu nano khac nhau nhu vét li¢u dua trén carbon va cac
chat ban dan v6 co (TiO,, ZnO, g-C;N,). Graphene 1a mot trong nhimg vt
liéu nano phd bién nhat dé két hop voi porphyrin cau trac nano nhd vao dién
tich bé mat 16n va kha ning dan dién bé mit cao, giup ting s6 lugng cac vi tri
hoat dong cho qua trinh xtc tac. Hon nira, graphene con c6 kha nang ngan can
duogc sy tai to hop ciia cac electron va 16 trong khi porphyrin céu triic nano &
trong diéu kién chiéu sang, gop phan nang cao hiéu suit phan hily quang xuc
tac [124,125].

Nhom tac gida La da chung minh dugc vat liéu lai sgi nano
graphene@TCPP c6 thé ché tao nhd ky thuat tu 1dp rap véi sy c6 mit cua
arginine [91] (Hinh 1.15). Céac soi nano nay cé chiéu dai vai micromet véi
duong kinh soi tir 50 nm dén 200 nm duoc phan bb déu trén khap bé mit cua
graphene nano tim. T6 hop GNPs@TCPP c6 hoat tinh xuc tic quang cao
trong ving anh sang kha kién khi phan huy RhB. Hiéu suét phan huy RhB sau
150 phut chiéu anh sang mit troi md phong dat xap xi 100%.

1.4. Hop chit hiru co ddc hai hoa tan trong nuéc

1.4.1. Tinh hinh 6 nhiém nguén nwéc do chit hivu co djc hai

Viét Nam hi¢n dang phai ddi mat véi tinh trang O nhiém do céc chat
hitu co doc hai. Mot trong nhiing nguyén nhan chinh 1a chat thai tir nhiéu
nganh cong nghiép, trong d6 nganh dét may goép phan dang ké vao 6 nhiém
mic dui nganh nay déng gop gan 8% tong kim ngach xuat khau ciia Viét Nam
va khoang 35 tri¢u lao dong c6 dugc viéc [127], mang lai gid tri kinh té cao
hon ca xuat khau dau mo. Tuy nhién, cac hoat dong lién quan dang gdy ra tac
dong nghiém trong dén moi truong. Piac biét, khoang 80% tong luong nudc
thai tir nganh nay chua dugc xt 1y dung cach [128], v6i thubc nhudém 1a d6i
tugng gy 6 nhiém moi truong chii yéu. Thém vao d6, thuéc nhuém nhan tao

con duge sir dung rong rai trong cac nganh cong nghiép khac nhu thuc pham,



35

gidy, son, my pham... Mdi nam, thé gidi san xuat hon 0,7 triéu tn chit mau
tong hop khac nhau dé dua vao sir dung trong san xuét cong nghiép [129].
Qua trinh san xuit nay da thai ra moi trudng mot lwgng 16n thude nhudm.

Thudc nhudém co6 thé co ngudn gbe tu nhién hoic dugc téng hop nhan
tao. Chiing thudng dugc str dung chi yéu trong viéc nhudm cac chat liu dét
nhu soi tu nhién (nhu to tam, len, bong...), so1 nhan tao (nhu axetat, visco...),
va soi tong hop (nhu polyester, polyacrylonitrile, polyvinyl), cling nhu trong
viéc nhudém cac vat liéu khac nhu nhua, cao su, nén, va xa phong. Thudc
nhudm cting dugc ung dung trong san xuat myc in va diéu chinh do nhay véi
anh sang trong qud trinh tao &nh mau. Nganh cong nghi¢p dét nhuém tiéu thu
mot luong 16n thudc nhudém, bao gé)m nhiéu loai ¢6 ciu tric vong, bén va kho
phan hay [130], [131], [129].

Pic diém dang chu ¥ cua thudc nhudm la kha nang giit mau lau, duy tri
tinh 6n dinh va kho phan hiy ¢ cac diéu kién thudng hay tic dong cua moi
truong gay ra thach thirc 16n cho viéc xtr Iy nudce thai tir qué trinh nhudm cua
nganh dét may.

Thubc nhudm tac dong x4u cho strc khoe con nguoi nhu khi tiép xtc
truc tiép voi da co thé gy kich ung da va khi xdm nhép vao co thé c6 thé
tich tu va gay hai cho con nguoi, thim chi c6 thé gy ra nguy co ung thu.
Pic biét, v4i tré nho, nguy co gy hai tir ndng do thap ciing co thé co
nhitng tac dong manh bao gdm tré em c6 thé trd nén mat tap trung, cé triéu
chtrng budn non, kho ngi hodc ¢ lidu luong cao, nguy co tir vong ciing co
thé xay ra. [132].

1.4.2. Phwong phdp xit Iy hop chit hitu co djc hai trong nwdc

1.4.2.1. Phwong phap phdn huy sinh hoc

Phan huy sinh hoc 1a qua trinh sir dung vi sinh vat, nam, thuc vat xanh
va cac enzyme dé loai bo hodc chuyén héa cac chat 6 nhiém thanh cac dang

v6 hai. Trong nhitng nim gan day, phan hiy sinh hoc da dugc ap dung rong
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rai trong mo1 truong tu nhién va trong xur Iy nudce thai, dac biét khi con nguoi
tim kiém cac phuong phap bén viing dé 1am sach nudc 6 nhiém mét cach kinh
té va an toan. Téc d6 va muc do phan huy sinh hoc cua cac chét hiru co phﬁn
16n phu thudc vao dic tinh cia chung [133]. Tuy nhién, mot s6 chat 6 nhiém
hirtu co kh6 phan hiy va xenobiotic, nhu polychlorinated biphenyls (PCB),
hydrocarbon da vong thom (PAHSs), hop chat di vong, va dugce pham, c6 dic
tinh tich liiy sinh hoc, phong dai sinh hoc va ddc tinh cao hon, khong thé bi
phan huy sinh hoc trong diéu kién tu nhién. Nhiing chat hitu co nay cé thé
dugc phan hay hiéu khi (v6i oxy) hodc ky khi (khong can oxy) [134]. Nguyén
tic clia qua trinh phan huy sinh hoc hiéu khi nhu sau: oxy 1a can thiét cho cac
sinh vét phan hiy trong sudt qua trinh phan huy, tai hai vi tri trao doi chat - tai
diém tin cong chat nén ban dau va tai diém cudi ctia chudi ho hip [135]. Cac
nguyén tic cua qué trinh phan huy khi ky nhu sau: Dau tién, cac hop chat hitu
co kho phan hity duge duoc bién doi tir dang kho hoa tan thanh dang c6 thé
hoa tan giup vi khuan c6 thé tiép can chang. Tiép theo, vi khuan tao ra axit
chuyén ddi cac duong va axit amin thanh carbon dioxit, hydro, amoniac va
axit htru co; thir ba, cac axit hiru co chuyén hoa thanh axit axetic, amoniac,
hydro va carbon dioxit; cudi cing, cac vi khuan methanogens bién axit axetic
thanh hydro, carbon dioxit va metan, mot loai nhién liéu khi [135].

1.4.2.2. Phwong phdp hap phu

Hép phu 12 mot k¥ thuat 1am sach va phan tach hiéu qua dugc ap dung
trong xur Iy nuéc 6 nhiém dé loai b6 kim loai nang va cac chét hitu co doc hai.
Qua trinh hap phu co thé duoc phan loai thanh hap phu vat 1y (hép phu
Vander-Waals) hodc hip phu hoa hoc (hdp phu hoat hoa) tuy thudc vao loai
luc tac dong gitta chat hap phu va chit bi hip phu. Hap phu vat 1y xay ra
nhanh chéng va cé thé 1a don 16p (don phan tir) hodc nhiéu 16p (da phan tir).
Khi hap phu vat 1y bat dau, né thuong hinh thanh mot 16p don, sau dé c6 thé
phat trién thanh nhiéu 16p. Néu cac 16 x6p gan bang kich thudc cia cac phan

tir, qua trinh hap phu sé tiép tuc cho dén khi cac 16 x6p dugc 1ap ddy boi chét
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bi hép phu. Nguoc lai, hép phu héa hoc xay ra nho su hinh thanh cac lién két
hoa hoc giita chat hap phu va chét bi hap phu.

1.4.2.3. Phwong phap oxy hoa hod hoc

Phuong phép oxy hoa héda hoc 1a mot trong nhitng cong nghé hién dai
hon, st dung cac chét oxy hoa (nhu H,0,, O;, ClO,, K;MnO,, K,FeOy, v.v.)
dé phan huy cic hop chat doc hai thanh cac chit vo hai hodc chuyén d6i
chung thanh dang d& kiém soat hon. Cac qua trinh oxy hoa nang cao (AOPs),
nho kha ning phan tng méanh liét cua cac goc hydroxyl d6i voi qua trinh oxy
héa va qua trinh nay di tr& thanh cong nghé ddy trién vong cho viée xtu 1y
nuéc thai chira cac hop chét hitu co kho phan hiy (POP). M6t sb cong nghé
dién hinh trong linh vuc nay bao gom Fenton, photo-Fenton, oxy héa uét va
quang xuc tac.

1.4.2.4. Phwong phap quang xuc tdac

Quang xtc tic dd thu hat sy quan tAm cta nhiéu nha nghién ctru toan
cau trong viéc phan hiy cac chit thai hitu co ddc hai trong méi trudng nude.
Céc phan tir thuéc nhudém véi ciu trac da dang thuong rat khé bi phan huy
bang phuong phéap sinh hoc. Xtc tic quang trong viéc phan hity thudc nhuém
hiru co da dugc chirng minh 14 mot phuong phéap hiéu qua, voi TiO2 dac biét
nodi bat nho kha nang quang xuc tac trong viéc phan huy cac chat 6 nhiém hiru
co [17] [136]. Khong phai luc ndo viée pha tap b sung hoic thay thé tap chat
cling lam giam do rong ving cam. Khoang cach ving cAm ciing c6 thé ting
trong mot sd trudng hop do kich thude hat 16n hon, diéu nay c6 thé dugc giai
thich bang hiéu tng giam gitt lugng ttr. ZnS c6 nang luong ving cdm 1a 3,21
eV, nhung khi dugc pha tap vdi cac hat nano Ag, nang luong nay tang thém
0,21 eV, dat 3,42 eV. Cac qua cau nano ZnS-Ag (pha tap) cho thiy kha ning
phan hay thudc nhuém xanh methylene hiéu qua hon so voi ZnS don thuan
[137]. Tinh thé thudc nhudém cation dd bi phan hity béi cac hat nano ZnO dudi

btrc xa kha kién [138]. rong nhimg nim gan day, cac nha khoa hoc da nghién
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ctru rOng ri viée loai boé cac chét hitu co doc hai bang phuong phap xtc tac
quang, tan dung nang lugng tir anh sdng mat troi.

1.4.2.5. Thuéc nhuém Rhodamine B

Rhodamine B (RhB), con duoc biét dén véi cac tén khac nhu basic
violet 10, brilliant pink B, va tetraethyrhodamin, 1a mot loai thudc nhudm
dang bazo-cation. N6 c¢6 cong thirc phan tir 1a C,3H;,CIN,O;, khéi lugng
phan tir M = 479 g/mol. RhB xuat hién duéi dang tinh thé mau tdi v6i anh

xanh va bot mau do héng, dé hoa tan trong nudc, methanol, va ethanol.

N

HyC. N

H,C

Hinh 1.16. Céng thirc cdu tao ciia Rhodamin B.

Rhodamine B 1a mot loai thubc nhuém phd bién trong cac nganh cong
nghiép nhu dét may, gidy, son, va nhua. N6 ciing duoc sir dung rong rai
trong cong nghé sinh hoc, chfmg han nhu 1am chat chi thi sinh hoc dé phat
hién vacxin bénh dai & dong vat hoang da, kiém soat luong thudc bao vé
thyc vat, xac dinh téc do va hudng dong chay, cling nhu nhuém mau cho
kinh hién vi huynh quang va quang phd huynh quang. Rhodamine B bi cdm
st dung trong nhiéu linh vyc vi nhitng nguy co tiém an dbi véi stcc khoe
con ngudi, bao gdm ddc tinh, nguy co gy ung thu va cac tac dong tiéu cuc
khac. Cac quy dinh cAm su dung Rhodamine B dugc ban hanh nham bao vé
stc khoe cong dong va dam bao an toan cho ngudi tiéu dung.

Rhodamine B c¢6 thé gy doc cép tinh va méan tinh cho con ngudi qua

nhiéu con dudng khac nhau nhu tiép xuc truc tiép, ho hip, hoic tiéu hoa. Vi
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tinh chat doc hai cia nd, Rhodamine B khong dugc phép st dung lam pham
mau thuc pham. Viéc sit dung Rhodamine B trong thuc pham c6 thé giy ra
nguy co cho stc khoe ngudi tidu dung, dic biét 1a khi tiép xtc lau dai.
Rhodamine B da duoc chimg minh 1a c6 doc tinh ddi véi té bao va co kha
nang gay ung thu. Nhiéu nghién ctru da chi ra rang Rhodamine B c6 thé gay
dot bién gen va lam hong DNA trong cac té bao dong vat va thuc vat, dan
dén nguy co gy ung thu khi tiép xuc lau dai. Tiép xuc véi Rhodamine B
cling ¢ thé giy ra nhiéu tac dong tiéu cuc dén strc khoe con ngudi, bao gdm
kich ung da, mit va dudng ho hip. Viéc nudt phai hoic hit phai chat nay c6
thé dan dén cac triéu ching nghiém trong nhu budén noén, dau bung, va cac
van dé vé ho hép.

Rhodamine B, ngay ca & nong do rat thap (0,3 mg/l), c6 thé tao ra mau
sdc 10 rét trong cac ngudn nudc nhu séng, ho, va ao, dong thoi giy hai truc
tiép cho cac sinh vat dudi nude. O néng dd cao hon, mau sic ctia RhB trd nén
dam hon, 1am giam kha ning hap thu oxy va anh sang mat trdi, tr 46 anh
huong x4u dén qua trinh hé hép, sinh san, va phat trién cta cac loai thuy sinh.
N6 ciing tac dong tiéu cuc dén kha niang phan giai chét hitu co cia vi sinh vat
trong nudc thai. Trong mot thir nghiém, ca hoi da chét sau 96 gio & nong do
RhB tir 217 - 289 mg/1 va chi sau 24 gid ¢ ndng d6 cao hon 700 mg/1 [139].

1.5. Tinh hinh nghién ctru vé vat liéu xiic tic quang trén co sé TiO,
va porphyrin

1.5.1. Tinh hinh nghién ciru trén thé gidi

Céac nano porphyrin tu lap rap duoc sir dung hiéu qua trong nhiéu tng
dung, c6 thé ké dén bao gébm quang xtc tac phan huy xt Iy moi truong, san
xuat hydro, cam bién hoa hoc, giam phat thai khi CO, va chét xtc tac dién
cho pin nhién li€u... [139]. Cac nghién ctru da tap trung vao viéc khao sat tinh
chat xuc tdc quang ctia porphyrin cé cdu tric nano trong ving anh sang kha

kién nham loai bo cac hgp chat hitu co, bao gom thuéc nhudm, c6 mat trong
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nudc. Porphyrin tu 1dp rap duoc st dung nhu chat xuc tac quang dé xu ly

moi trudng, ¢6 thé & dang nano porphyrin tu do hodc vat liéu lai ghép trén

co s& porphyrin, nhu dugc néu trong Bang 1.2. Cac vat li¢u xuc tac quang

dya trén nano porphyrin tu lap rap cho thay hiéu qua cao trong viéc phan

huy céc hgp chat hitu co mau va dung mdéi hittu co khi dugc chi€u sang

bang anh sang kha kién.

Bang 1.2. Ky thudt tong hop, hinh thdi va hiéu qua loai bé thuéc nhuém cia

vat liéu cau triuc nano trén co so porphyrin tw lap rap.

Hiéu qua loai

Ky thuit tw| Hinh thai ) Tai
He¢ vat liéu i b6 thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhudm
Dang Nano porphyrins tu do
nano thanh,
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) | nano vay,
1 _ Keét tua lai 81%, RhB [140]
porphyrin (TCPP) nano hinh
cAu, nano hoa
Két tua lai
_ nano dang
2 | protoporphyrin IX (PPIX) co mat " 80%, RhB [142]
0a
arginine
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) | Dong trung|ldp phuong,
3 . . . 90%, RhB [117]
porphyrin (TCPP) hop s¢1, hinh cau
. C6 mit chat|nanooctahedr
meso-tetra (4-pyridyl) .
4 _ hoat dong bé|a, nano dang|80%, MO [143]
porphine (H,TPyP) .
mat SO1
Qua trung
meso-tetra(4-carboxy-phenyl)| ~1100%, RhB
5 . gian nano dang soi [145]
porphyrin (TCPP) 80%, MO

arginine
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Hiéu qua loai

Ky thuat tw| Hinh thai , Tai
He¢ vat liéu i b6 thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhu¢m
tetra [p-(P-benzylidene)]
phenyl porphyrin (TbePPP),
tetra [p-(4-cyanophenyl-
methylene imino)] phenyl nano dang
6 Solvophobic 80%, RhB [146]
porphyrin (TCyPPP), va tetra vay
[p-(4-pyridylimethylene
imino)] phenyl porphyrin
(TPyPPP)
nano dang
zinc-tetra (4-pyridyl)| |
7 Két tua lai  |hat, nano| 60%, RhB [70]
porphyrin (ZnTPyP)
dang soi
nano dang
Co6 mat chét|dia, nano
zinc-tetra (4-pyridyl) .
8 hoat dong bé |thanh tir giac,| 90%, RhB [147]
porphyrin (ZnTPyP)
mat thanh luc
giac, hat cau
9 | Zn(II) and Sn(IV) porphyrin |Kéttialai |nanofiber 95%, MB [148]
nano dang
Trans-dihydroxo-[5,15-bis vay, cdu trac
10 |(3-pyridyl)-10,20-bis (phenyl)| Két tia lai |nano hinh| 95%, RhB [149]
orphyrinato] tin(IV) (SnP) canh hoa,
hinh cau
[5,10,15,20-tetra(4-carboxy-
11 Theo 16p mang mong | > 85%, MB  |[150]

phenyl)porphyrin]Mn(I1I)
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Hiéu qua loai

Ky thuat tw| Hinh thai , Tai
He¢ vat liéu , bé thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhu¢m
Vit li¢u to hop trén co sé porphyrin cau triic nano
tetrakis(4-carboxyphenyl)
, graphene@T |100 %, RhB;
1 |porphyrin (TCPP) va|Két tua lai [151]
CPP nano soi |80%, MO
graphene
tetrakis(4-carboxyphenyl) , graphene@T
co chat hoat
2 |porphyrin (TCPP) va om0 b mit CPP nano |80 %, RhB [153]
ong bé ma
graphene thanh
5,10,15,20-tetrakis (1-methyl
-4-pyridinio)porphyrin —tetra| | GO@TMPyP |91 %, MB;
3 Keét tua lai . [154]
(p-toluenesulfonate) (TMPyP) lai ghép 85%, MO
va graphene oxit
Tetrakis(4-carboxyphenyl) , | TiO,/TCPP
4 Két taa lai 78 %, RhB [155]
porphyrin (TCPP) va TiO, nano soi
Tetrakis(4-carboxyphenyl) , ZnO@TCPP
5 YPRERY Két tua lai @ [156]
porphyrin (TCPP) va ZnO nano soQi
Tetrakis(4-carboxyphenyl)
, graphene/Ti0
6 |porphyrin (TCPP), graphene, Két tua lai i 86%, RhB [157]
»/TCPP t6 hop
va T102
Tetrakis(4-carboxyphenyl)
TCPP/graphe
7 |porphyrin (TCPP), graphene, theo 16p , 62 %, MO [158]
ne/Pt t6 hop
va Pt
cationic porphyrin (TAPP) va
anionic dendrimers H-aggregates,
8 . ' Ion hoa 86%, RhB [159]
(poly(amidoamine), J-aggregates

PAMAM)
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1.5.2. Tinh hinh nghién ciru trong nuwdc

O Viét Nam, vat liéu xuc tac quang da nhan dugc sy chu y dang ké tir
cac nha khoa hoc, tap trung vao vi¢c nang cao hi¢u qua xuc tac, mo rong vung
anh sang hoat dong va ting cudng do bén tai sinh. Hai van dé chinh can giai
quyét 1a giam thiéu qua trinh tai to hop cia cip e/h" va mé rong kha ning
hoat dong quang cua cac vat liéu xuc tac v co (nhu TiO,, ZnO, Ag, Cu,0...)
tir ving tr ngoai sang anh sang kha kién. Nhiéu nhom nghién ctru tai cac co
s& nhu Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, Pai hoc Quéc gia
Ha Nbi, Pai hoc Quéc gia Thanh phé Ho Chi Minh, Pai hoc Bach khoa Ha
Noi, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Quan sy, va Truong Dai hoc Phenikaa da
phat trién cac vat liéu xuc tic quang dua trén cac chat ban din vo co nhu
Ti10,, ZnO, va thuc hién pha tap v6i kim loai hodc phi kim dé cai thién hiéu
qua xuc tac quang va tmg dung trong phan huy cac chat hitu co doc hai.

Trén thé gidi, dd c6 nhiéu nghién ctru vé viéc tong hop chét xic tac
quang dua trén nano porphyrin thong qua qua trinh tu 1ap rap, nhung ¢ Viét
Nam, linh vyc nay van chua duge khai thac nhiéu. Vi vay, nghién ctru sinh da
quyét dinh chon huéng nghién ctru cho dé tai luan an tién si ctia minh 13 phét
trién vat liéu xtic tic quang bang cach két hop nano porphyrin véi TiO2, déng
thoi1 danh gia kha nang xuc tdc quang cua vat li¢u trong viéc phan huy
Rhodamine B trong nudc.

Nhan xét:

Tur viéc tong hop cac nghién ctru trong nude va quoc té, co thé thay
rang vat liéu cdu trac nano trén co sd porphyrin két hop véi cac chat ban dan
v6 co thé hién hiéu qua xuc tic quang tot. Két hop cac vat liéu xuc tic quang
nay véi cac chat ban dan vo co khac c6 thé tao ra cac vat liéu méi c¢6 kha ning
hép thu ndng luong mat troi trong mdt pham vi rong, dac biét 1a trong vung
anh sang kha kién. Hon nita, cac vat lidu xuc tic quang két hop c6 kha ning

giam dang ke su tai to hop cua cdp electron va 10 trong, tir d6 nang cao hi¢u
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qua xuc tac quang. Chung ciing c6 thé cai thién kha ning tai st dung, giam
chi phi va tang tinh ti¢n dung. Hién tai, cdc nghién ctru trong nudc chu yéu
tap trung vao viéc phat trién vat liéu xtc tac quang dua trén cic chat ban dan
v6 co ma it cha trong dén viéc két hop chung véi cac chat ban dan hitu co nhu
porphyrin dé nang cao hiéu qua xuc tic quang, dic biét 1a trong ving kha
kién. Do do, dé tai luan an nghién ctru ché tao vat liéu xuc tac quang bﬁng
cach két hop nano porphyrin véi TiO, nham loai b6 Rhodamine B trong nuéc,
mang lai mot hudng nghién ciru méi véi gia tri khoa hoc cao va tiém ning

tmg dung thuc tién.
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Chuong 2
THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Héa chat va nguyén liéu

- Tetrakis-triphenylamineporphyrin (TTPAP, > 95%); 5,10,15,20-tetra
(3.,4,5-trimethoxyphenyl porphyrin (TTOP, > 95%) va 4,4,4,4 -((Porphin-
5,10,15,20-tetrayl) tetrakis benzoic axit (TCPP, >98%) duoc cung cép bdi
Truong Dai hoc Goa, An Do.

- Quing Ilmenit (52%) c6 ngudn gbc tir Cong ty cd phan Khoang san
Binh Dinh.

- Nano graphene tim (Graphene Nanoplates) mua tir Cong ty c¢d phan
VNGraphene (Viét Nam, > 99%)).

- Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), Axit propionic
(CH;CH,COOH), NaCl, Ethanol, tetrahydrofuran (THF), axeton, H,SOy,
KHSO,, TiCly, KOH va K,S,0; tir Cong ty Sigma Aldrich PTE véi d¢ tinh
khiét cua céc hoa chat > 95%.

- Sat (III) clorua hexahydrate (FeCl;.6H,0), Pong clorua hydrat
(CuCl,.2H,0), Natri hydroxit (NaOH), dung dich 1,4-benzoquinon 10 mM
(BQ), isopropyl (IPA), va amonium oxalat 10 mM (AO) cua hang Xilong
(Trung Qudc) véi do tinh khiét > 98%.

- Rhodamin B (RhB, > 99%) cta Viét Nam. Nudc cat 2 tu san xuat dé
st dung cho cac phéan tng.

- Tét ca héa chit dugce st dung ma khong can tinh ché thém.

2.2. Thyc nghiém

2.2.1. Ché tao nano porphyrin tiv cic phin tiv TCPP, TTPAP va
TTOP bang phwong phdp tw lip rip

2.2.1.1. Ché tao nano porphyrin tir cic phin tir TCPP

Hoa tan 8 mg TCPP vao 1 mL dung dich NaOH 0,2M trong mot cde,
tao thanh dung dich A. Dung dich B la dung dich HCI 0,01M. Nho tir tr dung
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dich B vao dung dich A cho dén khi pH dat khoang 7, dong thdi khudy trong
diéu kién anh sang t6i va & nhiét 46 phong trong khoang 1 gid. Sau do, loc két
tua thu duoc, rira béng nude cat va séy kho dé chuén bi cho cac danh gia dac
tinh tiép theo.

2.2.1.2. Ché tao nano porphyrin tir cic phin tir TTPAP

Hoa tan 8 mg TTPAP vao cdc chtra 8 ml dung méi THF. Khudy hdn
hop & nhiét d6 phong, trong bong tdi trong 1 gio. Tiép d6, 1an luot bd sung
cac phan nudc véi ti 18 thé tich khac nhau (0 - 100%) vao dung dich
porphyrin, két tia xut hién. Loc rira két tha bang nudc cat, siy kho va bao
quan trong lo kin.

2.2.1.3. Ché tao nano porphyrin tir cdc phin tir TTOP

Hoa tan 40 mg don phan tor TTOP vao 40 ml dung méi THF. Khuiy
hdn hop ¢ diéu kién nhiét 46 phong, trong bong tdi trong 1 gio. Lan lugt bd
sung cac phan nudc voi ti 18 thé tich khac nhau (tir 10 dén 90%) vao hdn hop
dung dich porphyrin, két tia duoc tao thanh. Loc, rira két tia nhiéu lan bang
nude cat va séy kho dé xac dinh céc dic tinh.

2.2.2. Ché tao vit liéu TiO/TCPP

2.2.2.1. Téng hop hat nano TiO,

Téng hop hat nano TiO, dang anatase da dugc thuc hién theo mo ta tur
nghién cuu trude do [160]: 3ml TiCly dugc thém tur tur ting giot vao 30ml
ethanol ¢ nhiét d6 phong thu dugc dung dich mau vang nhat va dé yén trong
bong tbi 2 ngay dé tao thanh sol-gel. Sau do, dung dich sol-gel dugc siy kho
& 80°C trong 6 gio. Tién chat gel khd dugce nung ¢ 500°C trong 3 gidr (téc do
gia nhiét 5°C/phit) dé thu duoc bot nano TiO,.

2.2.2.2. Ché tgo vt liéu nano lai TiOy/TCPP

Céac soi nano TiO,/TCPP dugc ché tao qua qua trinh trung hoa véi su
cd mit cua chét hoat dong bé mit. DAu tién, hoa tan 8 mg TCPP vao 1 mL

dung dich NaOH 0,2M. Tiép theo, phan tan 1 mg bt TiO, vao dung dich
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TCPP bang song siéu am trong 30 phit (Dung dich A). Dung dich B dugc
chuan bi bang cach hoa tan 70 mg CTAB trong 19 mL dung dich HC1 0,01 M.
Cudi cung, nho tir tir dung dich B vao dung dich A va khudy déu voi toe do
cao o nhiét do phong trong 1 gid, trong diéu kién anh sang toi.

2.2.3. Ché tao vit li¢u lai graphene/Fe,0;-TiO/TCPP (TFG@TCPP)

Ché tao vdt liéu t6 hop graphene/Fe;05-TiO, (TFG)

Quang ilmenite c6 kich thudc hat nho va min. Cac nghién ctu trudc
day cho thdy Ti trong ilmenite hién dién dudi dang hop chat Fe,TiOs. Pau
tién, quang ilmenite (52%) dugc rira k¥ bang nudc cat va siy kho qua dém &
60°C. Tiép theo, nghién quing dén kich thudc hat nho hon 0,15 mm va trén
voi KHSO, theo ty 1& 1:7. Nung hdn hop & 600°C trong 2 gid, sau d6 hoa tan
trong dung dich H,SO4 10%. Thém ethanol vao dung dich theo ty 1€ 1:2 vé
thé tich va khudy trong 30 phut. Sau d6, thém 20 mg graphene (GNPs) vao
dung dich va siéu am bang dién cyc trong 30 phut dé phan tan GNP. Chuyén
hdn hop vao autoclave va thuc hién phan ung thiy nhiét & 150°C trong 8 gio.
Loc két tha va rira nhiéu 1an bﬁng nude cat dé loai bo hoan toan H,SO, du.
Cubi cung, sy kho két tua trong ta sdy ¢ 80°C va bao quan trong lo kin.

Ché tao vit lidu lai ghép graphene/Fe;03-TiO,/TCPP

Cho 8 mg TCPP cung 80 mg nano composite graphene/Fe,03-Ti0O,
dugc thém vao cbe chira 3 ml NaOH (0,2 M) rdi tién hanh siéu 4m trong 30
phut. Tiép tuc, nhé 6 ml HC1 0,01 M vao hdn hop ddng thdi khudy tron trén
may khudy tir trong 30 phat. Hon hop duoc giir trong t6i trong 2 gid trude khi
loc, rira vat liéu béng nude cat. Séy thu duoc vat li€u lai ghép c6 mau xanh
luc va bao quan trong lo kin.

2.2.4. Khdo sat kha nang xuc tac quang phdn hiiy Rhodamin B cua
cdc hé vit lidu trén co sé porpyrin céu triic nano

Thtr nghiém hoat tinh xtc tdc quang cua céc vat liéu (TCPP, TTPAP,
TTOP, TiO,/TCPP, TFG/TCPP) phan hiiy Rhoramine B trong diéu kién chiéu
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anh sang mo phong mat tro1 bang cach st dung mdt ngudn anh sang xenon

AHD350 cong suit 350W.

Hinh 2.1. Tu xuc tac quang hoa sw dung den xenon AHD350

Hiéu suat quang xuc tac phan hiuy RhB ciia TCPP, TTPAP va TTOP
dugc danh gia theo quy trinh sau: 0,1 g vat liéu dugc hoa tan trong 20 mL
dung dich RhB v&i ndng do 5 ppm. Hn hop phan tng duoge giit trong bong
ti trong 2 gid dé dat trang thai can bang hip phu/giai hip phu. Sau mdi 30
phut chiéu sang, 1,5 mL mau phan ung dugc iy ra va ly tdm dé loai bo
chit xtc tac quang. Hiéu suit quang xic tic cua cac mau ché tao duoc do
bang cach ghi lai ph6 hap thu UV-VIS thoi gian thuc cia RhB ¢ budc song
553 nm.

* Hiéu sudt loai bé RhB dwoc tinh bcing cong thirc:

H= ﬁ.IOO%

0

Trong d6: H 1a hiéu sut loai bé RhB (%), Cy, C; 1an luot 13 nong do
RhB ban dau va tai thoi diém t (mg/L).

2.2.5. Pdnh gid vai tro ciia cdc goc ti do cé trong qud trinh xiic tic
quang phdn hity RhB

Thuc nghiém danh gia vai tro ciia cac gdc tu do tién hanh nhu sau:

chuan bi cac dung dich chira 1,4-benzoquinone 10 mM (BQ), isopropyl
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alcohol (IPA) va amonium oxalate 10 mM (AO) tuong (mg v&i cac gdc 05,

"OH, h* va e ". Thyc hién thém 1an luot 0,5 mL céc dung dich vao cac 6ng
thuy tinh chtra 20 mL dung dich RhB 5 ppm vé6i néng do chat xuc tac 1a 1
g/L. Tién hanh phan tmg quang phan hiy trong 180 phit. Sau khi hoan tat qua
trinh chiéu sang, loai bd vat liéu xtc tac khéi dung dich va xac dinh néng do
RhB sau khi xur 1y.

2.3. Cac phwong phap dac trung vat li¢u

2.3.1. Phwong phdp phé hdp thu phén tiv (UV-VIS)

Phuong phap phd tric quang UV-Vis duge ap dung dé danh gia hai dic
diém cta vat liéu: hoat tinh quang qua phd hap thy phan tir UV-Vis DRS va
kha ning quang xtc tac phan huy thong qua phd hip thu quang cta dung dich
cac hop chét hitu co c6 mau:

- Céc phép do hip thu phan tr (UV-VIS) cta cac mau trong dung dich
va O dang ran duoc thyc hién bang may quang phd Cary 50 Bio, véi do dai
duong dan 1 cm, tai Vién Khoa hoc Vat liéu cua Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

- Céc phép do hap thu UV-VIS dé danh gia hiéu suat quang xdc tac
trong qua trinh phan huy RhB duogc thuc hién tai Vién Hoa hoc — Vat li¢u
thudc Vién Khoa hoc va Céong nghé Quan su. Phé hép thu dugc quét trong
khoang budc song tir 450 nm dén 650 nm, va cuc dai hép thu & 553 nm duoc
diung dé xac dinh néng d6 RhB trong dung dich thong qua phwong trinh
duong chuan da dugc thiét 1ap.

2.3.2. Phwong phdp quang phé phdt xa huynh quang (Fluorescence
Emission Spectrum)

Thiét bi phd phat xa huynh quang (Horiba JobinYvon FluoroMax®-4
Spectrofluorometer) duoc st dung dé do phd phat xa huynh quang cua

TTPAP, TTOP trong hdn hgp THF/H20 va TCPP. Tit ca cac thir nghiém
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dugc thuc hién trong mot té bao thach anh c6 chiéu dai duong dan 1 cm, dudi
su kich thich ¢ budc song 420 nm tai Vién Khoa hoc Vit liéu thude Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam.

2.3.3. Phwong phdp kinh hién vi dién tir quét (SEM)

Hinh thai bé mat cua vat liéu duoc danh gid thong qua anh SEM. Céac
btrc anh SEM duoc chup bang thiét bji JSM-6510LV (Jeol, Nhat Ban) tai Vién
K¥ thuat Nhiét dé1, thudc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Do phong dai cua anh duoc didu chinh phu hop véi kich thude tinh thé cua
vat liéu. Hinh thai va kich thudc tinh thé cua vat liéu duoc xac dinh qua cac
anh SEM. Pong thoi, cac nguyén té ¢ mit trong vat liéu dugc phan tich bing
phuong phap phd tan xa ning luong tia X.

2.3.4. Phwong phdp phé tin xa ning lwong tia X (EDX)

Thanh phan héa hoc cua vat liéu dugc phan tich bang phuong phap
EDX trén thiét bi kinh hién vi dién tir quét JSM-6510LV (Jeol, Nhat Ban),
dugc trang bi dau cam bién tan xa nang lugng tia X (Oxford Instruments,
Anh) tai Vién Ky thuat Nhi¢t déi, thuoc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam. Phuong phap nay cho phép xac dinh cac nguyén t6 co mit
trong vat liéu va xac dinh ham luong trung binh cua chung.

2.3.5. Phwong phdp kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Hinh dang ciu trac va vi ciu trac cua cac vat liéu dugc phan tich
bang phuong phap TEM. Hinh anh TEM c6 d6 phan giai cao cua vt liéu
duoc thu thap bang thiét bi JEM 2100 (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vat
liéu, thudc Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Phuong
phép nay cung cip d6 phan giai cao va kha niang phong dai 1on, gitp
quan sat chi tiét hinh anh khong gian cua 