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 1 

Mä ĐÄU 
 

TiO2 đã đ¤ÿc āng dāng phá biÁn làm vÁt liáu quang xúc tác trong lo¿i bß 

chÃt ô nhißm hāu c¢ trong n¤ớc cũng nh¤ không khí từ nhāng năm 1970. Tuy 

nhiên, với đá ráng vùng cÃm lớn nên khÁ năng āng dāng cÿa TiO2 trong thăc 

tÁ còn h¿n chÁ do vÁt liáu chÿ yÁu chß hÃp thā ánh sáng trong vùng tia căc 

tím. Do đó, TiO2 th¤ßng đ¤ÿc biÁn tính với kim lo¿i, oxit kim lo¿i hay vÁt 

liáu cÃu trúc carbon để khÃc phāc nh¤ÿc điểm và cÁi thián khÁ năng xúc tác 

quang cÿa nó. Vì vÁy nghiên cāu, phát triển các há xúc tác quang hóa có hiáu 

quÁ xúc tác và khÁ năng tái sinh cao để lo¿i bß các hÿp chÃt hāu c¢ đác h¿i có 

tính cÃp thiÁt cao.  

Porphyrin là mát nhóm hÿp chÃt hāu c¢ dá vòng lớn có liên quan tới các 

quá trình sinh hãc với chāc năng nh¤ xúc tác và khÁ năng quang hÿp dùng 

năng l¤ÿng mặt trßi. Mát sá công bá đã cho thÃy rằng vÁt liáu nano trên c¢ sá 

porphyrin có khÁ năng lo¿i bß tát các hÿp chÃt hāu c¢ và thuác nhuám do 

ho¿t tính xúc tác quang cao cÿa chúng. Để chÁ t¿o vÁt liáu cÃu trúc nano từ 

các phân tÿ porphyrin, nhiều nhà khoa hãc đã dùng đÁn ph¤¢ng pháp tă lÃp 

ráp. Ph¤¢ng pháp này có nhiều ¤u điểm, là h¤ớng nghiên cāu quan trãng và 

có ý nghĩa thăc tißn cao. VÁt liáu xúc tác quang có mát sá nh¤ÿc điểm nh¤ 

vùng hÃp thā năng l¤ÿng mặt trßi hẹp, khÁ năng phân tách các đián tích thÃp. 

Để cÁi thián tính chÃt này, viác kÁt hÿp các vÁt liáu xúc tác quang có ý nghĩa 

quan trãng. Ví dā nh¤ să kÁt hÿp giāa các vÁt liáu nano vô c¢ nh¤ TiO2 và 

nano porphyrin đã cÁi thián đáng kể tính chÃt xúc tác quang do tăng c¤ßng 

māc đá hÃp thā ánh sáng và tăng c¤ßng hiáu quÁ phân tách đián tích. Viác 

nghiên cāu các d¿n xuÃt porphyrin mới có ho¿t tính xúc tác sÿ dāng ánh sáng 

cao là cÅn thiÁt để các nhà nghiên cāu cÅn tích căc h¢n nāa trong lĩnh văc 

nghiên cāu này. Vì thÁ, các câu hßi nêu trên đ¤ÿc đ¤a ra để hiểu rõ h¢n về 

bÁn chÃt quá trình xúc tác sÿ dāng ánh sáng cÿa vÁt liáu porphyrin cÃu trúc 
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nano 1 chiều, từ đó không chß trÁ lßi câu hßi về quá trình tái n¿p năng l¤ÿng 

sinh hãc xÁy ra trong tă nhiên, mà còn t¿o ra mát dòng vÁt liáu xúc tác quang 

mới, hiáu quÁ cho xÿ lý môi tr¤ßng. XuÃt phát từ tính thăc tißn nêu trên, 

nghiên cāu sinh đã lăa chãn và thăc hián đề tài <Nghiên cąu tßng hÿp vÁt 

liáu xúc tác quang trên c¢ så Titanium Dioxit và Porphyrin ąng dāng xÿ 

lý Rhodamine B trong môi tr¤ãng n¤ác=.  

Māc tiêu nghiên cąu:  

- ChÁ t¿o đ¤ÿc các vÁt liáu porphyrin cÃu trúc nano bằng ph¤¢ng pháp tă 

lÃp rÃp, nano TiO2 và các vÁt liáu lai trên c¢ sá TiO2 và nano porphyrin. 

- KhÁo sát đặc trừng và đánh giá tính chÃt các lo¿i vÁt liáu. 

- Đánh giá khÁ năng xúc tác quang hóa trong phân hÿy Rhodamine B  cÿa 

các vÁt liáu chÁ t¿o đ¤ÿc và dă đoán bÁn chÃt cÿa quá trình xúc tác quang 

phân hÿy cÿa vÁt liáu đã chÁ t¿o. 

Ý ngh*a khoa hßc và ý ngh*a thăc tißn căa đề tài luÁn án: 

KÁt quÁ nghiên cāu cÿa luÁn án đã chÁ t¿o đ¤ÿc các há xúc tác mới trên 

c¢ sá nano porphyrin và TiO2 thông qua quá trình tă lÃp ráp có khÁ năng 

quang xúc tác tát đái với quá trình phân hÿy Rhodamine B d¤ới ánh sáng mặt 

trßi trong môi tr¤ßng n¤ớc. Với ph¤¢ng pháp chÁ t¿o đ¢n giÁn và hiáu quÁ 

quang xúc tác cao, các há vÁt liáu quang xúc tác này còn có khÁ năng tái sÿ 

dāng nhiều lÅn. KÁt quÁ thu đ¤ÿc làm c¢ sá để má ráng quy mô vào thăc tißn 

trong lĩnh văc môi tr¤ßng.  

Đóng góp mái căa luÁn án: 

1. Nghiên cāu chÁ t¿o thành công vÁt liáu cÃu trúc nano từ mát sá d¿n 

xuÃt mới cÿa porphyrin (TCPP, TTPAP và TTOP) bằng quá trình tă lÃp ráp. 

Há vÁt liáu nano porphyrin có khÁ năng xúc tác quang phân hÿy Rhodamine B 

trong môi tr¤ßng n¤ớc.  
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2. Nghiên cāu chÁ t¿o thành công vÁt liáu lai nano TiO2/TCPP bằng quá 

trình tă lÃp ráp, đ¿t ho¿t tính xúc tác quang cao trong quá trình phân hÿy 

Rhodamine B d¤ới ánh sáng mặt trßi trong môi tr¤ßng n¤ớc. 

3. Nghiên cāu chÁ t¿o thành công vÁt liáu lai nano graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP quặng ilmenit bằng quá trình tă lÃp ráp, với ho¿t tính xúc tác 

quang cao trong quá trình phân hÿy Rhodamine B á điều kián mô phßng ánh 

sáng mặt trßi trong môi tr¤ßng n¤ớc. 

Bố cāc căa luÁn án: 

LuÁn án đ¤ÿc trình bày bao gßm các nái dung: 

Má đÅu luÁn án 

Ch¤¢ng 1: Táng quan các vÃn đề nghiên cāu 

Ch¤¢ng 2: Thăc nghiám và các ph¤¢ng pháp nghiên cāu 

Ch¤¢ng 3: KÁt quÁ và thÁo luÁn 

KÁt luÁn 
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Ch¤¢ng 1. TÞNG QUAN 

 

1.1. Giái thiáu về quang xúc tác 

1.1.1. Điều kiện và cơ chế xúc tác quang 

Xúc tác quang hóa là quá trình tăng tác các phÁn āng hóa hãc với să có 

mặt cÿa tác nhân thúc đẩy có khÁ năng hÃp thu năng l¤ÿng ánh sáng, trong đó 
ánh sáng và chÃt bán d¿n đóng vai trò chính. ThuÁt ngā này ám chß các phÁn 

āng hóa hãc xÁy ra khi chÃt xúc tác hÃp thā ánh sáng các vùng từ tÿ ngo¿i, 

khÁ kiÁn đÁn hßng ngo¿i để chuyển hóa năng l¤ÿng hoặc thăc hián các phÁn 

āng hóa hãc trong đó có phÁn āng phân hÿy các hÿp chÃt. GÅn đây, các 

nghiên cāu về vÁt liáu xúc tác quang không ngừng má ráng đ¤ÿc minh chāng 

bằng sá l¤ÿng lớn các bài báo đ¤ÿc công bá hàng năm. Cho tới nay, h¢n 190 
chÃt bán d¿n khác nhau đã đ¤ÿc nghiên cāu đánh giá khÁ năng xúc tác quang. 

Quang xúc tác đ¤ÿc āng dāng ráng rãi trong viác xÿ lý môi tr¤ßng nói chung 

và xÿ lý n¤ớc nói riêng bái nhāng ¤u điểm nh¤: phÁn āng phân hÿy th¤ßng 

đ¤ÿc dißn ra á nhiát đá và áp suÃt môi tr¤ßng; xúc tác đ¤ÿc chÁ t¿o từ các vÁt 

liáu đ¢n giÁn, kinh tÁ, với tiêu thā năng l¤ÿng thÃp và không gây đác hay ô 

nhißm. VÁt liáu hÃp thā ánh sáng có vai trò xúc tác tăng tác cho các phÁn āng 

hóa hãc đ¤ÿc gãi là chÃt/vÁt liáu xúc tác quang. Công nghá quang xúc tác 

đ¤ÿc thiÁt lÁp dăa trên viác āng dāng các vÁt liáu bán d¿n  [1]. 

Các phÁn āng quang xúc tác có thể đ¤ÿc phân thành hai lo¿i trên c¢ sá 

tr¿ng thái vÁt lý cÿa các chÃt tham gia phÁn āng: 

- PhÁn āng đßng thể dißn ra với chÃt bán d¿n và chÃt phÁn āng tßn t¿i 

cùng pha với nhau. 

- PhÁn āng dá thể đ¤ÿc thăc hián với chÃt bán d¿n và chÃt phÁn āng á 

khác pha với nhau. 

Đá ráng vùng cÃm (Eg) chính là đá chênh lách năng l¤ÿng cÿa vùng 

hóa trá (HOMO) và vùng d¿n (LUMO). Dăa vào đó, các vÁt liáu đ¤ÿc phân 

thành ba lo¿i c¢ bÁn (Hình 1.1). 
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(1)  Kim lo¿i hoặc dây d¿n: Eg < 1.0 eV 

(2)  ChÃt bán d¿n: Eg < 1.5 – 3 eV 

(3)  ChÃt cách đián: Eg > 5.0 eV 

Hình 1.1. Phân lo¿i vật liệu theo độ rộng vùng cấm. 

Theo phân lo¿i này, chÃt bán d¿n (Semiconductor) là chÃt có đá d¿n 

đián á māc trung gian giāa chÃt d¿n đián và chÃt cách đián. ChÃt bán d¿n có 

khÁ năng d¿n đián ngay cÁ á nhiát đá phòng và khi có ánh sáng nó ho¿t đáng 

nh¤ mát chÃt quang xúc tác. Khi chÃt này tiÁp xúc với ánh sáng có b¤ớc sóng 

thích hÿp và đÿ năng l¤ÿng, photon đ¤ÿc hÃp thā bái mát electron (e-) cÿa 

vùng hóa trá (VB) và bá kích thích đẩy lên vùng d¿n (CB). Trong quá trình 

này, mát lß tráng (h+) đ¤ÿc t¿o ra á vùng d¿n. KÁt quÁ cÿa quá trình này là 

hình thành tr¿ng thái kích thích quang cÿa cặp e- và h+ đ¤ÿc t¿o ra. Lúc này 

trên vùng d¿n s¿ có các electron (mang đián âm) đ¤ÿc gãi là electron quang 

sinh còn trên vùng hóa trá s¿ có các lß tráng (mang đián d¤¢ng) đ¤ÿc gãi là lß 

tráng quang sinh. Khi phÁn āng dißn ra, các lß tráng này tách nhau ra theo 

đián tích và di chuyển tới bề mặt cÿa vÁt liáu quang xúc tác, đóng vai trò là 

các tác nhân oxy hóa (h+) và khÿ (e-) rÃt m¿nh. 

Có bán cách mà chÃt bán d¿n và chÃt nền t¤¢ng tác với nhau theo vá trí 

t¤¢ng đái cÿa các vùng hóa trá và vùng d¿n và māc oxy hóa khÿ. Bán cách 

kÁt hÿp khác nhau là (Hình 1.2): 
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(1) Să khÿ cÿa vÁt liáu xÁy ra khi māc oxy hóa khÿ cÿa nó thÃp h¢n dÁi 

d¿n cÿa chÃt bán d¿n. 

(2) Să oxy hóa vÁt liáu dißn ra khi māc oxy hóa khÿ cÿa nó cao h¢n dÁi 

hóa trá cÿa chÃt bán d¿n. 

(3) Khi māc oxy hóa-khÿ cÿa vÁt liáu cao h¢n dÁi d¿n và thÃp h¢n dÁi 

hóa trá cÿa chÃt bán d¿n thì không thể xÁy ra să oxy hóa hoặc să khÿ. 

(4) Khi māc oxy hóa khÿ cÿa vÁt liáu thÃp h¢n dÁi d¿n và cao h¢n dÁi 

hóa trá thì cÁ să khÿ và să oxy hóa đều dißn ra. 

Hình 1.2. KhÁ năng phÁn ứng khác nhau (A) xÁy ra phÁn ứng khử; (B) xÁy ra 

phÁn ứng oxy hoá; (C) xÁy ra phÁn ứng oxy hoá-khử; (D) không diễn ra  

phÁn ứng. 

ChÃt quang xúc tác có thể đ¤ÿc sÿ dāng cho viác cháng bám bẩn, 

cháng s¤¢ng mù, tích trā và chuyển hóa năng l¤ÿng, khÿ mùi, tiát trùng, tă 

làm s¿ch, làm s¿ch không khí, xÿ lý n¤ớc thÁi, v.v. ChÃt bán d¿n ho¿t đáng 

nh¤ mát chÃt kích thích cho các quá trình quang oxy hóa-khÿ nhß cÃu trúc 

đián tÿ cÿa chúng. Mát sá chÃt bán d¿n có khÁ năng xúc tác quang cho quá 

trình khoáng hóa hoàn toàn nhiều chÃt ô nhißm hāu c¢ nh¤ hÿp chÃt th¢m, 
hydrocarbon chāa halogen, thuác trừ sâu, thuác diát côn trùng, thuác nhuám 

và chÃt ho¿t đáng bề mặt. ChÃt bán d¿n quang xúc tác đã thu hút đ¤ÿc să 

quan tâm cÿa các nhà khoa hãc công nghá vì nó khÃc phāc đ¤ÿc các h¿n chÁ 

liên quan đÁn să tái tá hÿp cÿa đián tích trái dÃu [2]. 
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1.1.2. Các nhân tố ảnh hưởng đến hiệu quả của xúc tác quang 

Tác đá oxy hóa và hiáu quÁ cÿa há xúc tác quang phā thuác vào nhiều 

yÁu tá vÁn hành cÿa quá trình phân hÿy phân tÿ hāu c¢ mang màu (bao gßm 

thuác nhuám) d¤ới điều kián có ánh sáng. Nhiều nghiên cāu đã đánh giá các 

yÁu tá này bao gßm [3-6]: 

1.1.2.1. Ành hưởng của nồng độ đầu  

Quá trình xúc tác quang phân hÿy phā thuác vào să hÃp phā cÿa thuác 

nhuám lên bề mặt chÃt xúc tác quang. Nßng đá ban đÅu cÿa thuác nhuám Ánh 

h¤áng đÁn khÁ năng hÃp phā. Khi hàm l¤ÿng chÃt xúc tác cá đánh, nßng đá 

đÅu cÿa thuác nhuám tăng thì quá trình phân hÿy s¿ giÁm, và ng¤ÿc l¿i [7]. 

1.1.2.2. Ành hưởng của hàm lượng xúc tác 

Hàm l¤ÿng chÃt xúc tác dá thể Ánh h¤áng đÁn māc đá phân hÿy cÿa 

thuác nhuám. Khi hàm l¤ÿng xúc tác quang dá thể tăng thì quá trình quang 

xúc tác phân hÿy thuác nhuám s¿ tăng do có să gia tăng vá trí và mÁt đá ho¿t 

đáng dißn ra trên bề mặt vÁt liáu xúc tác, do đó làm tăng să hình thành sá 

l¤ÿng gác •OH có thể tham gia vào să phân hÿy thuác nhuám. Khi tăng hàm 

l¤ÿng xúc tác quang quá mát giới h¿n nhÃt đánh, bāc x¿ cÿa tia căc tím bá 

ngăn cÁn tiÁp xúc với dung dách và thuác nhuám làm giÁm hiáu quÁ phân hÿy 

chúng [8]. 

1.1.2.3. Ành hưởng của pH dung dịch 

Quá trình phân hÿy thuác nhuám có mặt xúc tác quang bá Ánh h¤áng 

bái đá pH cÿa dung dách. Thay đái pH dung dách làm đián tích bề mặt cÿa vÁt 

liáu và thÁ năng cÿa các phÁn āng xúc tác cũng biÁn đái theo, từ đó Ánh 

h¤áng đÁn quá trình thuác nhuám hÃp phā trên bề mặt cÿa vÁt liáu d¿n đÁn 

tác đá phÁn āng không đ¤ÿc giā nguyên. Trong điều kián axit hoặc kiềm, bề 

mặt vÁt liáu có thể bá proton hóa hoặc khÿ proton. Mát sá yÁu tá Ánh h¤áng 

đÁn māc đá hÃp phā cÿa thuác nhuám bao gßm: bÁn chÃt và nßng đá đÅu cÿa 

thuác nhuám, pH cÿa dung dách, dián tích bề mặt và bÁn chÃt cÿa chÃt xúc tác 
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quang [9]. pH tác đáng đÁn đián tích bề mặt cÿa chÃt xúc tác quang. KhÁ năng 

hÃp phā thuác nhuám thÃp nhÃt khi pH cÿa dung dách trùng với điểm đẳng 

đián (điểm không mang đián tích) cÿa vÁt liáu xúc tác. Bề mặt cÿa vÁt liáu 

xúc tác tích đián d¤¢ng hay tích đián âm khi pH cÿa dung dách nhß h¢n hay 

lớn h¢n điểm đẳng đián cÿa vÁt liáu [10]. 

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

Hình thái, kích th¤ớc và cÃu trúc cÿa vÁt liáu xúc tác quang Ánh 

h¤áng m¿nh đÁn quá trình phân hÿy d¤ới điều kián chiÁu bāc x¿, vì chúng 

Ánh h¤áng trăc tiÁp đÁn tác đáng t¤¢ng hß giāa các hÿp chÃt hāu c¢ và đá 

che phÿ bề mặt chÃt xúc tác [11]. Dián tích bề mặt cÿa xúc tác cũng Ánh 

h¤áng đÁn hiáu quÁ quá trình quang phân hÿy là do các phÁn āng hóa hãc 

chÿ yÁu đều xÁy ra trên bề mặt vÁt liáu. Các vÁt liáu nano với kích th¤ớc 

mát hoặc nhiều chiều d¤ới 20 nm th¤ßng đ¤ÿc quan tâm h¢n do đặc tính 

cÿa chúng có thể khác biát rõ so với các vÁt liáu kích th¤ớc lớn h¢n [12]. 

1.1.2.5. Ành hưởng của nhiệt độ phÁn ứng 

Giáng nh¤ các phÁn āng hóa hãc thông th¤ßng, hiáu quÁ phân hÿy 

quang xúc tác tăng khi nhiát đá phÁn āng tăng. Tuy nhiên, mßi vÁt liáu xúc 

tác đều có giới h¿n nhiát đá phÁn āng khác nhau. Khi nhiát đá v¤ÿt quá giới 

h¿n này, quá trình tái tá hÿp cÿa các đián tích dißn ra thuÁn lÿi làm giÁm khÁ 

năng hÃp phā các chÃt hāu c¢ mang màu lên bề mặt vÁt liáu xúc tác. Ví dā, 

đái với há xúc tác TiO2, nhiát đá hiáu quÁ nhÃt (đ¤ÿc xem là tái ¤u) cho quá 

trình phân hÿy quang xúc tác đái với các chÃt hāu c¢ là từ 20 đÁn 80°C và đ¿t 

đ¤ÿc hiáu quÁ quang hóa cao . 

1.1.2.6. Ành hưởng của ion vô cơ 

KhÁ năng phân hÿy quang xúc tác cÿa các hÿp chÃt hāu c¢ có thể bá 

Ánh h¤áng bái các ion vô c¢ bao gßm cation kim lo¿i nh¤ k¿m, đßng, magie, 

sÃt& anion bicarbonat, photphat, nitrat, sunfat, clorua& có trong n¤ớc. Đó là 

do chúng có thể đ¤ÿc hÃp phā làm giÁm các vá trí ho¿t đáng trên bề mặt cÿa 
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vÁt liáu, gây cÁn trá các phÁn āng phân hÿy [13]. Mát sá nghiên cāu đã đ¤ÿc 

thăc hián để đánh giá tác đáng cÿa các ion vô c¢ (anion và cation) đÁn să 

phân hÿy cÿa các chÃt hāu c¢ khi sÿ dāng TiO2 làm chÃt xúc tác quang [14]. 

à mát nßng đá nhÃt đánh, mát sá ion nh¤ đßng, sÃt hay phát phát có thể làm 

giÁm hiáu suÃt xúc tác quang phân hÿy hÿp chÃt hāu c¢ cÿa vÁt liáu. Ng¤ÿc 

l¿i, să có mặt cÿa các ion nh¤ canxi, magiê và k¿m á tr¿ng thái oxy hóa cao 

th¤ßng không cÁn trá quá trình phân hÿy, do đó gÅn nh¤ không Ánh h¤áng 

đÁn să phân hÿy cÿa các hÿp chÃt hāu c¢ [15]. Các anion vô c¢ khác nh¤ 

nitrat, clorua, carbonat và sunfat cũng đ¤ÿc phát hián ra là có tác dāng cÁn trá 

ho¿t đáng bề mặt cÿa chÃt xúc tác quang. Să có mặt cÿa các muái này làm 

giÁm tính án đánh cÿa bề mặt vÁt liáu, tăng khÁ năng truyền khái và giÁm să 

tiÁp xúc bề mặt giāa chÃt ô nhißm và chÃt xúc tác quang [16].  

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

C¤ßng đá ánh sáng l¿n thßi gian chiÁu sáng đều Ánh h¤áng đÁn hiáu 

quÁ phân hÿy thuác nhuám [17]. Trong điều kián c¤ßng đá ánh sáng thÃp 

(nhß h¢n 20 mW/cm2), khi c¤ßng đá ánh sáng tăng, tác đá phân hÿy tăng 

tuyÁn tính (bÁc mát). Trong khoÁng c¤ßng đá ánh sáng trung bình (20-25 

mW/cm2), thì tác đá quang xúc tác phā thuác vào c¤ßng đá ánh sáng theo 

ph¤¢ng trình bÁc 2 [18]. Tuy nhiên, khi c¤ßng đá ánh sáng cao (lớn h¢n 25 

mW/cm2), tác đá phÁn āng phân hÿy không bá tác đáng bái c¤ßng đá ánh 

sáng, do quá trình tái tá hÿp cÿa chúng là không đáng kể á c¤ßng đá ánh sáng 

cao và tác đá phân hÿy phā thuác vào các phÁn āng chính chß liên quan đÁn 

viác hình thành electron-lß tráng. H¢n nāa, quá trình phân tách cặp electron-

lß tráng và quá trình tái tá hÿp chúng c¿nh tranh nhau trong điều kián c¤ßng 

đá ánh sáng cao d¿n đÁn tác đá phÁn āng thay đái không đáng kể. Trong mát 

nghiên cāu, Ánh h¤áng cÿa c¤ßng đá ánh sáng đÁn să phân hÿy cÿa 2,4-D khi 

có mặt chÃt xúc tác quang cho thÃy tác đá phÁn āng tăng khi c¤ßng đá ánh 

sáng đ¤ÿc nâng từ 100 đÁn 600 Lux [19]. Tác đá phÁn āng giÁm theo thßi 
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gian chiÁu sáng vì nó tuân theo đáng hãc giÁ bÁc nhÃt và ngoài ra, có thể xÁy 

ra să c¿nh tranh phân hÿy giāa chÃt phÁn āng và sÁn phẩm trung gian. Đáng 

hãc chÁm cÿa quá trình phân hÿy thuác nhuám sau mát thßi gian nhÃt đánh 

chÿ yÁu là do gặp khó khăn trong phÁn āng cÿa các gác m¿ch carbon chußi 

ngÃn với gác •OH và thßi gian tßn t¿i ho¿t tính cÿa chÃt xúc tác quang ngÃn 

do các vá trí ho¿t đáng bá khÿ bái să lÃng đãng các sÁn phẩm phā, sÁn 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 đ¤ÿc nghiên cāu ráng rãi bái các cáng đßng khoa hãc 

và kỹ thuÁt trong gÅn 20 năm kể từ lÅn chÁ t¿o đÅu tiên cÿa nó đ¤ÿc báo 

cáo vào năm 2004 [21]. Graphene là mát trong nhāng thù hình cÿa carbon 

và nó đ¤ÿc làm từ các hình lāc giác. Các đßng vá khác bao gßm fullerene 

(0D), áng nano (1D) và than chì (3D). VÁt liáu nano graphene bao gßm 

graphene oxit khÿ, chÃm l¤ÿng tÿ graphene và oxit graphene. Graphene lý 

t¤áng bao gßm các nguyên tÿ carbon sp2 nh¤ng có thể bao gßm sp2 và 

sp3 do să có mặt cÿa các nhóm chāc năng nh¤ nhóm hydroxyl, carboxyl, 

carbonyl và epoxy [22]. 

Graphene thu hút să chú ý lớn nhß các đặc tính đián tÿ tuyát vßi cÿa 

nó. Graphene là chÃt bán d¿n có năng l¤ÿng vùng cÃm thÃp [23]. Đá linh 

đáng đián tÿ cÿa graphene á nhiát đá phòng đ¤ÿc phát hián là cao tới 15.000 

cm2V−1s−1 với să phā thuác nhiát đá nhß và khái l¤ÿng hiáu dāng bằng không 

đái với các h¿t mang đián. Trong hÅu hÁt các vÁt liáu, chuyển đáng cÿa 

electron bá cÁn trá bái să tán x¿ phonon. Tuy nhiên, trong tr¤ßng hÿp cÿa 

graphene, chuyển đáng cÿa các electron chß bá cÁn trá bái să tán x¿ khuyÁt 

tÁt. KÁt quÁ là, giới h¿n lý thuyÁt về đián trá suÃt cÿa graphene đ¤ÿc ¤ớc tính 

là 10−6 Ω cm, đây là đián trá suÃt thÃp nhÃt á nhiát đá phòng. Graphene có 

khuyÁt tÁt thể hián tính d¿n nhiát thÃp h¢n. Đá d¿n nhiát trung bình cÿa 
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graphene đ¤ÿc bóc tách chÃt l¤ÿng cao là 3000–4000 W/m K và đá d¿n nhiát 

cÿa graphene đ¤ÿc chÁ t¿o bằng ph¤¢ng pháp CVD là 2500 W/m 

K. Graphene có thể đ¤ÿc chÁ t¿o bằng các kỹ thuÁt khác nh¤ lÃng đãng hóa 

hãc pha h¢i các hydrocarbon lên bề mặt kim lo¿i chuyển tiÁp, phân hÿy nhiát 

wafer silicon carbide trong chân không siêu cao, và khÿ hóa hãc hoặc khÿ 

nhiát cÿa graphene oxit. Trong sá các ph¤¢ng pháp này, khÿ graphene oxit là 

ph¤¢ng pháp có chi phí thÃp h¢n cÁ [24].  

Các chÃt xúc tác quang trên nền graphene đ¤ÿc chÁ t¿o bằng cách gÃn 

chÃt bán d¿n vô c¢ hoặc chÃt nh¿y màu hāu c¢ lên các graphene nano tÃm, và 

chúng đã thể hián ho¿t tính xúc tác rÃt hiáu quÁ trong quá trình khÿ n¤ớc cÁm 

āng quang để sÁn xuÃt hydro. Đái với các vÁt liáu tá hÿp trên c¢ sá graphene, 

graphene đóng vai trò nh¤ mát thành phÅn chāc năng hóa hãc hoặc nền cá 

đánh các thành phÅn khác. Với dián tích bề mặt lớn và cÃu trúc d¿n đián tát, 

graphene t¿o điều kián thuÁn lÿi cho să d¿n truyền các phÁn āng oxy hóa-khÿ 

và tăng c¤ßng đá bền c¢ lý cÿa vÁt liáu tá hÿp. Vì thÁ, vÁt liáu trên nền 

graphene có thể nâng cao hiáu quÁ phÁn āng có mặt chÃt xúc tác và cÁi thián 

hiáu quÁ l¤u trā năng l¤ÿng. 

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

Teoh và cáng să đã táng hÿp các chÃt xúc tác quang nano nhá phân đa 

d¿ng (TiO2, ZnO, WO3, v.v.), chÃt bán d¿n nhá phân pha t¿p kim lo¿i quý và 

hßn hÿp nano oxit kim lo¿i phāc t¿p [25] bằng ph¤¢ng pháp phun nhiát phân 

(FSP) với đá tinh khiÁt cao cÿa các pha tinh thể mà không yêu cÅu quá trình 

xÿ lý sau (kÁt tÿa và ly tâm, v.v.). Zhanxia và cáng să đã táng hÿp đ¤ÿc bông 

hoa nano đặc biát zirconia (ZrO2). Sÿi nano ZrO2 đặc biát (với dián tích bề 

mặt riêng thÃp h¢n so với các h¿t nano ZrO2) cho thÃy hiáu suÃt quang xúc tác 

nâng cao đái với să phân hÿy thuác nhuám so với các h¿t nano ZrO2 tā 

ph¤¢ng (NP) có dián tích bề mặt cao h¢n. Đá hÃp phā tăng c¤ßng bÃt ngußn 

từ các mặt tiÁp xúc đặc biát (100) cÿa các cánh hoa có trong lớp phÿ đ¤ÿc 
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phân lo¿i [26]. Nano-ZrO2 ho¿t đáng tát h¢n mát sá chÃt xúc tác quang nano 

nhá phân (k¿m oxit (ZnO) và xeri oxit (CeO2) đái với các phÁn āng hóa hãc 

khác nhau [27, 28]. Các vÁt liáu xúc tác quang nh¤ nano ZnO và CeO2 đ¤ÿc 

táng hÿp hàng lo¿t bằng quy trình thÿy nhiát hoặc bằng các kỹ thuÁt kÁt tÿa 

đ¢n giÁn [29, 30]. 

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

Với xúc tác quang dá thể, các chalcogenua nhá phân đ¤ÿc đánh giá á 

c¤ßng đá t¤¢ng đ¤¢ng với SC oxit nhá phân. Các chÃt xúc tác quang nano 

k¿m sunfua (ZnS) và cadmium sunfua (CdS) đã đ¤ÿc quan tâm nghiên cāu 

khá nhiều trong thßi gian dài vì các āng dāng thành công cÿa chúng, không 

chß trong các phÁn āng làm s¿ch môi tr¤ßng mà còn để giÁm carbon dioxit 

(CO2), andehyde, tách n¤ớc và khÿ halogen cÿa d¿n xuÃt benzen. Đặc biát, 

ZnS đ¤ÿc tÁp trung thÿ nghiám nhiều do ph¿m vi dÁi năng l¤ÿng ráng h¢n 

cÿa chúng khoÁng 3,2 - 4,4 eV [31] (lớn nhÃt trong sá các chalcogenua nhá 

phân cÿa nhóm II–VI 22) và khÁ năng kiểm soát pha tinh thể nano ZnS khá dß 

dàng [32].  

1.1.3.4. Các vật liệu quang xúc tác bậc ba 

Các vÁt liáu xúc tác quang ba thành phÅn, bao gßm hai cation kim lo¿i 

khác nhau và mát anion đ¢n lẻ, đã đ¤ÿc nghiên cāu và āng dāng làm quang 

xúc tác nhß tính án đánh và khÁ năng thúc đẩy các phÁn āng hóa hãc khác 

nhau so với vÁt liáu hai thành phÅn. Các chÃt xúc tác quang này th¤ßng đ¤ÿc 

phân thành các nhóm khác nhau dăa vào thành phÅn và cÃu trúc tinh thể cÿa 

chúng (Hình 1.3). Trong đó, vÁt liáu spinel đ¤ÿc đặc tr¤ng bái công thāc 

AB2X4 gÅn đây đ¤ÿc nghiên cāu khá nhiều  với nhāng āng dāng tiên tiÁn nhß 

vào các đặc tính lý-hóa-sinh hãc đác đáo cÿa chúng [6, 33-35].  
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Hình 1.3. Chất bán dẫn ba thành phần 

1.1.3.5. Các vật liệu polyme xúc tác quang  

ChÃt bán d¿n hāu c¢ ít đ¤ÿc nghiên cāu h¢n do khÁ năng thu hßi tái 

sinh kém h¢n so với chÃt bán d¿n vô c¢. Tuy nhiên, đã có nhiều ph¤¢ng pháp 

nhằm khÃc phāc nh¤ÿc điểm này nh¤ phÁn āng ghép chéo dăa trên xúc tác 

bằng palladi, phÁn āng Stille [36] và Sonogashira [37]. PhÁn āng ghép 

Kumada cũng yêu cÅu hai nhóm chāc năng khác nhau để phÁn āng ghép dißn 

ra; tuy nhiên, nhóm chāc năng Grignard cÅn thiÁt có thể đ¤ÿc t¿o ra t¿i chß từ 

các hÿp chÃt mang nhiều halogen. PhÁn āng ghép đôi Yamamoto yêu cÅu 

l¤ÿng niken(0) cân bằng hóa hãc, nh¤ng ghép đôi các hÿp chÃt mang nhiều 

halogen mà không cÅn chāc năng hóa thêm [38]. Các ph¤¢ng pháp nh¤ phÁn 

āng ghép đôi oxy hóa, ng¤ng tā imine Knoevenagel và phÁn āng cyclotrime 

hóa có thể hình thành đ¤ÿc các chÃt hāu c¢ xúc tác quang mà không chāa hÿp 

chÃt vô c¢ trên c¢ sá palađi hoặc niken. 

1.2. VÁt liáu TiO2  

Từ nhāng năm 1960, nhiều nhóm nghiên cāu đã phát hián hián t¤ÿng 

quang cÁm āng xÁy ra trên các chÃt rÃn bán d¿n nh¤ TiO2 và ZnO d¤ới tác 
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đáng cÿa tia UV. Các phân tÿ điền hình nh¤ O2 và H2O đ¤ÿc hÃp phā hoặc 

giÁi hÃp từ bề mặt chÃt bán d¿n rÃn d¤ới ánh sáng cÿa tia căc tím tùy thuác 

vào điều kián bề mặt t¤¢ng āng [36-39]. Nhiều nhà nghiên cāu đã báo cáo 

các phÁn āng khác nhau trong pha khí sÿ dāng TiO2 đ¤ÿc chiÁu sáng bằng tia 

căc tím làm chÃt xúc tác [40].  

Tuy nhiên, TiO2 gặp mát sá h¿n chÁ, Ánh h¤áng đÁn khÁ năng āng 

dāng trong xúc tác quang. Các electron và lß tráng quang sinh tßn t¿i đßng 

thßi, với xác suÃt tái tá hÿp cao, gây ra hiáu quÁ biÁn đái hóa hãc thÃp đái với 

năng l¤ÿng ánh sáng đã đ¤ÿc hÃp thā [41, 42]. Năng l¤ÿng vùng cÃm l¿i khá 

lớn (~ 3,2 eV) nên cÅn ánh sáng căc tím kích ho¿t phÁn āng hóa hãc, d¿n đÁn 

hiáu quÁ cÿa să chiÁu ánh sáng mặt trßi cho phÁn āng hóa hãc rÃt thÃp. Tia 

UV chß chiÁm khoÁng 5% cÿa phá mặt trßi, còn ánh sáng khÁ kiÁn chiÁm đÁn 

xÃp xß 45% . TiO2 không có tính xáp và có bề mặt phân căc, do đó hiáu quÁ 

hÃp phā các hÿp chÃt hāu c¢ không phân căc lên trên bề mặt khá thÃp [43, 

44]. Các h¿t nano TiO2 cũng bá kÁt tā Ánh h¤áng đÁn ho¿t tính quang hóa . Để 

h¿n chÁ đ¤ÿc nhāng điểm yÁu này cÿa TiO2, các nhà khoa hãc đã tìm cách 

pha t¿p nó với kim lo¿i hoặc lai ghép với các vÁt liáu khác. Tuy nhiên, viác 

pha t¿p TiO2 th¤ßng yêu cÅu các ph¤¢ng pháp chÁ t¿o phāc t¿p và chi phí 

cao, trong mát sá tr¤ßng hÿp l¿i làm gia tăng quá trình tái tá hÿp electron với 

lß tráng, hoặc giÁm tính án đánh nhiát. Do đó, cÅn nghiên cāu các há quang 

xúc tác có đá bền, án đánh cao với chi phí thÃp, đặc biát là tăng c¤ßng ho¿t 

tính quang xúc tác trong ph¿m vi ánh sáng khÁ kiÁn. 

1.2.1. Khái niệm và đặc trưng cơ bản của TiO2 

Kim lo¿i titan (Ti) là mát kim lo¿i chuyển tiÁp nhóm IVB trong chu kỳ 

4 cÿa bÁng tuÅn hoàn các nguyên tá hóa hãc. Sá oxy hóa đặc tr¤ng cÿa Ti là 

+4, do đó trong tă nhiên Ti th¤ßng tßn t¿i t¤¢ng đái bền á d¿ng Ti4+. TiO2 có 

thể đ¤ÿc t¿o thành từ Titan với oxy á nhiát đá cao, theo phÁn āng sau: 

Ti + O2 → TiO2 
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TiO2 là mát chÃt rÃn màu trÃng sáng, chÿ yÁu đ¤ÿc sÿ dāng làm chÃt 

màu trong nhiều sÁn phẩm phá biÁn hián nay (Hình 1.4). TiO2 có nhiát đá 

nóng chÁy rÃt cao, lên tới 1870°C, cùng với khÁ năng chÃn sáng xuÃt sÃc và 

đá phÁn x¿ cao nhß chß sá chiÁt suÃt cao (từ 2,55 đÁn 2,7). 

 

Hình 1.4. Hình d¿ng của TiO2  

TiO2 không đác h¿i và có nhiều tính năng tát, nên có thể āng dāng ráng 

rãi trong nhiều lĩnh văc nh¤ công nghiáp mỹ phẩm, s¢n, giÃy, cao su và gám 

sā. TiO2 th¤ßng tßn t¿i d¤ới bán d¿ng thù hình khác nhau: rutile, brookite, 

anatas, và vô đánh hình (Hình 1.5).  

 

Hình 1.5. Các d¿ng thù hình của TiO2 

Với cÃu trúc tinh thể, TiO2 có thể tßn t¿i á d¿ng tā ph¤¢ng (rutile), 

m¿ng tinh thể tā ph¤¢ng sai lách (anatas), m¿ng tinh thể trăc thoi (brookite) 

(Hình 1.6). Đái với 3 m¿ng tinh thể này thì cÃu trúc bát đián TiO6 đ¤ÿc t¿o 

thành bái liên kÁt phái trí giāa 1 nguyên tÿ Ti th¤ßng liên kÁt với 6 nguyên tÿ 
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oxy, các cÃu trúc bát dián này sÃp xÁp ng¿u nhiên trong không gian để t¿o 

thành 3 m¿ng tinh thể khác nhau. 

Ba d¿ng thù hình khác nhau cÿa TiO2 đ¤ÿc hình thành do cách liên kÁt 

t¿o thành các hình lāc giác khác nhau á góc và c¿nh. Trong tinh thể anatas 

(các bát dián tiÁp xúc với nhau á các c¿nh), các đa dián có 8 mặt bá biÁn d¿ng 

nhiều h¢n so với trong rutile, với khoÁng cách Ti–Ti ngÃn h¢n (á anatas là: 

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

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

Chính do khoÁng cách liên kÁt giāa Ti-O này mà quyÁt đánh đÁn các đặc tính 

hóa lý cÿa từng d¿ng thù hình.  

 

Hình 1.6. Cấu trúc tinh thể tương ứng với các d¿ng thù hình của TiO2 

Oxy                                             Titan 

D¿ng thù hình bền nhÃt cÿa TiO2 là rutile đ¤ÿc t¿o thành d¿ng bát dián 

khi Ti4+ đ¤ÿc bao quanh bái các ion O2. Trong khi đó, anatas và brookite chß 

án đánh á nhiát đá th¤ßng và dß dàng chuyển đái thành d¿ng rutile á nhiát đá 

cao. D¿ng thù hình brookite hiÁm gặp trong tă nhiên và do đó ít đ¤ÿc nghiên 

cāu. Anatas, với dián tích bề mặt lớn và khÁ năng hÃp phā oxy cao h¢n, cũng 

có thßi gian tßn t¿i cÿa cặp electron/lß tráng quang sinh lâu h¢n trên bề mặt, 

do đó đ¤ÿc coi là d¿ng thù hình có ho¿t tính xúc tác tát nhÃt so với rutile và 

brookite. Mát sá tính chÃt cÿa các d¿ng thù hình TiO2 đ¤ÿc trình bày trong 

bÁng d¤ới đây: 
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BÁng 1.1. Một sá tính chất của các d¿ng thù hình của TiO2. 

Tính chÃt Anatas Rutile Bookrite 

Phân tÿ khái 79,890 79,890 79,890 

CÃu trúc m¿ng tinh thể Tetragonal Tetragonal orthorthombic 

Khái l¤ÿng riêng (g/cm3) 3,859 4,25 4,13 

Đá khúc x¿ 2,52 2,71 - 

Đá cāng 5,5 - 6,0 6,0 - 7,0 5,5 - 6,0 

Hằng sá đián môi 32 115 - 

Đá bền nhiát 700-900oC 1858oC 750oC 

 

D¿ng thù hình cÿa TiO2 có thể chuyển từ d¿ng vô đánh hình sang anatas 

và cuái cùng là rutile á các khoÁng nhiát đá khác nhau. Quá trình và nhiát đá 

chuyển đái giāa các d¿ng thù hình này phā thuác vào t¿p chÃt và ph¤¢ng 

pháp táng hÿp. 

1.2.2. Khả năng xúc tác quang của vật liệu TiO2 

Xúc tác quang th¤ßng trÁi qua các giai đo¿n nh¤ sau:  

(1) Să khuÁch tán cÿa chÃt phÁn āng đÁn bề mặt vÁt liáu xúc tác t¿i pha 

lßng hoặc pha khí; 

(2) Quá trình hÃp phā chÃt phÁn āng lên bề mặt vÁt liáu xúc tác; 

(3) Quá trình hÃp thā photon từ ánh sáng kích thích să hình thành cặp 

electron và lß tráng quang sinh trên bề mặt cÿa vÁt liáu quang xúc tác; 

(4) Giai đo¿n 4 chia thành 2 phÁn āng s¢ cÃp và trung cÃp: 

- Đái với phÁn āng s¢ cÃp, các chÃt hÃp phā trên bề mặt xúc tác s¿ tham 

phÁn āng với các cặp electron/lß tráng; 

- Các sÁn phẩm cÿa phÁn āng s¢ cÃp s¿ t¤¢ng tác với nhau trong các 

phÁn āng quang hóa thā cÃp; 

(5) Quá trình nhÁ hÃp phā cÿa các sÁn phẩm phÁn āng ra khßi bề mặt 

vÁt liáu xúc tác; 
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(6) Quá trình khuÁch tán cÿa các sÁn phẩm phÁn āng vào môi tr¤ßng 

phÁn āng.  

PhÁn āng xúc tác truyền tháng và phÁn āng quang xúc tác khác nhau á 

ngußn năng l¤ÿng dùng để kích ho¿t xúc tác. Trong khi vÁt liáu quang xúc tác 

đ¤ÿc kích ho¿t bằng năng l¤ÿng ánh sáng, thì nhiát th¤ßng đ¤ÿc sÿ dāng để 

kích ho¿t vÁt liáu xúc tác truyền tháng. Mát vÁt liáu có ho¿t tính quang xúc 

tác khi: (1) Có khÁ năng hÃp thā năng l¤ÿng từ các ngußn ánh sáng; và (2) Có 

đá ráng vùng cÃm phù hÿp để hÃp thā ánh sáng từ vùng khÁ kiÁn đÁn tÿ ngo¿i 

và t¿o ra cặp electron/lß tráng quang sinh. 

C¢ chÁ cÿa phÁn āng khi có mặt chÃt xúc tác quang có thể đ¤ÿc mô tÁ 

nh¤ sau: Khi vÁt liáu xúc tác quang đ¤ÿc chiÁu ánh sáng có năng l¤ÿng phù 

hÿp với năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa nó, chúng s¿ bá kích thích và t¿o ra cặp 

electron/lß tráng. Các cặp electron/lß tráng này sau đó s¿ di chuyển đÁn bề 

mặt vÁt liáu và phÁn āng với chÃt phÁn āng qua các phÁn āng oxy hóa-khÿ. 

Các electron s¿ phÁn āng với n¤ớc để t¿o ra các gác tă do, và các gác tă do 

này s¿ oxy hóa chÃt phÁn āng. Đßng thßi, các lß tráng s¿ tham gia trăc tiÁp 

vào phÁn āng oxy hóa chÃt phÁn āng. SÁn phẩm cuái cùng cÿa phÁn āng 

quang xúc tác th¤ßng là CO2 và H2O. C¢ chÁ xÁy ra nh¤ sau: 

ø ù
ø ù
ø ù
ø ù
ø ù

2 2

2 2 2

*
2 2

*
2 2 2 2

*
2 2 2 2

* *
2 2

*
2 2 2 2

* *
2 2 2 2

*

TiO h TiO h e

TiO h H O OH H TiO

TiO h R R TiO

TiO e O O TiO

TiO e H O OH OH TiO

O H HO

HO O H O

H O O O OH OH

  

 



 

 

 

 

  

   

  

  

   

 

 

     

H2O2 th¤ßng đ¤ÿc thêm vào môi tr¤ßng phÁn āng để tăng hiáu quÁ xÿ 

lý và gác tă do O-*
2 sinh ra từ H2O2 cũng có ho¿t tính oxy hóa m¿nh h¢n. 
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Theo c¢ chÁ đ¤ÿc thể hián trong chußi phÁn āng nêu trên thì CO2 và H2O là 

sÁn phẩm cuái cùng cÿa phÁn āng hóa hãc có mặt chÃt xúc tác quang [45]. 

1.2.3. Phương pháp biến tính TiO2 

Để giÁm thiểu các h¿n chÁ và nâng cao ho¿t tính xúc tác quang phân 

hÿy Rhodamine B cÿa TiO2, các nghiên cāu đã tÁp trung vào viác biÁn tính, 

pha t¿p và lai ghép TiO2 với các chÃt khác nhau nhằm t¿o ra các vÁt liáu có 

ho¿t tính tát h¢n.  

1.2.3.1. Pha t¿p với kim lo¿i 

Viác pha t¿p với các kim lo¿i đã đ¤ÿc nghiên cāu ráng rãi nhằm nâng 

cao ho¿t tính xúc tác quang cÿa TiO2 d¤ới ánh sáng khÁ kiÁn, bao gßm pha 

t¿p với các kim lo¿i chuyển tiÁp nh¤ Fe, Cu, Mn, Cr, V, Co, Sn, Ni; pha t¿p 

với kim lo¿i quý nh¤ Pd, Pt, Au& Ho¿t tính quang hóa cÿa TiO2 phā thuác 

phÅn lớn vào bÁn chÃt cÿa ion kim lo¿i pha t¿p, ph¤¢ng pháp pha t¿p cũng 

nh¤ d¿ng TiO2 đ¤ÿc sÿ dāng [46]. Viác pha t¿p với kim lo¿i d¿n đÁn să xen 

phÿ cÿa các obitan Ti 3d với phân lớp d cÿa kim lo¿i gây ra să dách chuyển 

phá hÃp thā ánh sáng á dÁi cao h¢n, do đó có lÿi cho viác sÿ dāng ánh sáng 

khÁ kiÁn để kích thích TiO2 [47]. Nhóm tác giÁ Zhao đã thăc hián pha t¿p các 

h¿t nano TiO2 với Li, Na, Mg, Fe và Co bằng ph¤¢ng pháp nghiền bi năng 

l¤ÿng cao với muái nitrat cÿa kim lo¿i để má ráng khÁ năng hÃp thā ánh sáng 

trong vùng khÁ kiÁn cÿa TiO2. Trong m¿u Na/TiO2, Ti tßn t¿i cÁ hai d¿ng Ti4+ 

và Ti3+, chính să chuyển đái giāa Ti4+ và Ti3+ đã ngăn chặn quá trình tái tá 

hÿp cÿa cặp e-/h+ [48]. Nhóm tác giÁ Guayaquil-Sosa và cáng să đã sÿ dāng 

ph¤¢ng pháp sol-gel để táng hÿp TiO2 và pha t¿p với Pt (hàm l¤ÿng từ 1-5% 

theo khái l¤ÿng), t¿o ra vÁt liáu có dián tích bề mặt lớn h¢n. Ho¿t tính quang 

xúc tác cÿa m¿u Pt/TiO2 2,5% trong phÁn āng tách n¤ớc là hiáu quÁ nhÃt. 

Năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa TiO2 giÁm từ 3 eV xuáng còn 2,34 eV, cho thÃy 

khÁ năng phân tách đián tÿ đ¤ÿc cÁi thián rõ rát [49]. Ngoài ra, các h¿t nano 

kim lo¿i quý nh¤ Ag [50], Rh, Ru [51], Pd [52], Au [53] đ¤ÿc sÿ dāng để 



 20 

biÁn tính với TiO2 và đã chß ra rằng chúng làm giÁm să tái tá hÿp cÿa cặp e-

/h+ do t¿o thành há nái dá thể Schottky t¿i điểm tiÁp cÿa cÿa kim lo¿i/TiO2. 

Các h¿t nano kim lo¿i quý ho¿t đáng nh¤ mát chÃt trung gian trong viác 

l¤u trā và vÁn chuyển đián tÿ t¿o ra từ TiO2 đÁn chÃt nhÁn. Ho¿t tính quang 

hóa tăng khi tác đá tái tá hÿp cÿa cặp e-/h+ giÁm. 

1.2.3.2. Pha t¿p với phi kim 

VÁt liáu nano TiO2 đ¤ÿc pha t¿p với các phi kim nh¤ S [54], C [55], N 

[39], B [56], F [57], I [58] á các vá trí anion cÿa TiO2. Các kÁt quÁ cho thÃy 

hiáu quÁ cÿa viác pha t¿p TiO2 với các nguyên tá phi kim trong viác tăng 

c¤ßng ho¿t tính quang trong vùng UV và khÁ năng hÃp thā quang phá mặt 

trßi tát h¢n so với viác pha t¿p các nguyên tá kim lo¿i [59], [60], [61]. Điều 

này có thể quy cho các tr¿ng thái cÿa chÃt pha t¿p á gÅn biên vùng hóa trá 

không ho¿t đáng nh¤ chÃt mang đián tÿ mà là tâm ho¿t đáng làm giÁm să tái 

tá hÿp và cũng là tâm hÃp thā ánh sáng vùng khÁ kiÁn [62]. Trong sá các 

nguyên tá phi kim thì N và C đ¤ÿc quan tâm đáng kể nhÃt, Zeng và công să 

đã báo cáo viác chÁ t¿o h¿t nano N-TiO2 có ho¿t tính quang hóa cao là có đá 

tinh thể tát, hÃp thā ánh sáng m¿nh và phân tách đián tÿ tát. Să phân tách 

đián tÿ đ¤ÿc tăng c¤ßng này là do să hình thành cÿa cām thuÁn từ [O-Ti4+-N2-

-Ti4+-VO] [63]. Nhóm tác giÁ Ji đã báo cáo táng hÿp C-TiO2 có đ¤ßng kính 

áng khoÁng 200 nm; thành áng đ¤ÿc cÃu t¿o từ TiO2 anatas, carbon vô đánh 

hình, carbon d¿ng kÁt tinh và nguyên tá carbon pha t¿p vào m¿ng tinh thể 

TiO2. àng nano C-TiO2 cho thÃy ho¿t tính quang hóa v¤ÿt trái h¢n nhiều so 

với TiO2 d¤ới ánh sáng UV và khÁ kiÁn. Điều này là nhß să pha t¿p cÿa 

carbon (C), làm giÁm dÁi năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa TiO2, má ráng khÁ năng 

hÃp thā ánh sáng á b¤ớc sóng dài h¢n, đßng thßi giÁm thiểu hián t¤ÿng tái tá 

hÿp cÿa cặp e-/h+ [55]. Ngoài să pha t¿p đ¢n nguyên tá kim lo¿i hoặc phi kim 

thì nhiều nghiên cāu cũng tiÁn hành đßng pha t¿p 2 hay nhiều nguyên tá kim 

lo¿i [64], phi kim [65],  hoặc hßn hÿp nguyên tá kim lo¿i-phi kim [66] với 
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TiO2. Să pha t¿p đßng thßi này cho thÃy hiáu quÁ hÃp thā ánh sáng khÁ kiÁn 

cao h¢n so với pha t¿p đ¢n là nhß vào hiáu āng hiáp đßng giāa các chÃt pha 

t¿p. Nghiên cāu cÿa nhóm tác giÁ Wang [65] đã tiÁn hành pha t¿p đßng thßi 

C,N,S-TiO2 để phân hÿy RhB. KÁt quÁ cho thÃy hiáu suÃt phân hÿy RhB cÿa 

vÁt liáu đßng pha t¿p C, N, S với TiO2 cao h¢n đáng kể so với m¿u TiO2 và 

C-TiO2 d¤ới vùng ánh sáng khÁ kiÁn. Đây là kÁt quÁ cÿa viác đßng pha t¿p 

các nguyên tá C, N, S vào m¿ng tinh thể cÿa TiO2 giúp thu hẹp năng l¤ÿng 

vùng cÃm cÿa TiO2, cùng với cÃu trúc nano d¿ng áng, cÁi thián đ¤ÿc khÁ 

năng phân tách các cặp electron-lß tráng. 

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

Ho¿t tính xúc tác quang phân hÿy hÿp chÃt hāu c¢ cÿa TiO2 đã đ¤ÿc 

cÁi thián đáng kể khi đ¤ÿc kÁt hÿp với các vÁt liáu nền trên c¢ sá carbon nh¤ 

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

(CNTs) [67], [68]. Nhß vào các tính chÃt cÿa nó, să kÁt hÿp này đã làm tăng 

khÁ năng hÃp phā và giÁm să kÁt tā cÿa các h¿t TiO2. Trong sá các vÁt liáu 

nền dăa trên nano carbon, graphene đã thu hút đ¤ÿc să chú ý nhiều nhÃt kể từ 

khi đ¤ÿc phát hián vào năm 2004 .Các tÃm graphene ho¿t đáng nh¤ là chÃt 

nhÁn và vÁn chuyển các đián tÿ đ¤ÿc t¿o thành, ngoài ra đián thÁ vùng d¿n 

cÿa graphen thÃp h¢n chÃt bán d¿n làm cho să dách chuyển đián tÿ dißn ra 

nhanh chóng [69], [70], do đó làm tăng ho¿t tính quang hóa lên đáng kể. 

1.2.3.4. Thay đổi hình thái học nano TiO2 

Trong sá các ph¤¢ng pháp nhằm cÁi thián ho¿t tính quang hóa cÿa 

TiO2, viác điều chßnh hình thái, cÃu trúc và dián tích bề mặt đ¤ÿc coi là nhāng 

cách tiÁp cÁn quan trãng và đ¤ÿc nghiên cāu ráng rãi. Các nhóm tác giÁ đã 

táng hÿp TiO2 có cÃu trúc khác nhau nh¤ d¿ng áng nano [71], d¿ng sÿi nano 

[72], d¿ng cÅu nano [73]. Các mÁnh áng nano có lÿi thÁ chính là có các tâm 

xác đánh dãc thành áng để thăc hián các phÁn āng làm tăng hiáu quÁ quang 

xúc tác và khÁ năng chãn lãc [74].  
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Ngoài các nghiên cāu đã đ¤ÿc phân chia thành các nhóm chính nh¤ 

trên, TiO2 cũng đ¤ÿc táng hÿp với các lo¿i vÁt liáu khác nhằm tăng c¤ßng 

ho¿t tính quang hóa trong viác phân hÿy các hÿp chÃt hāu c¢ đác h¿i, chẳng 

h¿n nh¤: tá hÿp với oxit kim lo¿i Cu2O-CuO/TiO2 [75], Fe2O3/TiO2 [76]; với 

các hÿp chÃt hāu c¢ porphyrin/TiO2 [77], MOF/TiO2 [78], g-C3N4/TiO2 

[79]& Māc đích chính cÿa các nghiên cāu là nâng cao ho¿t tính quang hóa 

cÿa TiO2 bằng cách giÁm năng l¤ÿng vùng cÃm, h¿n chÁ să kÁt tā cÿa các h¿t 

TiO2, giÁm hián t¤ÿng tái tá hÿp cÿa cặp e-/h+, và tăng c¤ßng ái lăc giāa TiO2 

và chÃt màu. Tuy nhiên, mặc dù viác táng hÿp TiO2 với các nhóm chÃt này đã 

cÁi thián đáng kể hiáu suÃt phân hÿy các chÃt hāu c¢ đác h¿i, viác thu hßi và 

tái sÿ dāng v¿n gặp khó khăn do vÁt liáu có kích th¤ớc nanomet. 

1.3. D¿n xuÃt porphyrin và nano porphyrin 

ChÃt diáp lāc là mát phân tÿ sinh hãc quan trãng, bao gßm các đ¢n vá 

tetra-pyrrolic, đặc biát là chlorin và porphyrin [80]. Porphyrin đ¤ÿc biÁt đÁn 

là đã tham gia vào nhiều quá trình tă nhiên nh¤ vÁn chuyển khí, hÃp thā ánh 

sáng và xúc tác quang á cÁ đáng vÁt và thăc vÁt. Dăa trên c¢ sá này, mát sá 

nhà khoa hãc trên toàn thÁ giới đã phát triển các hÿp chÃt chlorin hoặc 

porphyrin táng hÿp với các đặc tính vÁt lý, quang hãc và oxy hóa khÿ đ¤ÿc 

kiểm soát, nhằm mô phßng quá trình quang hÿp tă nhiên. Trong sá đó, kỹ 

thuÁt tă lÃp ráp đã đ¤ÿc sÿ dāng thành công để chÁ t¿o các porphyrin cÃu trúc 

nano, với các tính chÃt vÁt lý và hóa hãc xuÃt sÃc nhằm āng dāng trong nhiều 

lĩnh văc khác nhau, đßng thßi t¿o ra các há porphyrin oxy hóa linh ho¿t. 

Fischer lÅn đÅu tiên phát hián ra cÃu trúc porphyrin vào năm 1929 [81]. 

Porphyrin chāa bán đ¢n vá pyrrole liên kÁt với nhóm methylene á vá trí ñ-

pyrrolic, và đ¤ÿc gãi là hÿp chÃt hāu c¢ m¿ch vòng. Các nguyên tÿ carbon 

pyrrole trong phân tÿ porphyrin đ¤ÿc gán cho ñ-pyrrolic và ò-pyrrolic và 

carbon methylene đ¤ÿc gán cho vá trí meso. Các d¿n xuÃt porphyrin có nhóm 

thÁ á vá trí ³-pyrrolic và/hoặc meso đ¤ÿc gãi là các porphyrin c¢ bÁn [82].  
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Hình 1.7. Cấu trúc của một porphyrin cơ bÁn [83]. 

Trong khi hÅu hÁt các hÿp chÃt th¢m chāa 18 electron  trong vòng 

th¢m cÿa chúng thì porphyrin có 22 electron  trong cùng mặt phẳng [84]. Să 

xen k¿ hoá hãc giā porphyrin I d¿ng baz¢ tă do d¿n đÁn các nguyên tÿ nito 

pyrrolic t¤¢ng āng (Hình 1.8). Să tiÁp nhÁn hai proton từ hai proton liên kÁt 

với nito pyrrolic trong porphyrin baz¢ tă do có thể hình thành lo¿i dicationic 

II [85]. Vòng porphyrin liên hÿp t¿o ra các loài dianionic III trong các điều 

kián s¢ cÃp. Dianionic loài III á d¿ng lßng/má có thể liên kÁt với cation kim 

lo¿i để t¿o thành metalloporphyrin IV. 

 

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

[83]. 

Mát sá porphyrin có đặc tính phù hÿp trong chÁ t¿o vÁt liáu xúc tác 

quang phân huỷ hÿp chÃt hāu c¢ đác h¿i trong n¤ớc nh¤: 
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a) 4,4′,4′′,4′′′-(Porphine-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis(benzoic acid) (TCPP). 

 

b) 5,10,15,20-(tetra-3,4,5-trimethoxyphenyl)porphyrin (TTOP) 

 

c) Tetrakis-triphenylamine porphyrin (TTPAP) 
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Mặc dù porphyrin đã đ¤ÿc các nhà nghiên cāu đặc biát quan tâm trong 

nhiều năm, nh¤ng có rÃt ít các d¿n xuÃt porphyrin đ¤ÿc t¿o ra do quá trình 

táng hÿp t¤¢ng đái phāc t¿p. Tr¤ớc vÃn đề này, các nhà khoa hãc đã phát 

triển nhiều quy trình có hiáu suÃt cao và đ¢n giÁn để táng hÿp porphyrin. 

Hình 1.9 minh ho¿ mát trong nhāng giao thāc thay thÁ phá biÁn nhÃt liên 

quan đÁn să thay thÁ xung quanh lõi porphyrin để điều chÁ porphyrin. 

 

Hình 1.9. Các giao thức thay thế để tổng hợp các dẫn xuất porphyrin [83]. 

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

Ba giao thāc thay thÁ chính cho luÁn điểm táng hÿp porphyrin; (A) 

không thay thÁ, (B) ò đ¤ÿc thay thÁ và (C) meso-aryl thay thÁ. ò-porphyrin và 

meso-aryl đ¤ÿc điều chÁ khi thăc hián phÁn āng giāa benzaldehyde và 

pyrrole trong bình kín á 150 oC với thßi gian kéo dài 24 giß [86]. Tuy nhiên, 

hiáu suÃt sÁn phẩm thu đ¤ÿc cÿa quy trình này không cao và dß bá phân hÿy 

do nhóm andehyde kém bền. TiÁp sau đó, quy trình táng hÿp porphyrin đ¢n 

giÁn h¢n với hiáu suÃt thu sÁn phẩm cao h¢n bằng cách thăc hián phÁn āng 

t¤¢ng tă giāa benzaldehyde với pyrrole nh¤ng sÿ dāng thêm axit propionic 

[87].  
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Hình 1.10. Quy trình tổng hợp porphyrin theo Adler-Longo và Lindsey [83]. 

Trong quy trình này, porphyrin đ¤ÿc oxy hóa sÿ dāng oxy, hiáu suÃt thu 

đ¤ÿc khoÁng 20%. Quy trình này không chß thay thÁ đ¤ÿc các nhóm 

andehyde mà còn tăng hiáu suÃt thu hßi các d¿n xuÃt porphyrin. Do các điều 

kián táng hÿp nhẹ, giao thāc này có thể đ¤ÿc sÿ dāng để điều chÁ porphyrin 

quy mô lớn. Tuy nhiên, quy trình này có thể khó sÿ dāng với các andehyde dß 

phân hÿy với axit. H¢n nāa, quá trình tinh chÁ sÁn phẩm cũng t¤¢ng đái khó 

khăn do l¤ÿng kÁt tÿa thÃp trong dung dách phÁn āng. 

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

Tă lÃp ráp là mát quá trình trong đó mát há đang hßn lo¿n cÿa các 

thành phÅn có sẵn t¿o thành mát cÃu trúc do các t¤¢ng tác tă dißn ra giāa các 

thành phÅn đó mà không cÅn să tác đáng từ bên ngoài. Trong các há tă lÃp 

ráp, t¤¢ng tác giāa các phân tÿ đ¤ÿc chãn lãc bên trong há đ¤ÿc đánh h¤ớng 
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các quy trình nh¤ lÁp trình tă tá chāc, các điều kián để tă lÃp ráp và các giai 

đo¿n tă lÃp ráp tiÁp theo [88]. Do đó, bằng cách sÿ dāng các kỹ thuÁt khác 

nhau, các há tă lÃp ráp có thể liên quan đÁn lÁp trình phân tÿ hoặc siêu phân 

tÿ để hình thành các lo¿i có tá chāc dăa trên hián t¤ÿng nhÁn d¿ng phân tÿ 

[88, 89]. Mát sá t¤¢ng tác á quy mô phân tÿ, nh¤ t¤¢ng tác π-π, liên kÁt phái 

trí, liên kÁt hydro, t¤¢ng tác cho nhÁn, và t¤¢ng tác tĩnh đián, đóng vai trò 

quan trãng trong quá trình tă lÃp ráp cÿa các chÃt hāu c¢ và chÃt hāu c¢-vô 

c¢, cÁ á tr¿ng thái rÃn và trong dung dách. Să t¿o ra porphyrin cÃu trúc nano 

th¤ßng đ¤ÿc hình thành thông qua liên kÁt hydro, với dÁi năng l¤ÿng t¤¢ng 

tác dài và cÃu trúc đã đ¤ÿc đánh h¤ớng. Viác điều chßnh ph¤¢ng h¤ớng và sá 

l¤ÿng liên kÁt hydro cũng nh¤ vá trí trong cÃu trúc cÿa porphyrin có thể đ¤ÿc 

kiểm soát từ các năng l¤ÿng t¤¢ng tác này [18-20]. Liên kÁt hydro nái phân 

tÿ đóng vai trò quan trãng trong cÃu trúc và chāc năng cÿa porphyrin cā thể là 

giúp duy trì cÃu trúc, điều chßnh tính chÃt quang hãc, và tăng c¤ßng ho¿t đáng 

xúc tác cÿa porphyrin, đßng thßi Ánh h¤áng đÁn cách mà porphyrin t¤¢ng tác 

với các phân tÿ khác trong môi tr¤ßng sinh hãc và hóa hãc [90]. Liên kÁt H 

với các gác cho và nhÁn có thể đ¤ÿc sÿ dāng để hình thành các cÃu trúc khác 

nhau liên quan đÁn đánh h¤ớng cÿa vòng lớp porphyrin [91]. Să xÁp chßng 

giāa các vòng th¢m cÿa các đ¢n phân tÿ porphyrin thông qua liên kÁt π-π là 

liên kÁt chính để hình thành các khái cÃu trúc trong quá trình tă lÃp ráp . Liên 

kÁt π-π có thể t¿o ra các t¤¢ng tác mặt đái mặt (H-aggregates) và t¤¢ng tác 

c¿nh (J-aggregates) do să sÃp xÁp không gian khác nhau cÿa các phân tÿ th¢m 

và să chßng chéo cÿa các orbital π. Nhāng đặc tính này Ánh h¤áng đÁn các 

tính chÃt quang hãc và đián tÿ cÿa porphyrin. Să tă lÃp ráp cÿa porphyrin cÃu 

trúc nano dăa vào nhāng t¤¢ng tác này, và lĩnh văc nghiên cāu này gÅn đây 

đã nhÁn đ¤ÿc să quan tâm lớn cÿa cáng đßng khoa hãc (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 [83]. 

 

1.3.1.1. Phương pháp tự lắp ráp ion 

Kỹ thuÁt tă lÃp ráp ion dăa vào các lăc t¤¢ng tác tĩnh đián cÿa các phân 
tÿ mang đián hoặc các ion trái dÃu để chÁ t¿o các porphyrin cÃu trúc nano án 
đánh và có tính chÃt mong muán. Trong quá trình tă lÃp ráp, mát cation 
porphyrin th¤ßng tă lÃp ráp với mát anion porphyrin trong dung dách, với 
t¤¢ng tác ion là lăc chính. Quá trình tă lÃp ráp ion cÿa tetrasulfonato-

phenylporphyrin (H4TPPS
2-

) á d¿ng diaxit đ¤ÿc coi là mát porphyrin đặc 

tr¤ng trong quy trình tßng hÿp này. Sÿ dāng kỹ thuÁt tă lÃp ráp ion, các đ¢n 
phân tÿ H4TPPS2- có thể tă lÃp ráp t¿o cÃu trúc t¤¢ng tă porphyrin (d¿ng áng 

và d¿ng bó sÿi) [92]. CÃu trúc áng nano thu đ¤ÿc bằng cách tă lÃp ráp 

H4TPPS
2-

 và SnTPyP
2+

 không kim lo¿i trong dung bằng ph¤¢ng pháp trán 

đ¢n giÁn. Các áng nano porphyrin thu đ¤ÿc có cÃu trúc phân lớp đßng tâm dài 
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vài micromet, đ¤ßng kính xÃp xß 50-70 nm, thành áng dày khoÁng 20 nm 

(Hình 1.12). 

 

Hình 1.12. àng nano porphyrin được t¿o ra bằng cách tự lắp ráp ion 

1.3.1.2. Phương pháp trùng hợp kết hợp 

VÁt liáu cÃu trúc nano trên c¢ sá porphyrin cũng th¤ßng đ¤ÿc chÁ 

t¿o thông qua kỹ thuÁt phái trùng hÿp giāa porphyrin đ¤ÿc thay thÁ á ngoài 

vòng lớn (các nhóm pyridyl cÿa T(4-Py)P) và mát porphyrin khác chāa 

phāc hÿp kim lo¿i ngo¿i sinh hoặc ion kim lo¿i để t¿o ra să tă tá hÿp [93, 

94]. Các h¿t cÅu nano hình thành từ quá trình polyme hoá phái trùng hÿp tă 

lÃp ráp p-phenylenediamine porphyrin và axit chloroplatinic (H2PtCl6) đã 

đ¤ÿc báo cáo bái Sun và cáng să năm 2005 [95]. Hình d¿ng và kích th¤ớc 

cÿa các h¿t nano cÅu có thể đ¤ÿc điều chßnh bằng cách biÁn đái hàm l¤ÿng 

tiền chÃt và tỷ lá mol. KÁt quÁ chß ra rằng với tß lá mol 1:1 với nßng đá vừa 

phÁi thu đ¤ÿc các h¿t cÅu nano đßng nhÃt. Trong mát nghiên cāu khác, quá 

trình tă táng hÿp trùng hÿp phái trí cÿa các phāc chÃt MT(4-Py)P, trong đó 

M có thể là Sn(IV), Fe(III) hoặc Co(III) [96] và axit chloroplatinic cũng 

d¿n đÁn să hình thành các h¿t cÅu porphyrin. Các h¿t cÅu porphyrin thu 

đ¤ÿc là đßng nhÃt (đ¤ßng kính xÃp xß 161,1 nm) và t¤¢ng đái án đánh 

trong khoÁng pH ráng (2-12) hoặc trong mát sá dung môi hāu c¢. T¤¢ng 
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tă, Co
III

T(4-Py)P hoặc Fe
III

T(4-Py)P porphyrin đ¤ÿc tă lÃp ráp với axit 

cloroplatinic để t¿o thành các quÁ cÅu nano porphyrin. Các porphyrin cÃu 

trúc nano đßng nhÃt có đ¤ßng kính xÃp xß 153 nm thu đ¤ÿc bằng cách sÿ 

dāng Fe
III

T(4-Py)P porphyrin, lớn h¢n mát chút so với cÃu trúc nano  cÿa 

phāc Sn. Điều thú vá là quá trình tă lÃp ráp Co IIIT(4-Py)P và chloroplatinic 

axit d¿n đÁn t¿o thành các áng nano không có d¿ng đ¢n nhÃt và nhß h¢n 

nhiều (khoÁng 67,3 nm) so với các áng nano thu đ¤ÿc từ Sn IVT(4-Py)P 

porphyrin.  

1.3.1.3. Kỹ thuật tái kết tủa 

Ph¤¢ng pháp tái kÁt tÿa là mát kỹ thuÁt đ¢n giÁn và hiáu quÁ để chÁ t¿o 

các cÃu trúc nano cÿa porphyrin và đ¤ÿc āng dāng ráng rãi trong nghiên cāu. 

Các h¿t porphyrin tái kÁt tÿa có thể có kích th¤ớc từ vài nanomet đÁn vài 

micromet từ các phân tÿ porphyrin đ¢n lẻ tùy thuác vào điều kián kÁt tÿa. 

LÅn đÅu tiên các h¿t nano meso arylporphyrin kỵ n¤ớc đ¤ÿc chÁ t¿o nhß kỹ 

thuÁt tái kÁt tÿa tă lÃp ráp trong DMSO với să hß trÿ cÿa polyethylene 

glycol (PEG) [97]. Trong khi đó, nhóm nghiên cāu cÿa Lee dùng đÁn chÃt 

ho¿t đáng bề mặt nhằm kiểm soát hình thái cÿa tÁp hÿp porphyrin [98]. Cā 

thể, chÃt đßng trùng hÿp và có ho¿t tính ho¿t đáng bề mặt Pluronic F127 

đ¤ÿc sÿ dāng để kiểm soát tỷ lá cÿa dây nano porphyrin trong quá trình tă 

lÃp ráp Sn porphyrin (SnDiPyP). Dung dách porphyrin SnDiPyP trong 

etanol đ¤ÿc đ¤a vào n¤ớc nóng để t¿o ra quá trình tă lÃp ráp. Các tÁp hÿp 

porphyrin thu đ¤ÿc có d¿ng que kích n¤ớc nano (chiều dài khoÁng 500 nm, 

đ¤ßng kính 120 nm).  
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Hình 1.13. Cấu trúc dây nano porphyrin 

C¢ chÁ hình thành dây nano porphyrin liên quan đÁn quá trình tă lÃp 

ráp đ¢n phân tÿ porphyrin cÿa các nhóm ¤a n¤ớc. Chiều dài cÿa micelle trong 

chÃt ho¿t đáng bề mặt Pluronic F127 tăng lên khi nßng đá tăng, d¿n đÁn să 

kéo dài cÿa dây nano. Hình thái cÿa các tÁp hÿp porphyrin trong tr¤ßng hÿp 

này cũng bá Ánh h¤áng bái nhiát đá quá trình tă lÃp ráp, lo¿i dung môi đ¤ÿc 

sÿ dāng, và nßng đá cÿa phân tÿ porphyrin đ¢n lẻ (Hình 1.13). 

1.3.1.4. Phương pháp đồng trùng hợp 

Să đßng trùng hÿp có trÁt tă theo thā bÁc cÿa các phân tÿ (nh¤ protein, 

peptit, axit nucleic, lipid và saccharide) trong c¢ thể sáng là mát phÁn āng c¢ 

bÁn cÿa há tháng tÁ bào [99]. Các nanozyme kim lo¿i tái thiểu thu đ¤ÿc bằng 

cách đßng trùng hÿp các d¿n xuÃt axit amin và ion k¿m (II) [100]. Các tiểu 

bào nano với kích th¤ớc h¿t và đá dày màng có thể điều chßnh linh ho¿t đ¤ÿc 

táng hÿp thông qua să đßng trùng hÿp cÿa 9-Fluorenyl-methyl-oxycarbonyl-

L-histidine và phthalocyanine [101]. Nano porphyrin cũng đ¤ÿc chÁ t¿o 

thông qua să đßng trùng hÿp các phân tÿ bolaamphiphilic có chāa chußi 

alkyl có chiều dài trung bình và các nhóm đÅu L-phenylalanin (Bola-F,6) 

và tetrakis-5,10,15,20-(4-hydroxy-phenyl) porphyrin [102]. Tùy thuác vào 

há dung môi, có thể thu đ¤ÿc các hình thái khác nhau cÿa các tÁp hÿp 

porphyrin. Ví dā, các xoÃn á kích th¤ớc căc nhß cÿa tÁp hÿp Bola-F có thể 
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đ¤ÿc t¿o ra trong dung môi metanol bằng liên kÁt hydro và t¤¢ng tác kỵ 

n¤ớc giāa tính không đái xāng cÿa các nhóm aminoacidic trong phân tÿ. 

Khi phân tÿ porphyrin đ¤ÿc thêm vào Bola-F trong dung dách metanol, 

hình thái vi áng thu đ¤ÿc bằng cách đßng trùng hÿp Bola-F và porphyrin á 

chÁ đá táng hÿp J. 

Các vi cÅu porphyrin nhiều ngăn dăa trên phân tÿ sinh hãc xáp đã đ¤ÿc 

chÁ t¿o bằng ph¤¢ng pháp đßng trùng hÿp tă phát cÿa mát dipeptit và 

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

n¤ớc [103, 104]. Trong quá trình quang hÿp, sá l¤ÿng và đặc tính cÿa các 

photon đ¤ÿc hÃp thā phā thuác vào hiáu quÁ hÃp thā ánh sáng cÿa đái t¤ÿng. 

Các tÁ bào sÃc tá, khi đ¤ÿc sÃp xÁp, có khÁ năng thu và chuyển hóa năng 

l¤ÿng mặt trßi bên trong cÃu trúc cÿa chúng [105]. Do đó, viác đßng trùng 

hÿp sÃp xÁp theo thā bÁc để chÁ t¿o nano porphyrin giúp cÁi thián khÁ năng 

hÃp thu năng l¤ÿng từ mặt trßi cÿa vÁt liáu t¿o thành. 

1.3.1.5. Các kỹ thuật tổng hợp khác 

Nano porphyrin còn có thể đ¤ÿc chÁ t¿o bằng các kỹ thuÁt tă lÃp ráp 

khác. Viác thay thÁ các nhóm ngo¿i vi, chẳng h¿n nh¤ axit sulfonic hoặc axit 

cacboxylic, trong các chu trình lớn cÿa porphyrin thông qua quá trình táng 

hÿp axit hóa có thể t¿o ra các d¿n xuÃt porphyrin, có khÁ năng tă táng hÿp 

trong môi tr¤ßng n¤ớc. Sÿ dāng ph¤¢ng pháp này, có thể điều chÁ các thanh 

nano đ¢n lẻ với chiều cao khoÁng 3,8 nm hoặc các bó thanh nano bằng cách 

tăng c¤ßng đá ion cÿa các ion [H4TPPS]2- trong dung dách n¤ớc [106]. Hình 

d¿ng và kích th¤ớc cÿa các thanh nano porphyrin có thể đ¤ÿc kiểm soát nhß 

viác điều chßnh các điều kián cÿa quá trình tă lÃp ráp. Porphyrin cÃu trúc nano 

đ¤ÿc chÁ t¿o bằng cách sÿ dāng chÃt ho¿t đáng bề mặt không ion hoặc 

polyetylen glycol (PEG) [97, 107]. Các tÁp hÿp porphyrin á d¿ng h¿t có hình 

thái đ¤ÿc điều chßnh tát bằng cách lăa chãn PEG có phân tÿ khái khác nhau 
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đã đ¤ÿc công bá bái Sandanayaka và cáng să năm 2008 [108]. KÁt quÁ cho 

thÃy đá dài chußi PEG Ánh h¤áng đáng kể đÁn kích th¤ớc h¿t cÿa các tÁp hÿp 

porphyrin. Các porphyrin cÃu trúc nano tă lÃp ráp với đá tinh khiÁt cao cũng 

có thể đ¤ÿc điều chÁ bằng cách lÃng đãng pha h¢i. Các đ¢n phân tÿ porphyrin 

bá bác h¢i d¤ới mát ngußn năng l¤ÿng (chẳng h¿n nh¤ plasma, nhiát hoặc tia 

X), sau đó lÃng đãng trên mát chÃt nền. Ví dā, 5,10,15,20-tetra(4-

pyridyl)porphyrin (H2TPyP) đã bá hóa h¢i và lÃng đãng trên mát chÃt nền đÁ 

Si(100) phÿ carbon để t¿o thành các áng đ¢n tinh thể nano porphyrin hình 

chā nhÁt [109], [110]. 

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

Nhß vào các đặc tính nái bÁt, các nano porphyrin hình thành bái să 

tă lÃp ráp có thể đ¤ÿc āng dāng trong nhiều lĩnh văc khác nhau nh¤ 

quang xúc tác xÿ lý môi tr¤ßng, cÁm biÁn hóa hãc, sÁn xuÃt hydro, khÿ 

CO2, và pin nhiên liáu [24,25]. VÁt liáu nano porphyrin có thể đ¤ÿc chÁ 

t¿o nhß vào să tă lÃp ráp với các đặc tính về hình thái đ¤ÿc kiểm soát tát 

á quy mô phân tÿ và siêu phân tÿ. Să hình thành nano porphyrin từ các 

đ¢n phân tÿ là các t¤¢ng tác không cáng hoá trá nái phân tÿ và liên phân 

tÿ, bao gßm xÁp chßng p – p, lăc Vander-Waals, liên kÁt hydro và lăc tĩnh 

đián. Các porphyrin cÃu trúc nano đ¤ÿc quan tâm nghiên cāu ho¿t tính 

quang xúc tác cÿa chúng trong vùng ánh sáng khÁ kiÁn  nhằm āng dāng 

trong xÿ lý môi tr¤ßng. D¿n xuÃt porphyrin đ¤ÿc sÿ dāng nhiều nhÃt 

trong sá các lăa chãn để tă lÃp ráp cho māc đích quang xúc tác là meso-

tetra (4-cacboxyphenyl) porphyrin (TCPP). Nhóm tác giÁ Mandal đã chÁ 

t¿o thành công nhiều hình thái khác nhau, bao gßm thanh nano, bông 

nano, quÁ cÅu nano và hoa nano từ TCPP nhß các kỹ thuÁt tă lÃp ráp với 

các thßi 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 [83]. 

Các TCPP thu đ¤ÿc có hiáu suÃt phân huỷ RhB lÅn l¤ÿt là 81%, 56%, 

79% và 71% đái với thanh nano, quÁ cÅu nano, bông nano và hoa nano [111]. 

 

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

sự có mặt của arginine và ho¿t tính xúc tác quang của vật liệu tổ hợp đái 

với quá trình phân huỷ RhB [83]. 
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Để tăng c¤ßng hiáu suÃt quang xúc tác, các tá hÿp porphyrin đã đ¤ÿc 

kÁt hÿp với các vÁt liáu nano khác nhau nh¤ vÁt liáu dăa trên carbon và các 

chÃt bán d¿n vô c¢ (TiO2, ZnO, g-C3N4). Graphene là mát trong nhāng vÁt 

liáu nano phá biÁn nhÃt để kÁt hÿp với porphyrin cÃu trúc nano nhß vào dián 

tích bề mặt lớn và khÁ năng d¿n đián bề mặt cao, giúp tăng sá l¤ÿng các vá trí 

ho¿t đáng cho quá trình xúc tác. H¢n nāa, graphene còn có khÁ năng ngăn cÁn 

đ¤ÿc să tái tá hÿp cÿa các electron và lß tráng khi porphyrin cÃu trúc nano á 

trong điều kián chiÁu sáng, góp phÅn nâng cao hiáu suÃt phân hÿy quang xúc 

tác [124,125].  

Nhóm tác giÁ La đã chāng minh đ¤ÿc vÁt liáu lai sÿi nano 

graphene@TCPP có thể chÁ t¿o nhß kỹ thuÁt tă lÃp ráp với să có mặt cÿa 

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

đ¤ßng kính sÿi từ 50 nm đÁn 200 nm đ¤ÿc phân bá đều trên khÃp bề mặt cÿa 

graphene nano tÃm. Tá hÿp GNPs@TCPP có ho¿t tính xúc tác quang cao 

trong vùng ánh sáng khÁ kiÁn khi phân hÿy RhB. Hiáu suÃt phân hÿy RhB sau 

150 phút chiÁu ánh sáng mặt trßi mô phßng đ¿t xÃp xß 100%. 

1.4. Hÿp chÃt hāu c¢ đßc h¿i hoà tan trong n¤ác  

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

1.4.1.1. Thực tr¿ng ô nhiễm chất hữu cơ 

Viát Nam hián đang phÁi đái mặt với tình tr¿ng ô nhißm do các chÃt 

hāu c¢ đác h¿i. Mát trong nhāng nguyên nhân chính là chÃt thÁi từ nhiều 

ngành công nghiáp, trong đó ngành dát may góp phÅn đáng kể vào ô nhißm 

mặc dù ngành này đóng góp gÅn 8% táng kim ng¿ch xuÃt khẩu cÿa Viát Nam 

và khoÁng 35 triáu lao đáng có đ¤ÿc viác [112], mang l¿i giá trá kinh tÁ cao 

h¢n cÁ xuÃt khẩu dÅu mß. Tuy nhiên, các ho¿t đáng liên quan đang gây ra tác 

đáng nghiêm trãng đÁn môi tr¤ßng. Đặc biát, khoÁng 80% táng l¤ÿng n¤ớc 

thÁi từ ngành này ch¤a đ¤ÿc xÿ lý đúng cách [113], với thuác nhuám là đái 

t¤ÿng gây ô nhißm môi tr¤ßng chÿ yÁu. Thêm vào đó, thuác nhuám nhân t¿o 
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còn đ¤ÿc sÿ dāng ráng rãi trong các ngành công nghiáp khác nh¤ thăc phẩm, 

giÃy, s¢n, mỹ phẩm& Mßi năm, thÁ giới sÁn xuÃt h¢n 0,7 triáu tÃn chÃt màu 

táng hÿp khác nhau để đ¤a vào sÿ dāng trong sÁn xuÃt công nghiáp [114]. 

Quá trình sÁn xuÃt này đã thÁi ra môi tr¤ßng mát l¤ÿng lớn thuác nhuám. 

Thuác nhuám có thể có ngußn gác tă nhiên hoặc đ¤ÿc táng hÿp nhân 

t¿o. Chúng th¤ßng đ¤ÿc sÿ dāng chÿ yÁu trong viác nhuám các chÃt liáu dát 

nh¤ sÿi tă nhiên (nh¤ t¢ tằm, len, bông...), sÿi nhân t¿o (nh¤ axetat, visco...), 

và sÿi táng hÿp (nh¤ polyester, polyacrylonitrile, polyvinyl), cũng nh¤ trong 

viác nhuám các vÁt liáu khác nh¤ nhăa, cao su, nÁn, và xà phòng. Thuác 

nhuám cũng đ¤ÿc āng dāng trong sÁn xuÃt măc in và điều chßnh đá nh¿y với 

ánh sáng trong quá trình t¿o Ánh màu. Ngành công nghiáp dát nhuám tiêu thā 

mát l¤ÿng lớn thuác nhuám, bao gßm nhiều lo¿i có cÃu trúc vòng, bền và khó 

phân hÿy [115], [116], [114]. 

Đặc điểm đáng chú ý cÿa thuác nhuám là khÁ năng giā màu lâu, duy trì 

tính án đánh và khó phân hÿy á các điều kián th¤ßng hay tác đáng cÿa môi 

tr¤ßng gây ra thách thāc lớn cho viác xÿ lý n¤ớc thÁi từ quá trình nhuám cÿa 

ngành dát may. 

Thuác nhuám tác đáng xÃu cho sāc khße con ng¤ßi nh¤ khi tiÁp xúc 

trăc tiÁp với da có thể gây kích āng da và khi xâm nhÁp vào c¢ thể có thể 

tích tā và gây h¿i cho con ng¤ßi, thÁm chí có thể gây ra nguy c¢ ung th¤. 

Đặc biát, với trẻ nhß, nguy c¢ gây h¿i từ nßng đá thÃp cũng có thể có 

nhāng tác đáng m¿nh bao gßm trẻ em có thể trá nên mÃt tÁp trung, có triáu 

chāng bußn nôn, khó ngÿ hoặc á liều l¤ÿng cao, nguy c¢ tÿ vong cũng có 

thể xÁy ra. [117].  

1.4.1.2. Thuác nhuộm Rhodamine B 

Rhodamine B (RhB), còn đ¤ÿc biÁt đÁn với các tên khác nh¤ basic 

violet 10, brilliant pink B, và tetraethyrhodamin, là mát lo¿i thuác nhuám 

d¿ng baz¢-cation. Nó có công thāc phân tÿ là C28H31ClN2O3, khái l¤ÿng 
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phân tÿ M = 479 g/mol. RhB xuÃt hián d¤ới d¿ng tinh thể màu tái với ánh 

xanh và bát màu đß hßng, dß hòa tan trong n¤ớc, methanol, và ethanol. 

 

Hình 1.16. Công thức cấu t¿o của Rhodamin B. 

Rhodamine B là mát lo¿i thuác nhuám phá biÁn trong các ngành công 

nghiáp nh¤ dát may, giÃy, s¢n, và nhăa. Nó cũng đ¤ÿc sÿ dāng ráng rãi 

trong công nghá sinh hãc, chẳng h¿n nh¤ làm chÃt chß thá sinh hãc để phát 

hián vacxin bánh d¿i á đáng vÁt hoang dã, kiểm soát l¤ÿng thuác bÁo vá 

thăc vÁt, xác đánh tác đá và h¤ớng dòng chÁy, cũng nh¤ nhuám màu cho 

kính hiển vi huỳnh quang và quang phá huỳnh quang. Rhodamine B bá cÃm 

sÿ dāng trong nhiều lĩnh văc vì nhāng nguy c¢ tiềm ẩn đái với sāc khße 

con ng¤ßi, bao gßm đác tính, nguy c¢ gây ung th¤ và các tác đáng tiêu căc 

khác. Các quy đánh cÃm sÿ dāng Rhodamine B đ¤ÿc ban hành nhằm bÁo vá 

sāc khße cáng đßng và đÁm bÁo an toàn cho ng¤ßi tiêu dùng. 

Rhodamine B có thể gây đác cÃp tính và mãn tính cho con ng¤ßi qua 

nhiều con đ¤ßng khác nhau nh¤ tiÁp xúc trăc tiÁp, hô hÃp, hoặc tiêu hóa. Vì 

tính chÃt đác h¿i cÿa nó, Rhodamine B không đ¤ÿc phép sÿ dāng làm phẩm 

màu thăc phẩm. Viác sÿ dāng Rhodamine B trong thăc phẩm có thể gây ra 

nguy c¢ cho sāc khße ng¤ßi tiêu dùng, đặc biát là khi tiÁp xúc lâu dài. 

Rhodamine B đã đ¤ÿc chāng minh là có đác tính đái với tÁ bào và có khÁ 

năng gây ung th¤. Nhiều nghiên cāu đã chß ra rằng Rhodamine B có thể gây 

đát biÁn gen và làm hßng DNA trong các tÁ bào đáng vÁt và thăc vÁt, d¿n 
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đÁn nguy c¢ gây ung th¤ khi tiÁp xúc lâu dài. TiÁp xúc với Rhodamine B 

cũng có thể gây ra nhiều tác đáng tiêu căc đÁn sāc khße con ng¤ßi, bao gßm 

kích āng da, mÃt và đ¤ßng hô hÃp. Viác nuát phÁi hoặc hít phÁi chÃt này có 

thể d¿n đÁn các triáu chāng nghiêm trãng nh¤ bußn nôn, đau bāng, và các 

vÃn đề về hô hÃp.  

Rhodamine B, ngay cÁ á nßng đá rÃt thÃp (0,3 mg/l), có thể t¿o ra màu 

sÃc rõ rát trong các ngußn n¤ớc nh¤ sông, hß, và ao, đßng thßi gây h¿i trăc 

tiÁp cho các sinh vÁt d¤ới n¤ớc. à nßng đá cao h¢n, màu sÃc cÿa RhB trá nên 

đÁm h¢n, làm giÁm khÁ năng hÃp thā oxy và ánh sáng mặt trßi, từ đó Ánh 

h¤áng xÃu đÁn quá trình hô hÃp, sinh sÁn, và phát triển cÿa các loài thÿy sinh. 

Nó cũng tác đáng tiêu căc đÁn khÁ năng phân giÁi chÃt hāu c¢ cÿa vi sinh vÁt 

trong n¤ớc thÁi. Trong mát thÿ nghiám, cá hßi đã chÁt sau 96 giß á nßng đá 

RhB từ 217 - 289 mg/l và chß sau 24 giß á nßng đá cao h¢n 700 mg/l [118]. 

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 hÿy sinh hãc là quá trình sÿ dāng vi sinh vÁt, nÃm, thăc vÁt xanh 

và các enzyme để lo¿i bß hoặc chuyển hóa các chÃt ô nhißm thành các d¿ng 

vô h¿i. Trong nhāng năm gÅn đây, phân hÿy sinh hãc đã đ¤ÿc áp dāng ráng 

rãi trong môi tr¤ßng tă nhiên và trong xÿ lý n¤ớc thÁi, đặc biát khi con ng¤ßi 

tìm kiÁm các ph¤¢ng pháp bền vāng để làm s¿ch n¤ớc ô nhißm mát cách kinh 

tÁ và an toàn. Tác đá và māc đá phân hÿy sinh hãc cÿa các chÃt hāu c¢ phÅn 

lớn phā thuác vào đặc tính cÿa chúng [119]. Tuy nhiên, mát sá chÃt ô nhißm 

hāu c¢ khó phân hÿy và xenobiotic, nh¤ polychlorinated biphenyls (PCB), 
hydrocarbon đa vòng th¢m (PAHs), hÿp chÃt dá vòng, và d¤ÿc phẩm, có đặc 

tính tích lũy sinh hãc, phóng đ¿i sinh hãc và đác tính cao h¢n, không thể bá 
phân hÿy sinh hãc trong điều kián tă nhiên. Nhāng chÃt hāu c¢ này có thể 

đ¤ÿc phân hÿy hiÁu khí (với oxy) hoặc kỵ khí (không cÅn oxy). Nguyên tÃc 

cÿa quá trình phân hÿy sinh hãc hiÁu khí nh¤ sau: oxy là cÅn thiÁt cho các 
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sinh vÁt phân hÿy trong suát quá trình phân hÿy, t¿i hai vá trí trao đái chÃt - t¿i 

điểm tÃn công chÃt nền ban đÅu và t¿i điểm cuái cÿa chußi hô hÃp [120]. Các 

nguyên tÃc cÿa quá trình phân hÿy khí kỵ nh¤ sau: ĐÅu tiên, các hÿp chÃt hāu 

c¢ khó phân hÿy đ¤ÿc đ¤ÿc biÁn đái từ d¿ng khó hoà tan thành d¿ng có thể 

hòa tan giúp vi khuẩn có thể tiÁp cÁn chúng. TiÁp theo, vi khuẩn t¿o ra axit 

chuyển đái các đ¤ßng và axit amin thành carbon dioxit, hydro, amoniac và 

axit hāu c¢; thā ba, các axit hāu c¢ chuyển hóa thành axit axetic, amoniac, 

hydro và carbon dioxit; cuái cùng, các vi khuẩn methanogens biÁn axit axetic 

thành hydro, carbon dioxit và metan, mát lo¿i nhiên liáu khí [120]. Ph¤¢ng 
pháp này an toàn với môi tr¤ßng tuy nhiên triển khai thăc tÁ á mát sá mô 

hình khá phāc t¿p, mặt khác hiáu quÁ xÿ lý ch¤a cao, các tác nhân xÿ lý 

chuyên biát đái với từng hÿp chÃt nên không triển khai cho mãi đái t¤ÿng ô 

nhißm. 

1.4.2.2. Phương pháp màng lọc 

VÁt liáu chÁ t¿o màng lãc gßm các chÃt liáu vô c¢ hoặc hāu c¢. Tuy 

nhiên xu h¤ớng sÿ dāng màng lãc có ngußn gác hāu c¢ đ¤ÿc sÿ dāng ráng 

rãi h¢n. Màng lãc hāu c¢ nh¤ polypropylene, polyethylene, polyacrylonitrile, 

polysulfone, aromatic polyamide, fluorinated polymer. Màng lãc vô c¢ đ¤ÿc 

t¿o thành từ vÁt liáu nh¤ kim lo¿i, oxit kim lo¿i, ceramic, zeolites, thÿy tinh, 

sā, polymer táng hÿp [121]. CÃu trúc màng th¤ßng có các d¿ng nh¤ sÿi rßng, 

áng mao d¿n, cuán và đ¤ÿc chÁ t¿o có dián tích bề mặt lớn để đáp āng các 

yêu cÅu kỹ thuÁt. Công nghá màng lãc sinh hãc là să kÁt hÿp quá trình bùn 

ho¿t tính sinh hãc và màng lãc [122]. Đây là mát trong nhāng ph¤¢ng pháp 
tiên tiÁn, đã đ¤ÿc áp dāng xÿ lý thành công nhiều lo¿i n¤ớc thÁi khác nhau từ 

đô thá cho tới các lo¿i n¤ớc thÁi công nghiáp, y tÁ có thành phÅn phāc t¿p và 

khó xÿ lý. Với viác sÿ dāng màng lãc có kích th¤ớc lß màng dao đáng từ 

0,01-0,4 ¼m nên vi sinh vÁt, chÃt ô nhißm, bùn bá giā l¿i t¿i bề mặt màng. 

Đßng thßi, bùn sinh hãc s¿ đ¤ÿc giā l¿i trong bể phÁn āng, mÁt đá vi sinh cao 

nên nâng cao hiáu suÃt xÿ lý chÃt ô nhißm [123].  
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1.4.2.3. Phương pháp hấp phụ 

HÃp phā là mát kỹ thuÁt làm s¿ch và phân tách hiáu quÁ đ¤ÿc áp dāng 

trong xÿ lý n¤ớc ô nhißm để lo¿i bß kim lo¿i nặng và các chÃt hāu c¢ đác h¿i. 

Quá trình hÃp phā có thể đ¤ÿc phân lo¿i thành hÃp phā vÁt lý (hÃp phā 

Vander-Waals) hoặc hÃp phā hóa hãc (hÃp phā ho¿t hóa) tùy thuác vào lo¿i 

lăc tác đáng giāa chÃt hÃp phā và chÃt bá hÃp phā. HÃp phā vÁt lý xÁy ra 

nhanh chóng và có thể là đ¢n lớp (đ¢n phân tÿ) hoặc nhiều lớp (đa phân tÿ). 

Khi hÃp phā vÁt lý bÃt đÅu, nó th¤ßng hình thành mát lớp đ¢n, sau đó có thể 

phát triển thành nhiều lớp. NÁu các lß xáp gÅn bằng kích th¤ớc cÿa các phân 

tÿ, quá trình hÃp phā s¿ tiÁp tāc cho đÁn khi các lß xáp đ¤ÿc lÃp đÅy bái chÃt 

bá hÃp phā. Ng¤ÿc l¿i, hÃp phā hóa hãc xÁy ra nhß să hình thành các liên kÁt 

hóa hãc giāa chÃt hÃp phā và chÃt bá hÃp phā. Ph¤¢ng pháp này khá kinh tÁ vì 

nhiều vÁt liáu đ¤ÿc lăa chãn rẻ tiền, ph¤¢ng án công nghá không quá phāc 

t¿p. Tuy nhiên, ph¤¢ng pháp này chÿ yÁu là gom chÃt ô nhißm tÁp trung vào 

mát chß, không có khÁ năng xÿ lý triát để thành sÁn phẩm an toàn, vÁt liáu 

sau khi hÃp phā bão hòa cÅn thăc hián b¤ớc tái sinh vÁt liáu và thu gom chÃt 

ô nhißm để xÿ lý bằng ph¤¢ng pháp khác. 
1.4.2.4. Phương pháp oxy hoá hoá học 

Ph¤¢ng pháp oxy hóa hóa hãc là mát trong nhāng công nghá hián đ¿i 

h¢n, sÿ dāng các chÃt oxy hóa (nh¤ H2O2, O3, ClO2, K2MnO4, K2FeO4, v.v.) 

để phân hÿy các hÿp chÃt đác h¿i thành các chÃt vô h¿i hoặc chuyển đái 

chúng thành d¿ng dß kiểm soát h¢n. Các quá trình oxy hóa nâng cao (AOPs), 

nhß khÁ năng phÁn āng mãnh liát cÿa các gác hydroxyl đái với quá trình oxy 

hóa và quá trình này đã trá thành công nghá đÅy triển vãng cho viác xÿ lý 

n¤ớc thÁi chāa các hÿp chÃt hāu c¢ khó phân hÿy (POP). Mát sá công nghá 

điển hình trong lĩnh văc này bao gßm Fenton, photo-Fenton, oxy hóa ¤ớt và 

quang xúc tác. Các nhà khoa hãc và quÁn lý tÁp trung nghiên cāu và triển 

khai āng dāng trong thăc tißn mát cách ráng rãi với chiÁn l¤ÿc lâu dài do tính 
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an toàn và bền vāng cÿa nó. Mặc dù ph¤¢ng pháp này cÅn đ¤ÿc triển khai với 

mô hình và thiÁt bá mát cách đßng bá, tuy nhiên v¿n đ¤ÿc các nhà công nghá 

¤a chuáng bái tính hiáu quÁ cÿa nó. 

1.4.2.5. Phương pháp quang xúc tác 

Quang xúc tác đã thu hút să quan tâm cÿa nhiều nhà nghiên cāu toàn 

cÅu trong viác phân hÿy các chÃt thÁi hāu c¢ đác h¿i trong môi tr¤ßng n¤ớc. 

Các phân tÿ thuác nhuám với cÃu trúc đa d¿ng th¤ßng rÃt khó bá phân hÿy 

bằng ph¤¢ng pháp sinh hãc. Xúc tác quang trong viác phân hÿy thuác nhuám 

hāu c¢ đã đ¤ÿc chāng minh là mát ph¤¢ng pháp hiáu quÁ, với TiO2 đặc biát 

nái bÁt nhß khÁ năng quang xúc tác trong viác phân hÿy các chÃt ô nhißm hāu 

c¢ [124] [125].  Không phÁi lúc nào viác pha t¿p bá sung hoặc thay thÁ t¿p 

chÃt cũng làm giÁm đá ráng vùng cÃm. KhoÁng cách vùng cÃm cũng có thể 

tăng trong mát sá tr¤ßng hÿp do kích th¤ớc h¿t lớn h¢n, điều này có thể đ¤ÿc 

giÁi thích bằng hiáu āng giam giā l¤ÿng tÿ. ZnS có năng l¤ÿng vùng cÃm là 

3,21 eV, nh¤ng khi đ¤ÿc pha t¿p với các h¿t nano Ag, năng l¤ÿng này tăng 

thêm 0,21 eV, đ¿t 3,42 eV. Các quÁ cÅu nano ZnS-Ag (pha t¿p) cho thÃy khÁ 

năng phân hÿy thuác nhuám xanh methylene hiáu quÁ h¢n so với ZnS đ¢n 

thuÅn [126]. Tinh thể thuác nhuám cation đã bá phân hÿy bái các h¿t nano 

ZnO d¤ới bāc x¿ khÁ kiÁn [127]. Trong nhāng năm gÅn đây, các nhà khoa 

hãc đã nghiên cāu ráng rãi viác lo¿i bß các chÃt hāu c¢ đác h¿i bằng ph¤¢ng 

pháp xúc tác quang, tÁn dāng năng l¤ÿng từ ánh sáng mặt trßi. 

1.5. Tình hình nghiên cąu về vÁt liáu xúc tác quang trên c¢ så TiO2 

và porphyrin 

1.5.1. Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Các nano porphyrin tă lÃp ráp đ¤ÿc sÿ dāng hiáu quÁ trong nhiều āng 

dāng, có thể kể đÁn bao gßm quang xúc tác phân huỷ xÿ lý môi tr¤ßng, sÁn 

xuÃt hydro, cÁm biÁn hóa hãc, giÁm phát thÁi khí CO2 và chÃt xúc tác đián 

cho pin nhiên liáu... [139]. Các nghiên cāu đã tÁp trung vào viác khÁo sát tính 
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chÃt xúc tác quang cÿa porphyrin có cÃu trúc nano trong vùng ánh sáng khÁ 

kiÁn nhằm lo¿i bß các hÿp chÃt hāu c¢, bao gßm thuác nhuám, có mặt trong 

n¤ớc. Porphyrin tă lÃp ráp đ¤ÿc sÿ dāng nh¤ chÃt xúc tác quang để xÿ lý 

môi tr¤ßng, có thể á d¿ng nano porphyrin tă do hoặc vÁt liáu lai ghép trên 

c¢ sá porphyrin, nh¤ đ¤ÿc nêu trong BÁng 1.2. Các vÁt liáu xúc tác quang 

dăa trên nano porphyrin tă lÃp ráp cho thÃy hiáu quÁ cao trong viác phân 

hÿy các hÿp chÃt hāu c¢ màu và dung môi hāu c¢ khi đ¤ÿc chiÁu sáng 

bằng ánh sáng khÁ kiÁn. 

BÁng 1.2. Kỹ thuật tổng hợp, hình thái và hiệu quÁ lo¿i bß thuác nhuộm của 

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

TT 
Há vÁt liáu 

Kỹ thuÁt tă 

lÃp ráp 

Hình thái 

hßc 

Hiáu quÁ lo¿i 

bỏ thuốc 

nhußm 

Tài 

liáu 

D¿ng Nano porphyrins tă do 

1 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 
KÁt tÿa l¿i 

nano thanh, 

nano vÁy, 

nano hình 

cÅu, nano hoa 

81%, RhB [128] 

2 protoporphyrin IX (PPIX) 

KÁt tÿa l¿i 

có mặt 

arginine 

nano d¿ng 

hoa 
80%, RhB [129] 

3 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 

Đßng trùng 

hÿp 

lÁp ph¤¢ng, 

sÿi, hình cÅu 
90%, RhB [102] 

4 
meso-tetra (4-pyridyl) 

porphine (H2TPyP) 

Có mặt chÃt 

ho¿t đáng bề 

mặt 

nanooctahedr

a, nano d¿ng 

sÿi 

80%, MO [130] 
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TT 
Há vÁt liáu 

Kỹ thuÁt tă 

lÃp ráp 

Hình thái 

hßc 

Hiáu quÁ lo¿i 

bỏ thuốc 

nhußm 

Tài 

liáu 

5 
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 

porphyrin (TCPP) 

Qua trung 

gian 

arginine 

nano d¿ng sÿi 
100%, RhB 

80%, MO 
[131] 

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 d¿ng 

vÁy 
80%, RhB [132] 

7 
zinc-tetra (4-pyridyl) 

porphyrin (ZnTPyP) 
KÁt tÿa l¿i 

nano d¿ng 

h¿t, nano 

d¿ng sÿi 

60%, RhB [70] 

8 
zinc-tetra (4-pyridyl) 

porphyrin (ZnTPyP) 

Có mặt chÃt 

ho¿t đáng bề 

mặt 

nano d¿ng 

đĩa, nano 

thanh tā giác, 

thanh lāc 

giác, h¿t cÅu 

90%, RhB [133] 

9 Zn(II) and Sn(IV) porphyrin KÁt tÿa l¿i nanofiber 95%, MB [134] 

10 

Trans-dihydroxo-[5,15-bis 

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

orphyrinato] tin(IV) (SnP) 

KÁt tÿa l¿i 

nano d¿ng 

vÁy, cÃu trúc 

nano hình 

cánh hoa, 

95%, RhB [135] 
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TT 
Há vÁt liáu 

Kỹ thuÁt tă 

lÃp ráp 

Hình thái 

hßc 

Hiáu quÁ lo¿i 

bỏ thuốc 

nhußm 

Tài 

liáu 

hình cÅu 

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

phenyl)porphyrin]Mn(III) 
Theo lớp màng mßng > 85%, MB [136] 

VÁt liáu tß hÿp trên c¢ så porphyrin cÃu trúc nano 

1 

tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và 

graphene 

KÁt tÿa l¿i 
graphene@T

CPP nano sÿi 

100 %, RhB; 

80%, MO 
[137] 

2 

tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và 

graphene 

có chÃt ho¿t 

đáng bề mặt 

graphene@T

CPP nano 

thanh 

80 %, RhB [138] 

3 

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

-4-pyridinio)porphyrin –tetra 

(p-toluenesulfonate) (TMPyP) 

và graphene oxit 

KÁt tÿa l¿i 
GO@TMPyP 

lai ghép 

91 %, MB; 

85%, MO 
[139] 

4 
Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và TiO2 
KÁt tÿa l¿i 

TiO2/TCPP 

nano sÿi 
78 %, RhB [140] 

5 
Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP) và ZnO 
KÁt tÿa l¿i 

ZnO@TCPP 

nano sÿi 
 [141] 

6 

Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP), graphene, 

và TiO2 

KÁt tÿa l¿i 

graphene/ 

TiO2/TCPP tá 

hÿp 

86%, RhB [142] 

7 

Tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin (TCPP), graphene, 

và Pt 

theo lớp 

TCPP/ 

graphene/Pt tá 

hÿp 

62 %, MO [143] 

8 cationic porphyrin (TAPP) và Ion hóa H-aggregates, 86%, RhB [144] 
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TT 
Há vÁt liáu 

Kỹ thuÁt tă 

lÃp ráp 

Hình thái 

hßc 

Hiáu quÁ lo¿i 

bỏ thuốc 

nhußm 

Tài 

liáu 

anionic dendrimers 

(poly(amidoamine), 

PAMAM) 

J-aggregates 

 

1.5.2. Tình hình nghiên cứu trong nước 

à Viát Nam, vÁt liáu xúc tác quang đã nhÁn đ¤ÿc să chú ý đáng kể từ 

các nhà khoa hãc, tÁp trung vào viác nâng cao hiáu quÁ xúc tác, má ráng vùng 

ánh sáng ho¿t đáng và tăng c¤ßng đá bền tái sinh. Hai vÃn đề chính cÅn giÁi 

quyÁt là giÁm thiểu quá trình tái tá hÿp cÿa cặp e-/h+ và má ráng khÁ năng 
ho¿t đáng quang cÿa các vÁt liáu xúc tác vô c¢ (nh¤ TiO2, ZnO, Ag, Cu2O&) 
từ vùng tÿ ngo¿i sang ánh sáng khÁ kiÁn. Nhiều nhóm nghiên cāu t¿i các c¢ 
sá nh¤ Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam, Đ¿i hãc Quác gia 

Hà Nái, Đ¿i hãc Quác gia Thành phá Hß Chí Minh, Đ¿i hãc Bách khoa Hà 

Nái, Vián Khoa hãc và Công nghá Quân să, và Tr¤ßng Đ¿i hãc Phenikaa đã 
phát triển các vÁt liáu xúc tác quang dăa trên các chÃt bán d¿n vô c¢ nh¤ 
TiO2, ZnO, và thăc hián pha t¿p với kim lo¿i hoặc phi kim để cÁi thián hiáu 

quÁ xúc tác quang và āng dāng trong phân hÿy các chÃt hāu c¢ đác h¿i. 

Các nghiên cāu về vÁt liáu tá hÿp trên c¢ sá TiO2 đã đ¤ÿc công bá bái 

nhiều nhóm khác nhau, điển hình phÁi kể đÁn các công trình nh¤: công trình 

[145] táng hÿp TiO2/GNP từ các khoáng vÁt tă nhiên có á Viát Nam có ho¿t 

tính quang á vùng khÁ kiÁn đánh h¤ớng āng dāng xÿ lý môi tr¤ßng; công 

trình [146] công bá kÁt quÁ táng hÿp vÁt liáu TiO2-Fe/GNPs āng dāng xÿ lý 

Cr(VI) trong n¤ớc d¤ới ánh sáng mặt trßi; Trong công trình [147], vÁt liáu 

Fe2O3/rutile đ¤ÿc táng hÿp trăc tiÁp từ quặng ilmenite làm vÁt liáu hÃp phā 

As (V); Công trình [148] trình bày kÁt quÁ táng hÿp vÁt liáu lai 

porphyrin@TiO2-graphen āng dāng làm chÃt xúc tác quang cho phân huỷ 
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phẩm màu công nghiáp; VÁt liáu lai Cu0.5Mg0.5Fe2O4-TiO2 cũng đã đ¤ÿc táng 

hÿp và đánh giá khÁ năng xúc tác quang phân huỷ RhB trong n¤ớc [6]; VÁt 

liáu lai sÿi nano CuFe2O4@porphyrin từ tính đ¤ÿc chÁ t¿o thông qua quá trình 

tă lÃp ráp và đánh giá khÁ năng phân huỷ RhB d¤ới ánh sáng mặt trßi [149]; 

VÁt liáu g‐C3N4/porphyrin nano sÿi đ¤ÿc táng hÿp và khÁo sát khÁ năng xúc 
tác quang phân huỷ đái với RhB [150]& 

Trên thÁ giới, đã có nhiều nghiên cāu về viác táng hÿp chÃt xúc tác 

quang dăa trên nano porphyrin thông qua quá trình tă lÃp ráp. Ngay cÁ á Viát 

Nam, nhiều công trình cũng đã công bá các kÁt quÁ nghiên cāu về các há vÁt 

liáu tá hÿp trên c¢ sá porphyrin và TiO2, tuy nhiên, các há vÁt liáu này v¿n 

ch¤a đ¤ÿc khai thác nhiều. Đặc biát, nghiên cāu mang tính há tháng, đÅy đÿ 

và quy luÁt về vÁt liáu tá hÿp nhiều cÃu tÿ trong đó có porphyrin và TiO2 

ch¤a đ¤ÿc thăc hián. Vì vÁy, nghiên cāu sinh lăa chãn h¤ớng nghiên cāu cho 

đề tài luÁn án tiÁn sĩ là phát triển vÁt liáu xúc tác quang bằng cách kÁt hÿp 

nhiều cÃu tÿ với nano porphyrin và TiO2 thông qua ph¤¢ng pháp tă lÃp ráp 

nhß các tác nhân tá hÿp siêu phân tÿ nh¤ proton và dung môi mát cách há 

tháng và tuÅn tă. Đßng thßi đánh giá khÁ năng xúc tác quang cÿa vÁt liáu 

trong viác phân hÿy chÃt màu hāu c¢ là thuác nhuám công nghiáp đ¿i dián là 

Rhodamine B trong môi tr¤ßng n¤ớc. 

NhÁn xét:  

Từ viác táng hÿp các nghiên cāu trong n¤ớc và quác tÁ, có thể thÃy 

rằng vÁt liáu cÃu trúc nano trên c¢ sá porphyrin kÁt hÿp với các chÃt bán d¿n 

vô c¢ thể hián hiáu quÁ xúc tác quang tát. KÁt hÿp các vÁt liáu xúc tác quang 

này với các chÃt bán d¿n vô c¢ khác có thể t¿o ra các vÁt liáu mới có khÁ năng 

hÃp thā năng l¤ÿng mặt trßi trong mát ph¿m vi ráng, đặc biát là trong vùng 

ánh sáng khÁ kiÁn. H¢n nāa, các vÁt liáu xúc tác quang kÁt hÿp có khÁ năng 

giÁm đáng kể să tái tá hÿp cÿa cặp electron và lß tráng, từ đó nâng cao hiáu 

quÁ xúc tác quang. Chúng cũng có thể cÁi thián khÁ năng tái sÿ dāng, giÁm 
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chi phí và tăng tính tián dāng. Hián t¿i, các nghiên cāu trong n¤ớc chÿ yÁu 

tÁp trung vào viác phát triển vÁt liáu xúc tác quang dăa trên các chÃt bán d¿n 

vô c¢ mà ít chú trãng đÁn viác kÁt hÿp chúng với các chÃt bán d¿n hāu c¢ nh¤ 

porphyrin để nâng cao hiáu quÁ xúc tác quang, đặc biát là trong vùng khÁ 

kiÁn. Do đó, đề tài luÁn án nghiên cāu chÁ t¿o vÁt liáu xúc tác quang bằng 

cách kÁt hÿp nano porphyrin với TiO2 nhằm lo¿i bß Rhodamine B trong n¤ớc, 

mang l¿i mát h¤ớng nghiên cāu mới với giá trá khoa hãc cao và tiềm năng 

āng dāng thăc tißn. 
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Ch¤¢ng 2 

THĂC NGHIàM VÀ PH£¡NG PHÁP NGHIÊN CĄU 

 

2.1. Hóa chÃt và nguyên liáu 

- 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%) đ¤ÿc cung cÃp bái 

Tr¤ßng Đ¿i hãc Goa, Ân Đá.  

- Quặng Ilmenit (52%) có ngußn gác từ Công ty cá phÅn Khoáng sÁn 

Bình Đánh. Nano graphene tÃm (Graphene Nanoplates) mua từ Công ty cá 

phÅn VNGraphene (Viát Nam) có đá tinh khiÁt > 99%, chiều dày tÃm 5-10 

nm, kích th¤ớc tÃm 30-40 µm. Rhodamin B (RhB, > 99%) cÿa Viát Nam. 

- Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), Axit propionic 

(CH3CH2COOH), NaCl, Ethanol, tetrahydrofuran  (THF), axeton, H2SO4, 

KHSO4, TiCl4, KOH và K2S2O8 từ Công ty Sigma Aldrich PTE với đá tinh 

khiÁt cÿa các hóa chÃt > 95%. 

- SÃt (III) clorua hexahydrate (FeCl3.6H2O), Đßng clorua hydrat 

(CuCl2.2H2O),  Natri hydroxit (NaOH), dung dách 1,4-benzoquinon 10 mM 

(BQ), isopropyl (IPA), và amonium oxalat 10 mM (AO) cÿa hãng Xilong 

(Trung Quác) với đá tinh khiÁt > 98%. 

- N¤ớc cÃt tă sÁn xuÃt để sÿ dāng cho các phÁn āng. TÃt cÁ hóa chÃt 

đ¤ÿc sÿ dāng mà không cÅn tinh chÁ thêm. 

2.2. Thăc nghiám 

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 t¿o nano porphyrin từ các phân tử TCPP 

Hòa tan 8 mg TCPP vào 1 mL dung dách NaOH 0,2M trong mát các, 

t¿o thành dung dách A. Dung dách B là dung dách HCl 0,01M. Nhß từ từ dung 

dách B vào dung dách A cho đÁn khi pH đ¿t khoÁng 7, đßng thßi khuÃy trong 
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điều kián không có ánh sáng á nhiát đá phòng trong 1 giß. Sau đó, lãc kÁt tÿa 

thu đ¤ÿc, rÿa bằng n¤ớc cÃt, sÃy khô á 80-90°C trong 2 giß và bÁo quÁn kín 

trong lã thuỷ tinh tái màu. S¢ đß mô tÁ tiÁn trình nh¤ sau: 

 

2.2.1.2. Chế t¿o nano porphyrin từ các phân tử TTPAP  

Hòa tan 8 mg TTPAP vào các chāa 8 ml dung môi THF. KhuÃy hßn 

hÿp á nhiát đá phòng, trong bóng tái trong 1 giß. TiÁp đó, lÅn l¤ÿt bá sung 

các phÅn n¤ớc với tß lá thể tích khác nhau (0 - 100%) vào dung dách 

porphyrin, kÁt tÿa xuÃt hián. Lãc rÿa kÁt tÿa bằng n¤ớc cÃt, sÃy khô á 80-

90°C trong 2 giß và bÁo quÁn kín trong lã thuỷ tinh tái màu. S¢ đß mô tÁ tiÁn 

trình nh¤ sau: 

 

2.2.1.3. Chế t¿o nano porphyrin từ các phân tử TTOP  

Hòa tan 40 mg đ¢n phân tÿ TTOP vào 40 ml dung môi THF. KhuÃy 

hßn hÿp á điều kián nhiát đá phòng, trong bóng tái trong 1 giß. LÅn l¤ÿt bá 

sung các phÅn n¤ớc với tß lá thể tích khác nhau (từ 10 đÁn 90%) vào hßn hÿp 

dung dách porphyrin, kÁt tÿa đ¤ÿc t¿o thành. Lãc, rÿa kÁt tÿa nhiều lÅn bằng 

n¤ớc cÃt, sÃy khô á 80-90°C trong 2 giß và bÁo quÁn kín trong lã thuỷ tinh tái 

màu. S¢ đß mô tÁ tiÁn trình nh¤ sau: 
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2.2.2. Chế tạo vật liệu TiO2/TCPP 

2.2.2.1. Tổng hợp h¿t nano TiO2 

Táng hÿp h¿t nano TiO2 d¿ng anatase đã đ¤ÿc thăc hián theo mô tÁ từ 

nghiên cāu tr¤ớc đó [151]: 3ml TiCl4 đ¤ÿc thêm từ từ từng giãt vào 30ml 

ethanol á nhiát đá phòng thu đ¤ÿc dung dách màu vàng nh¿t và để yên trong 

bóng tái 2 ngày để t¿o thành sol-gel. Sau đó, dung dách sol-gel đ¤ÿc sÃy khô 

á 80oC trong 6 giß. Tiền chÃt gel khô đ¤ÿc nung á 500oC trong 3 giß (tác đá 

gia nhiát 5oC/phút) để thu đ¤ÿc bát nano TiO2. VÁt liáu sau nung đ¤ÿc bÁo 

quÁn kín trong lã thuỷ tinh tái màu. 

2.2.2.2. Chế t¿o vật liệu nano lai TiO2/TCPP  

Các sÿi nano TiO2/TCPP đ¤ÿc chÁ t¿o qua quá trình trung hòa với să 

có mặt cÿa chÃt ho¿t đáng bề mặt. ĐÅu tiên, hòa tan 8 mg TCPP vào 1 mL 

dung dách NaOH 0,2M. TiÁp theo, phân tán 1 mg bát TiO2 vào dung dách 

TCPP bằng sóng siêu âm trong 30 phút (Dung dách A). Dung dách B đ¤ÿc 

chuẩn bá bằng cách hòa tan 70 mg CTAB trong 19 mL dung dách HCl 0,01 M. 

Cuái cùng, nhß từ từ dung dách B vào dung dách A để trung hoà. KhuÃy trong 

điều kián không có ánh sáng á nhiát đá phòng trong 1 giß. Lãc, rÿa kÁt tÿa 

nhiều lÅn bằng n¤ớc cÃt, sÃy khô á 80-90°C trong 2 giß và bÁo quÁn kín trong 

lã thuỷ tinh tái màu. S¢ đß mô tÁ tiÁn trình nh¤ sau: 
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2.2.3. Chế tạo vật liệu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (TFG@TCPP) 

Chế t¿o vật liệu tổ hợp graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG)  

Quy trình đ¤ÿc tham khÁo theo công bá [152]. Quặng ilmenite có kích 

th¤ớc h¿t nhß và mán có hàm l¤ÿng titan quy đái 52% đ¤ÿc rÿa kỹ bằng n¤ớc 

cÃt và sÃy khô qua đêm á 60°C. TiÁp theo, trán quặng với KHSO4 theo tỷ lá 

1:7 rßi nung hßn hÿp á 600°C trong 2 giß, sau đó hòa tan trong dung dách 

H2SO4 10%. Thêm ethanol vào dung dách theo tỷ lá 1:2 về thể tích và khuÃy 

trong 30 phút. Sau đó, phân tán 20 mg graphene vào dung dách bằng siêu âm 

trong 30 phút. Chuyển hßn hÿp vào autoclave và thăc hián thÿy nhiát á 150°C 

trong 8 giß. Lãc kÁt tÿa và rÿa nhiều lÅn bằng n¤ớc cÃt để lo¿i bß hoàn toàn 

H2SO4 d¤. Cuái cùng, sÃy khô á 80°C trong 8 giß và bÁo quÁn kín. 

Chế t¿o vật liệu lai ghép graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP  

Cho 8 mg TCPP cùng 80 mg nano composite graphene/Fe2O3-TiO2 

đ¤ÿc thêm vào các chāa 3 ml NaOH (0,2 M) rßi tiÁn hành siêu âm trong 30 

phút. TiÁp tāc, nhß 6 ml HCl 0,01 M vào hßn hÿp đßng thßi khuÃy tròn trên 

máy khuÃy từ trong 30 phút. Hßn hÿp đ¤ÿc giā trong tái trong 2 giß tr¤ớc khi 

lãc, rÿa vÁt liáu bằng n¤ớc cÃt. SÃy khô á 80-90°C trong 2 giß thu đ¤ÿc vÁt 

liáu lai ghép có màu xanh lāc và bÁo quÁn kín trong lã thuỷ tinh tái màu. S¢ 

đß mô tÁ tiÁn trình nh¤ sau: 
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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 

Thÿ nghiám ho¿t tính xúc tác quang cÿa các vÁt liáu (TCPP, TTPAP, 

TTOP, TiO2/TCPP, TFG/TCPP) phân hÿy Rhoramine B trong điều kián chiÁu 

ánh sáng mô phßng mặt trßi bằng cách sÿ dāng mát ngußn ánh sáng xenon 

AHD350 công suÃt 350W, c¤ßng đá sáng đo đ¤ÿc á khoÁng cách từ đèn 

chiÁu đÁn đáy tÿ quang hoá (25 cm) là 16.000 lux. 

 

Hình 2.1. Tủ xúc tác quang hóa sử dụng đèn xenon công suất W350. 

Hiáu suÃt quang xúc tác phân hÿy RhB cÿa các há vÁt liáu đ¤ÿc đánh 
giá theo quy trình sau: vÁt liáu đ¤ÿc phân tán trong 20 mL dung dách RhB 

với nßng đá 5 ppm. Hßn hÿp phÁn āng đ¤ÿc giā trong bóng tái trong 12 

giß để đ¿t tr¿ng thái cân bằng hÃp phā. Sau nhāng thßi gian chiÁu sáng, 

dung dách RhB đ¤ÿc lo¿i bß chÃt xúc tác quang và tiÁn hành xác đánh nßng 

đá bằng phá hÃp thā UV-Vis á b¤ớc sóng 553 nm. Hiáu suÃt lo¿i bß RhB 

đ¤ÿc tính bằng công thāc: 

0

0

.100%t
C C

H
C


  

Trong đó: H là hiáu suÃt lo¿i bß RhB (%), C0, Ct lÅn l¤ÿt là nßng đá 

RhB ban đÅu và t¿i thßi điểm t (mg/L). 
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2.2.5. Đánh giá vai trò của các gốc tự do có trong quá trình xúc tác 

quang phân hủy RhB  

Thăc nghiám đánh giá vai trò cÿa các gác tă do tiÁn hành nh¤ sau: 

chuẩn bá các dung dách chāa 1,4-benzoquinone 10 mM (BQ), isopropyl 

alcohol (IPA) và amonium oxalate 10 mM (AO) t¤¢ng āng với các gác , 

*OH, h+ và e -. Thăc hián thêm lÅn l¤ÿt 0,5 mL các dung dách vào các áng 

thÿy tinh chāa 20 mL dung dách RhB 5 ppm với nßng đá chÃt xúc tác là 1 

g/L. TiÁn hành phÁn āng quang phân hÿy trong 180 phút. Sau khi hoàn tÃt quá 

trình chiÁu sáng, lo¿i bß vÁt liáu xúc tác khßi dung dách và xác đánh nßng đá 

RhB sau khi xÿ lý. 

2.2.6. Tái sinh vật liệu xúc tác quang 

Thăc nghiám đánh giá khÁ năng tái sÿ dāng cÿa vÁt liáu xúc tác quang 

trong xÿ lý RhB đ¤ÿc tiÁn hành nh¤ sau: Các vÁt liáu TCPP, TTOP, TTPAP, 

TiO2/TCPP, graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP sau khi thăc hián phÁn āng xúc tác 

quang xÿ lý RhB đ¤ÿc lãc ra khßi dung dách đ¤ÿc rÿa bằng n¤ớc cÃt 3 lÅn để 

lo¿i bß RhB bám trên bề mặt vÁt liáu và thu vÁt liáu bằng ly tâm. Dung dách 

RhB đ¤ÿc tiÁp tāc cho vào vÁt liáu và thăc hián phÁn āng xúc tác quang tiÁp 

theo. Sá lÅn tái sÿ dāng đ¤ÿc thăc hián là 5 lÅn. Hiáu suÃt phân hÿy RhB 

đ¤ÿc tính theo công thāc đã nêu á māc 2.2.4. Đá suy giÁm khÁ năng xúc tác 

quang đ¤ÿc so sánh giāa các lÅn thăc hián. 

2.3. Các ph¤¢ng pháp đặc tr¤ng vÁt liáu 

2.3.1. Phương pháp phổ hấp thụ phân tử (UV-Vis) 

Ph¤¢ng pháp phá trÃc quang UV-Vis đ¤ÿc áp dāng để đánh giá hai đặc 

điểm cÿa vÁt liáu: ho¿t tính quang qua phá hÃp thā phân tÿ UV-Vis DRS và 

khÁ năng quang xúc tác phân hÿy thông qua phá hÃp thā quang cÿa dung dách 

các hÿp chÃt hāu c¢ có màu: 

- Các phép đo hÃp thā phân tÿ (UV-Vis) cÿa các m¿u trong dung dách 
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và á d¿ng rÃn đ¤ÿc thăc hián bằng máy quang phá Cary 50 Bio, với đá dài 

đ¤ßng d¿n 1 cm, t¿i Vián Khoa hãc VÁt liáu cÿa Vián Hàn lâm Khoa hãc và 

Công nghá Viát Nam.  

- Các phép đo hÃp thā UV-Vis để đánh giá hiáu suÃt quang xúc tác 

trong quá trình phân hÿy RhB đ¤ÿc thăc hián t¿i Vián Hóa hãc – VÁt liáu 

thuác Vián Khoa hãc và Công nghá Quân să. Phá hÃp thā đ¤ÿc quét trong 

khoÁng b¤ớc sóng từ 450 nm đÁn 650 nm, và căc đ¿i hÃp thā á 553 nm đ¤ÿc 

dùng để xác đánh nßng đá RhB trong dung dách thông qua ph¤¢ng trình 

đ¤ßng chuẩn đã đ¤ÿc thiÁt lÁp.  

2.3.2. Phương pháp quang phổ phát xạ huỳnh quang (Fluorescence 

Emission Spectrum) 

ThiÁt bá phá phát x¿ huỳnh quang (Horiba JobinYvon FluoroMax®-4 

Spectrofluorometer) đ¤ÿc sÿ dāng để đo phá phát x¿ huỳnh quang cÿa 

TTPAP, TTOP trong hßn hÿp THF/H2O và TCPP. TÃt cÁ các thÿ nghiám 

đ¤ÿc thăc hián trong mát tÁ bào th¿ch anh có chiều dài đ¤ßng d¿n 1 cm, d¤ới 

să kích thích á b¤ớc sóng 420 nm t¿i Vián Khoa hãc VÁt liáu thuác Vián Hàn 

lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam. 

2.3.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Hình thái bề mặt cÿa vÁt liáu đ¤ÿc đánh giá thông qua Ánh SEM. Các 

bāc Ánh SEM đ¤ÿc chāp bằng thiÁt bá JSM-6510LV (Jeol, NhÁt BÁn) t¿i Vián 

Kỹ thuÁt Nhiát đới, thuác Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam. 

Đá phóng đ¿i cÿa Ánh đ¤ÿc điều chßnh phù hÿp với kích th¤ớc tinh thể cÿa 

vÁt liáu. Hình thái và kích th¤ớc tinh thể cÿa vÁt liáu đ¤ÿc xác đánh qua các 

Ánh SEM. Đßng thßi, các nguyên tá có mặt trong vÁt liáu đ¤ÿc phân tích bằng 

ph¤¢ng pháp phá tán x¿ năng l¤ÿng tia X. 

2.3.4. Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) 

Thành phÅn hóa hãc cÿa vÁt liáu đ¤ÿc phân tích bằng ph¤¢ng pháp 
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EDX trên thiÁt bá kính hiển vi đián tÿ quét JSM-6510LV (Jeol, NhÁt BÁn), 

đ¤ÿc trang bá đÅu cÁm biÁn tán x¿ năng l¤ÿng tia X (Oxford Instruments, 

Anh) t¿i Vián Kỹ thuÁt Nhiát đới, thuác Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công 

nghá Viát Nam. Ph¤¢ng pháp này cho phép xác đánh các nguyên tá có mặt 

trong vÁt liáu và xác đánh hàm l¤ÿng trung bình cÿa chúng. 

2.3.5. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Hình d¿ng cÃu trúc và vi cÃu trúc cÿa các vÁt liáu đ¤ÿc phân tích 

bằng ph¤¢ng pháp TEM. Hình Ánh TEM có đá phân giÁi cao cÿa vÁt liáu 

đ¤ÿc thu thÁp bằng thiÁt bá JEM 2100 (NhÁt BÁn) t¿i Vián Khoa hãc VÁt 

liáu, thuác Vián Hàn lâm Khoa hãc và Công nghá Viát Nam. Ph¤¢ng 

pháp này cung cÃp đá phân giÁi cao và khÁ năng phóng đ¿i lớn, giúp 

quan sát chi tiÁt hình Ánh không gian cÿa vÁt liáu, từ đó hß trÿ nghiên 

cāu và đánh giá hình thái cũng nh¤ kích th¤ớc tinh thể cÿa vÁt liáu mát 

cách hiáu quÁ h¢n. 

2.3.6. Phương pháp quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) 

Các dao đáng đặc tr¤ng cÿa các liên kÁt hóa hãc giāa các nguyên tÿ 

đ¤ÿc phân tích bằng ph¤¢ng pháp FTIR trong chÁ đá ép viên với KBr trên dÁi 

phá từ 400 đÁn 4000 cm-1 bằng máy TENSOR II, Bruker t¿i Vián Hóa hãc - 

VÁt liáu, thuác Vián Khoa hãc và Công nghá Quân să. Kỹ thuÁt này giúp xác 

đánh các nhóm chāc đặc tr¤ng và các liên kÁt hình thành trong quá trình chÁ 

t¿o vÁt liáu mát cách đánh tính. 

2.3.7. Phương pháp quang phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

CÃu trúc tinh thể cÿa vÁt liáu và kích th¤ớc trung bình cÿa các h¿t nano 

đ¤ÿc phân tích bằng ph¤¢ng pháp nhißu x¿ tia X (XRD) sÿ dāng thiÁt bá 

X’Pert Pro (Panatilycal, Hà Lan) t¿i Vián Hóa hãc - VÁt liáu, thuác Vián 

Khoa hãc và Công nghá Quân să. ThiÁt bá này sÿ dāng ngußn tia phát x¿ 

CuKα với b¤ớc sóng » = 1,5405 Å, á điều kián 45 kV và 40 mA. Ph¤¢ng 



 56 

pháp này cũng giúp xác đánh māc đá tinh thể cÿa vÁt liáu. 

2.3.8. Phương pháp quang phổ điện tử tia X (XPS) 

Ph¤¢ng pháp phá quang đián tÿ tia X (XPS) đ¤ÿc áp dāng để xác đánh 

thành phÅn nguyên tá và tr¿ng thái oxy hóa cÿa chúng trong m¿u vÁt liáu. 

Phân tích đ¤ÿc thăc hián trên thiÁt bá Shimadzu Kratos Axisultra DLD 

spectrometer, sÿ dāng ngußn phát tia X với bia Al, áng phát ho¿t đáng á 15 

kV và 10 mA, và hiáu chßnh dÁi năng l¤ÿng liên kÁt dăa trên đßnh C1s. Thÿ 

nghiám này đ¤ÿc thăc hián t¿i Đ¿i hãc Kyuonggi (Hàn Quác).  

2.3.9. Xác định tổng hàm lượng carbon hữu cơ (TOC) 

Hàm l¤ÿng carbon hāu c¢ toongr (TOC) đ¤ÿc xác đánh theo TCVN 

6634:2000 á nhiát đá 900 oC, chÃt xúc tác Pt và axit hóa H3PO4 10% trên thiÁt 

bá Multi N/C 2100s cÿa hãng Analytik Jena (Đāc) t¿i Vián Hóa hãc-VÁt 

liáu/Vián Khoa hãc và Công nghá Quân să. 
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Ch¤¢ng 3 

K¾T QUÀ VÀ THÀO LUÀN 

3.1. Tßng hÿp và đặc tr¤ng tính chÃt căa các há vÁt liáu 

3.1.1. Vật liệu nano porphyrin TCPP  

KÁt quÁ phá hÃp thā UV-Vis cÿa phân tÿ TCPP cho thÃy mát dÁi 

Soret m¿nh á 412 nm do chuyển tiÁp π-π* và bán dÁi Q trong khoÁng 500 đÁn 

700 nm. Khi trung hòa bằng axit, c¤ßng đá dÁi Soret đặc tr¤ng giÁm đi đáng 

kể, chāng minh să t¿o thành mát tÁp hÿp siêu phân tÿ do bá sung axit HCl. 

H¢n nāa bán dÁi Q trong khoÁng từ 500 đÁn 700 nm hÿp thành mát peak ráng 

á khoÁng 660 nm chāng minh rằng các phân tÿ TCPP đã đ¤ÿc lÃp ráp l¿i t¿o 

thành cÃu trúc nano [111]. à đây, tác nhân kÁt tā là HCl làm thay đái pH môi 

tr¤ßng gây ra să tÁp hÿp l¿i cÃp đá siêu phân tÿ. Tă lÃp ráp siêu phân tÿ cÿa 

TCPP dißn ra theo chiều h¤ớng các phân tÿ tă sÃp xÁp thành các sÃp xÁp có 

cÃu trúc mà không hình thành liên kÁt cáng hóa trá, thay vào đó dăa vào t¤¢ng 

tác xÁp chßng π-π nhß să xuÃt hián cÿa proton (H+). 

  

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 (đß) 
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Các đặc tính phát x¿ huỳnh quang (PL) cÿa các phân tÿ TCPP đ¤ÿc đo 

khi kích thích dung dách á b¤ớc sóng 400 nm (Hình 3.2). Hai đßnh phát x¿ đặc 

tr¤ng á b¤ớc sóng 655 nm và 714 nm đã đ¤ÿc quan sát. Với viác trung hòa 

bằng axit HCl, các đßnh phát x¿ á b¤ớc sóng 655 nm và 714 nm đ¤ÿc hÿp 

nhÃt để t¿o thành mát đßnh ráng á 680 nm. Khi pH dung dách chuyển sang 

môi tr¤ßng axit, đßnh á b¤ớc sóng 680 nm chuyển sang màu xanh lam và phát 

x¿ huỳnh quang đ¤ÿc dÁp tÃt hoàn toàn. Nhāng thay đái màu xanh này và să 

má ráng trong các đßnh phát x¿ có thể do să tă tÁp hÿp cÿa TCPP thành các 

tÁp hÿp 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 (đß) 

KÁt quÁ quang phá huỳnh quang và UV-Vis cho thÃy rõ să tă lÃp ráp 

cÿa porphyrin qua să xÁp chßng π-π mặt đái mặt cÿa lõi porphyrin cùng với 

lăc hút tĩnh đián giāa nhóm cacboxylic cÿa porphyrin [153-155]. Kính hiển vi 

đián tÿ quét phát x¿ tr¤ßng (FE-SEM) đ¤ÿc sÿ dāng để mô tÁ các cÃu trúc 

nano tă lÃp ráp (Hình 3.3 A-B). Hình Ánh SEM cho thÃy TCPP tă lÃp ráp có 

d¿ng hình đai với chiều dài vài micromet và đ¤ßng kính khoÁng 20-30 nm.  
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Hình 3.3. Ành SEM của nano TCPP sau khi tự lắp ráp  

ở các độ phân giÁi khác nhau tổng hợp bằng phương pháp axit-bazơ. 

Để đánh giá kỹ h¢n cÃu trúc nano cÿa TCPP, Ánh TEM đ¤ÿc chāp l¿i 

(Hình 3.4 A-B) cho thÃy să hình thành các dÁi nano TCPP có chiều dài vài 

micromet khá rõ ràng. Tính nhÃt quán trong hình Ánh FESEM và TEM xác 

nhÁn cÃu trúc có trÁt tă tát cÿa các dây nano TCPP tă lÃp ráp. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.4. Ành TEM của các sợi nano TCPP sau khi tự lắp ráp 

CÃu trúc tinh thể cÿa nano TCPP tă lÃp ráp đ¤ÿc đánh giá thông qua 

giÁn đß nhißu x¿ tia X (XRD) để mô tÁ să tă lÃp ráp (Hình 3.5). Phá XRD cho 

thÃy rằng các đßnh nhißu x¿ không đ¤ÿc quan sát thÃy đái với các đ¢n phân tÿ 

TCPP, điều này ngā ý rằng đ¢n phân tÿ TCPP có bÁn chÃt không phÁi là tinh 

thể. Dā liáu XRD cÿa TCPP tă lÃp ráp chāa hai đßnh m¿nh, sÃc nét á khoÁng 
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32° và 45°. Các đßnh này đ¤ÿc cho là do cÃu trúc tinh thể cÿa TCPP trong các 

dÁi nano táng hÿp cÿa nó, cho thÃy rằng să xÁp chßng π-π và t¤¢ng tác tĩnh 

đián d¿n đÁn các dÁi nano có trÁt tă tát trong các phân tÿ TCPP đã đ¤ÿc hình 

thành. 

 

Hình 3.5. GiÁn 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 hãc cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP và các tÁp hÿp đ¤ÿc hình 

thành trong hßn hÿp THF/H2O đ¤ÿc đánh giá thông qua phá UV-Vis (hình 

3.6). Phá UV-Vis cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP trong THF cho thÃy dÁi Soret 

m¿nh á 435 nm, đ¤ÿc cho là dao đáng chuyển tiÁp π-π* cÿa cÃu trúc 

porphyrin, cùng với bán dÁi Q điển hình trong ph¿m vi  500-700nm, t¤¢ng 

āng với să chuyển đái từ a2u (π) sang e*g (π) [156, 157]. Khi n¤ớc đ¤ÿc thêm 

vào hßn hÿp TTPAP trong dung dách THF, mát să chuyển màu đß đáng kể 

(17 nm) đ¤ÿc ghi nhÁn trên phá hÃp thā nh¤ng đã giÁm c¤ßng đá so với đ¢n 

phân tÿ. Khi nßng đá H2O trong THF là 60%, đßnh hÃp thā cÿa dÁi Soret xuÃt 
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hián t¿i 452 nm. Să chuyển dách màu đß đáng kể này chāng tß các tÁp hÿp J 

trong các tá hÿp siêu phân tÿ đã đ¤ÿc hình thành. H¢n nāa, să tích hÿp cÿa bán 

đßnh trong dÁi Q cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP vào mát căc đ¿i t¤¢ng đái m¿nh á 

khoÁng 660 nm trong quang phá UV-Vis cÿa TTPAP trong hßn hÿp THF/H2O 

cũng minh chāng cho să t¿o thành các tÁp hÿp 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 hãc cÿa TTPAP d¿ng đ¢n phân tÿ cũng nh¤ trong 
tr¿ng thái tÁp hÿp đ¤ÿc khÁo sát bằng cách theo dõi să phát x¿ huỳnh quang 

sau khi đ¤ÿc kích thích á b¤ớc sóng 435 nm (hình 3.7a). Phá phát x¿ huỳnh 

quang (FES) cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP trong THF tinh khiÁt cho thÃy mát căc 

đ¿i m¿nh á b¤ớc sóng 682 nm và mát điểm á khoÁng 744 nm. Khi 60% H2O 

đ¤ÿc thêm vào dung dách TTPAP/THF. C¤ßng đá PL giÁm đáng kể, cho thÃy 

hiáu āng dÁp tÃt. KÁt quÁ thu đ¤ÿc thể hián nh¤ công trình đã công bá tr¤ớc 

đây về há vÁt liáu t¤¢ng tă [156]. 
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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% (đß), và b) Ành 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 hiáu āng dÁp tÃt cũng đ¤ÿc quan sát rõ nét bằng mÃt th¤ßng (Hình 

3.7a và b), trong đó TTPAP trong dung dách THF tinh khiÁt phát ra màu đß 

đÁm phát huỳnh quang d¤ới kích thích á b¤ớc sóng 435 nm. Phát x¿ màu đß 

biÁn mÃt khi phÅn n¤ớc đ¤ÿc tăng lên 90%. Hiáu āng dÁp tÃt hoặc, nói cách 

khác, să giÁm c¤ßng đá phát x¿, là do să ghép nái thông qua đóng gói không 

gian cÿa các phân tÿ TTPAP trong quá trình tÁp hÿp, điều này càng khẳng 

đánh quá trình tă lÃp ráp cÿa TTPAP trong hßn hÿp THF/H2O đã dißn ra. 
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Hình 3.8. Ành 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 cÃu trúc tă lÃp ráp siêu phân tÿ cÿa TTPAP trong THF tinh khiÁt 

và hßn hÿp THF/H2O đ¤ÿc khÁo sát bằng cách sÿ dāng SEM. KÁt quÁ đ¤ÿc 

thu đ¤ÿc á hình 3.8 cho thÃy nÁu không bá sung n¤ớc, đ¢n phân tÿ TTPAP 

không có cÃu trúc h¿t. à tỷ lá n¤ớc 50%, TTPAP đã đ¤ÿc lÃp ráp thành mát 

vi cÃu trúc giáng hình que với chiều dài khoÁng 5¼m và đ¤ßng kính 0,5–1,5 

¼m (hình 3.8a). Khi tăng l¤ÿng n¤ớc lên 60%, đã có să hình thành các vi cÃu 

trúc giáng nh¤ hình đai với đ¤ßng kính khoÁng 2 ¼m và chiều dài h¢n 10 ¼m 

(hình 3.8b). Tá hÿp này có thể đ¤ÿc coi là cân bằng xÁp chßng lên nhau giāa 

vùng ngo¿i vi kỵ n¤ớc cÿa TTPAP, kèm theo t¤¢ng tác π-π cÿa lõi porphyrin. 
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Nhāng t¤¢ng tác này để hình thành các vi cÃu trúc TTPAP thông qua quá 

trình tă lÃp ráp trong hßn hÿp THF/H2O. Tuy nhiên, khi hàm l¤ÿng n¤ớc tăng 

lên đÁn 70%, các cÃu trúc vi mô đ¤ÿc xác đánh rõ có xu h¤ớng táng hÿp l¿i 

(hình 3.8c). H¢n nāa, á hàm l¤ÿng n¤ớc là 90%, chß có các h¿t đßng nhÃt 

đ¤ÿc quan sát (hình 3.8d). Hián t¤ÿng này có thể giÁi thích rằng do đá hòa tan 

thÃp cÿa TTPAP trong hßn hÿp THF/H2O với tỷ lá phÅn trăm n¤ớc cao h¢n, 

do đó hßn hÿp THF/H2O với tỷ lá phÅn n¤ớc cao ngăn cÁn să t¿o mÅm tinh 

thể để tă lÃp ráp. 

Phá hßng ngo¿i FTIR đ¤ÿc sÿ dāng để chāng minh vai trò cÿa t¤¢ng 

tác không cáng hóa trá giāa các phân tÿ porphyrin trong khi hình thành các 

cÃu trúc vi mô nhß vào quá trình tă lÃp ráp. Quang phá FTIR cÿa đ¢n phân tÿ 

TTPAP và TTPAP tă lÃp ráp trong hßn hÿp THF/H2O đ¤ÿc ghi nhÁn trên 

hình 3.9. Phá FTIR cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP (v¿ch đß) thể hián hai dao đáng 

kéo căng m¿nh á dao đáng 1484 và 1585 cm-1, đ¤ÿc cho là dao đáng cÿa liên 

kÁt C=C trong vòng porphyrin th¢m và các amin triphenyl th¢m, t¤¢ng āng. 

Nh¤ đã thÁo luÁn á trên, t¤¢ng tác π-π là nguyên nhân hình thành cÿa các vi 

cÃu trúc TTPAP thông qua quá trình tă lÃp ráp trong hßn hÿp THF/H2O. 

Nhāng t¤¢ng tác này phát sinh mát cách hÿp lý thông qua viác xÁp chßng 

nhóm chāc C=C trong phân tÿ porphyrin. Điều này đ¤ÿc chāng minh khi có 

să dách chuyển các đặc tr¤ng dao đáng cÿa liên kÁt C=C trong vòng th¢m và 

ngoài vòng th¢m cÿa porphyrin t¤¢ng āng từ 1484 cm-1 sang 1492 cm-1 và từ 

1585 cm-1 sang 1592 cm-1, t¤¢ng āng, trong phá FTIR cÿa TTPAP tă lÃp ráp 

trong hßn hÿp THF/H2O (v¿ch đen). Viác giÁm c¤ßng đá đßnh m¿nh trong 

phá FTIR cÿa TTPAP đã lÃp ráp cũng xác nhÁn să xuÃt hián cÿa quá trình tă 

lÃp ráp. 
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Hình 3.9. Phổ FTIR của đơn phân tử TTPAP và TTPAP tự lắp ráp 

 trong hỗn hợp THF/H2O 

Să kÁt tinh cÿa các vi cÃu trúc TTPAP tă lÃp ráp trong hßn hÿp 

THF/H2O đ¤ÿc đặc tr¤ng bái XRD và đ¤ÿc so sánh với đ¢n phân tÿ cÿa 

TTPAP. Hình 3.10 cho thÃy các m¿u XRD cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP (đ¤ßng 

màu đß) và vi cÃu trúc TTPAP (đ¤ßng màu đen) đ¤ÿc hình thành trong hßn 

hÿp THF/H2O với phÅn n¤ớc là 60%. Không có đßnh nào đ¤ÿc quan sát trong 

m¿u XRD cÿa đ¢n phân tÿ TTPAP, cho biÁt bÁn chÃt vô đánh hình cÿa 

TTPAP á d¿ng đ¢n chÃt. M¿u XRD cÿa TTPAP tă lÃp ráp hßn hÿp THF/H2O 

cho thÃy mát sá đßnh sÃc nét trong khoÁng từ 15 đÁn 60◦ có thể khẳng đánh 

đ¤ÿc TTPAP đã tă lÃp ráp t¿o cÃu trúc tinh thể. Nhāng kÁt quÁ này hß trÿ 

viác hình thành các cÃu trúc vi mô TTPAP nhß vào să tă lÃp ráp trong hßn 

hÿp THF/H2O. 
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Hình 3.10. GiÁn đồ nhiễu x¿ tia X (XRD) của đơn phân tử TTPAP (đường 

màu đß) 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  

Đ¢n phân tÿ TTOP hoà tan trong dung môi THF và mát l¤ÿng n¤ớc 
nhÃt đánh đã đ¤ÿc thêm vào, từ đây, các nano TTOP kÁt tā dÅn đ¤ÿc hình 
thành trong dung dách. Phá UV-Vis cho thÃy với các tỷ lá dung môi THF/H2O 

khác nhau, m¿u TTOP hòa tan đßng đều và xuÃt hián đßnh hÃp thā m¿nh á 
420 nm, nh¤ thể hián trong hình 3.11. Đßnh hÃp phā này xuÃt hián là do să 
chuyển tiÁp π-π* đặc tr¤ng cÿa cÃu trúc porphyrin, phÁn ánh să dách chuyển 
đián tÿ từ tr¿ng thái c¢ bÁn S0 lên tr¿ng thái kích thích S2. Să chuyển dách 
đián tÿ từ tr¿ng thái S0 lên tr¿ng thái kích thích S1 cũng đ¤ÿc quan sát á đßnh 
hÃp thā 514 nm, với c¤ßng đá giÁm dÅn khi hàm l¤ÿng n¤ớc trong dung môi 
tăng, khẳng đánh să tă lÃp ráp cÿa TTOP đã xÁy ra. Khi n¤ớc (dung môi hòa 

tan kém porphyrin) đ¤ÿc thêm vào THF (dung môi hòa tan tát porphyrin) t¿o 
ra să tái tá hÿp các phân tÿ porphyrin. Să lÃp ráp này dißn ra thuÁn lÿi nhß 
vào các liên kÁt nh¤ liên kÁt hydro, liên kÁt π-π, liên kÁt phái trí giāa các phân 
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tÿ, hoặc do să đánh h¤ớng không gian cÿa các phân tÿ porphyrin lớn. 

 

Hình 3.11. Phổ UV-Vis của TTOP trong dung môi THF khi thêm nước 

với tỷ lệ từ 20-90% 

Nhiều kÁt quÁ nghiên cāu đã cho thÃy viác phân tán các phân tÿ 

porphyrin lớn trong hßn hÿp dung môi bao gßm dung môi phân căc (hòa tan 

kém porphyrin) và không phân căc (hòa tan tát porphyrin), đây là c¢ chÁ điển 

hình cho quá trình tă lÃp ráp hình thành nano porphyrin đ¿i phân tÿ 

[38][39][25][4]. Ành h¤áng cÿa hàm l¤ÿng n¤ớc đÁn đặc tính quang cÿa 

TTOP đ¤ÿc đánh giá nhß phá phát x¿ huỳnh quang (FES) với ngußn kích 

thích laser á b¤ớc sóng 420 nm, nh¤ thể hián trong hình 3.12. Phá FES cÿa 

TTOP hình thành trong dung môi là n¤ớc cho thÃy hai đßnh căc đ¿i riêng biát 

t¿i hai b¤ớc sóng đặc tr¤ng là 662 nm và 727 nm. Khi l¤ÿng n¤ớc đ¤ÿc thêm 

vào tăng dÅn, khÁ năng phát quang á b¤ớc sóng đặc tr¤ng giÁm rõ rát cho đÁn 

khi l¤ÿng n¤ớc đ¿t 90% trong hßn hÿp thì hai đßnh phát quang này gÅn nh¤ 

biÁn mÃt (đen). Điều này chāng tß rằng nano TTOP đã đ¤ÿc hình thành trong 

hßn hÿp. 
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Hình 3.12. Phổ FES của TTOP đơn phân (đß) 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 th¤ớc cÿa nano TTOP tă lÃp ráp đ¤ÿc phân tích qua 

Ánh SEM (Hình 3.13), cho thÃy să xuÃt hián cÿa các nano d¿ng thanh dài 

khoÁng 10 µm và đ¤ßng kính 0,5 nm, cùng với các h¿t hình cÅu có đ¤ßng 

kính từ 0,5 đÁn 1,2 µm. Khi hàm l¤ÿng n¤ớc tăng lên đÁn 70% và 80%, các 

h¿t hình cÅu gÅn nh¤ biÁn mÃt và đ¤ÿc thay thÁ bái các cÃu trúc nano d¿ng 

tÃm với chiều dài t¤¢ng đ¤¢ng các thanh nano và đ¤ßng kính khoÁng 4,5 µm. 

Khi hàm l¤ÿng n¤ớc đ¿t 90%, các h¿t này có xu h¤ớng kÁt tā thành các cām 

lớn h¢n (Hình 3.13c). Hình 3.13d chß cho thÃy să tßn t¿i cÿa các cām nhß. Să 

thay đái tỷ lá thể tích THF/H2O cũng Ánh h¤áng đÁn khÁ năng hòa tan cÿa 

TTOP trong hßn hÿp dung môi, Ánh h¤áng trăc tiÁp đÁn quá trình t¿o mÅm và 

phát triển tinh thể. Với hàm l¤ÿng n¤ớc 80%, cÃu trúc nano TTOP có đá tinh thể 

cao nhÃt. Điều này cho thÃy rằng să hình thành cÃu trúc nano cÿa TTOP có thể 

đ¤ÿc điều chßnh bằng cách thêm n¤ớc vào hßn hÿp dung môi đã hòa tan đ¢n 

phân tÿ tr¤ớc đó. H¢n nāa, hình d¿ng và kích th¤ớc cÿa vÁt liáu nano có thể 

đ¤ÿc kiểm soát bằng cách điều chßnh hàm l¤ÿng n¤ớc thêm vào dung môi. 
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Hình 3.13. Ành 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 th¤ớc cÿa các h¿t nano TiO2, porphyrin TCPP tă lÃp 

ráp và vÁt liáu lai TiO2/TCPP đ¤ÿc phân tích bằng kính hiển vi đián tÿ quét 

(SEM), nh¤ thể hián trong Hình 3.14. Trong tr¤ßng hÿp không có TiO2, các 

phân tÿ TCPP đ¢n lẻ tă tá hÿp thành cÃu trúc sÿi nano dài vài micromet, với 

đ¤ßng kính khoÁng 70 - 90 nm, đặc biát khi có mặt chÃt ho¿t đáng bề mặt 

CTAB (Hình 3.14A). 
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Hình 3.14. Ành SEM của (A) sợi nano TCPP, (B) h¿t nano TiO2,  

(C và D) vật liệu lai TiO2/TCPP 

 Hình SEM cÿa TiO2 sau khi điều chÁ đ¤ÿc trình bày trong Hình 

3.14B, cho thÃy cÃu trúc nano cÿa TiO2 với kích th¤ớc h¿t phân bá trong 

khoÁng từ 15 đÁn 30 nm. Hình 3.14C và 3.14D mô tÁ hình thái hãc cÿa vÁt 

liáu lai TiO2/TCPP, đ¤ÿc t¿o ra từ quá trình tă lÃp ráp có să hß trÿ cÿa 

CTAB, kÁt hÿp từ các phân tÿ TCPP đ¢n lẻ và TiO2. Các hình Ánh cho thÃy 

să hình thành rõ ràng cÿa các sÿi nano TCPP dài vài micromet, với chiều 

ráng khoÁng 100 nm. 

Hình Ánh đián tÿ truyền qua (TEM) cÿa vÁt liáu lai TiO2/TCPP cũng 

đ¤ÿc phân tích nh¤ thể hián trong hình 3.15. KÁt quÁ cho thÃy rằng TiO2 v¿n 

giā l¿i cÃu trúc nano giáng nh¤ h¿t và đ¤ÿc tích hÿp tát vào m¿ng sÿi nano 

TCPP. Să kÁt hÿp cÿa các phân tÿ porphyrin để t¿o thành các sÿi nano với să 
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hß trÿ cÿa TiO2 có thể đ¤ÿc quy cho khÁ năng hÃp phā dß dàng cÿa các nhóm 

carboxyl trên porphyrin trên bề mặt TiO2 [158, 159]. Do đó, khi quá trình lÃp 

ráp xÁy ra trong dung dách chāa chÃt ho¿t đáng bề mặt CTAB, các đ¢n phân 

tÿ TCPP đ¤ÿc hÃp phā trên bề mặt TiO2 để t¿o thành mát cÃu trúc sÿi dài 

t¤¢ng tă nh¤ trong tr¤ßng hÿp tă lÃp ráp TCPP đāng tă do (Hình 3.13A). 

 

Hình 3.15. Ành TEM của vật liệu lai TiO2/TCPP 

Să hÃp phā cÿa TCPP lên bề mặt TiO2 đ¤ÿc xác nhÁn bằng phá XPS. 

Hình 3.16A cho thÃy māc năng l¤ÿng c¢ sá Ti 2p trong TiO2 và vÁt liáu lai 

TiO2/TCPP. Māc c¢ sá Ti 2p trong TiO2 có hai tín hiáu t¿i 458,61 và 464,44 

eV t¤¢ng āng với năng l¤ÿng liên kÁt cÿa Ti 2p3/2 và Ti 2p1/2. Tuy nhiên, các 

māc năng l¤ÿng liên kÁt này trong TiO2/TCPP bá dách chuyển xuáng māc 

năng l¤ÿng thÃp h¢n lÅn l¤ÿt t¿i 458,2 và 463,86 eV. Să dách chuyển năng 
l¤ÿng thÃp h¢n này cho thÃy Ti đã nhÁn đián tÿ từ nhóm carbonyl cÿa 

porphyrin, làm giÁm māc năng l¤ÿng c¢ sá cÿa Ti [160]. Să hÃp phā cÿa 

nhóm carbonyl-porphyrin trên bề mặt TiO2 có thể đ¤ÿc giÁi thích là să hÃp 

phā hóa hãc yÁu [161]. Phá XPS O 1s trong vÁt liáu TiO2/TCPP cũng chß ra 

să hình thành vÁt liáu lai thông qua c¢ chÁ hÃp phā hóa hãc (Hình 3.16B). 

Năng l¤ÿng liên kÁt trong phá O 1s cÿa TiO2 cho thÃy mát tín hiáu chính t¿i 
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530 eV, t¤¢ng āng với nái O-Ti-O. Tuy nhiên, năng l¤ÿng liên kÁt cÿa O 1s 

dách chuyển xuáng năng l¤ÿng thÃp h¢n t¿i 529,7 eV sau khi hình thành hßn 

hÿp TiO2/TCPP, điều này phù hÿp với thÁo luÁn tr¤ớc đó cho rằng nhóm O-

Ti-O đã nhÁn đián tÿ từ nhóm carbonyl cÿa porphyrin, do đó làm giÁm năng 
l¤ÿng liên kÁt cÁ hai māc c¢ sá Ti 2p và O 1s. H¢n nāa, sau khi mÃt đián tÿ 

kÁt hÿp với TiO2, năng l¤ÿng liên kÁt cÿa nhóm carbonyl trong porphyrin 

dách chuyển lên māc năng l¤ÿng cao h¢n nh¤ 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 cÿa các liên kÁt hóa hãc trong các vÁt liáu TCPP, TiO2 và 

TiO2/TCPP đ¤ÿc phân tích thông qua phá FT-IR, nh¤ thể hián trong Hình 3.17. 

Phá FT-IR cÿa TCPP cho thÃy các đßnh hÃp thā á 1725 cm⁻¹ (đ¿i dián cho să 

giãn ná cÿa liên kÁt C=O) và 1400 cm⁻¹ (C-O kéo dài), thuác về các nhóm 

cacboxyl. Nhāng să thay đái về vá trí và c¤ßng đá cÿa các đßnh này cho thÃy să 

t¤¢ng tác giāa TCPP và TiO2 trong vÁt liáu lai. Cā thể, c¤ßng đá đßnh á 1725 

cm⁻¹ và 1400 cm⁻¹ giÁm đáng kể, cho thÃy să liên kÁt giāa nhóm –COOH trong 

TCPP với các h¿t TiO2. H¢n nāa, đßnh hÃp thā đặc tr¤ng cÿa TiO2 trong phá 

FTIR cũng xác nhÁn să hián dián cÿa TiO2 trong vÁt liáu lai TiO2/TCPP. 
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Hình 3.17. Phổ FTIR của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Đá tinh thể cÿa TiO2, TCPP đ¢n phân tÿ và vÁt liáu lai TiO2/TCPP đ¤ÿc 

đánh giá thông qua phá nhißu x¿ tia X (XRD), nh¤ thể hián trong Hình 3.18.  

 

Hình 3.18. GiÁn đồ XRD của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Phá XRD cÿa các TCPP đ¢n phân tÿ (đ¤ßng màu đen) không hiển thá 

các đßnh nhißu x¿, cho thÃy bÁn chÃt vô đánh hình cÿa các TCPP đ¢n phân tÿ. 

Vá trí và đá ráng căc đ¿i trong m¿u nhißu x¿ tia X (XRD) (đ¤ßng màu đß) 
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cÿa các h¿t TiO2 cho thÃy các h¿t TiO2 là tinh thể nano anatase tinh khiÁt. 

Trong m¿u XRD cÿa sÿi nano TiO2/TCPP (đ¤ßng màu xanh), các vá trí đßnh 

đ¤ÿc chß đánh tát cho các h¿t nano TiO2 anatase, să xuÃt hián cÿa các đßnh á 

khoÁng 16o và 17,5o là do đặc chÃt tinh thể cÿa các sÿi nano TCPP t¿o thành 

với giÁ thuyÁt do să xÁp chßng π-π th¢m cÿa các porphyrin đ¢n phân tÿ 

[111]. 

 

Hình 3.19. Phổ UV-Vis của TiO2, TCPP, và TiO2/TCPP 

Tính chÃt quang cÿa các há vÁt liáu trên c¢ sá porpyrin cÃu trúc nano 

đã đ¤ÿc khÁo sát thông qua phá UV-Vis và phá FES (Hình 3.19 và 3.20). 

Hình 3.19 minh hãa quang phá UV-Vis cÿa các phân tÿ TCPP đ¢n và vÁt liáu 

lai sÿi nano TiO2/TCPP. Phá UV-Vis cÿa các h¿t nano TiO2 cho thÃy các đßnh 

ráng xuÃt hián trong khoÁng 400 nm. Trên phá UV-Vis cÿa các đ¢n phân tÿ 

TCPP có thể quan sát đ¤ÿc mát căc đ¿i hÃp thā Soret m¿nh á 416 nm do să 

chuyển dách māc năng l¤ÿng từ a1u(π) sang e*g(π) và bán căc đ¿i yÁu trong 

khoÁng từ 500 - 700 nm đ¤ÿc cho là đặc tr¤ng cÿa các dÁi Q trong quá trình 

chuyển dách māc năng l¤ÿng từ a2u (π) sang e*g(π) [156, 162]. Sau khi tă lÃp 

ráp trong điều kián có chÃt ho¿t đáng bề mặt và TiO2, phá UV-Vis hiển thá 
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các đßnh hÃp thā đặc tr¤ng cÿa cÁ TiO2 và porphyrin sÿi nano. Trong khi đßnh 

á khoÁng 400 nm đ¤ÿc gán cho các h¿t nano TiO2, thì đßnh hÃp thā m¿nh á 

431 nm với vai á khoÁng 445 nm và bán đßnh yÁu trong khoÁng 500 - 700 nm 

đ¤ÿc gán cho dÁi Soret và dÁi Q cÿa sÿi nano TCPP. So với dÁi Soret cÿa các 

đ¢n phân tÿ TCPP thì có să dách chuyển mát đo¿n với giá trá 15 nm (từ 416 nm 

đÁn 431 nm) cho thÃy rằng hÅu hÁt các đ¢n phân tÿ TCPP t¿o thành các tÁp 

hÿp J trong quá trình lÃp ráp siêu phân tÿ có mặt CTAB và TiO2 [153-155]. 

TÁp hÿp J là mát d¿ng tßn t¿i cÿa hÿp chÃt mang màu có dÁi hÃp thā chuyển 

sang b¤ớc sóng dài h¢n (chuyển dách bathochromic) với đá sÃc nét tăng dÅn 

(há sá hÃp thā cao h¢n) khi nó kÁt tÿa d¤ới tác đáng cÿa dung môi, hoặc tác 

nhân kÁt tā hoặc thay đái nßng đá do quá trình tă tá chāc siêu phân tÿ. Să dách 

chuyển đó trong các dÁi Q cũng cho thÃy các tá hÿp kiểu J cÿa các đ¢n phân tÿ 

TCPP đ¤ÿc xác đánh rõ kÁt hÿp với các h¿t cÃu trúc nano TiO2. Ng¤ßi ta cho 

rằng các tÁp hÿp J thể hián hiáu quÁ quang xúc tác cao h¢n do să dách chuyển 

đián tÿ tháng nhÃt, có thể t¿o điều kián thuÁn lÿi cho quá trình truyền electron. 

 

Hình 3.20. Phổ phát x¿ huỳnh quang của TCPP và TiO2/TCPP kích thích ở 

bước sóng 420 nm. 

Tính chÃt huỳnh quang cÿa các TCPP đ¢n phân tÿ và vÁt liáu lai 
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TiO2/TCPP đã đ¤ÿc nghiên cāu thông qua quang phá phát x¿ huỳnh quang (Hình 

3.20). Phá huỳnh quang cÿa các phân tÿ TCPP trong dung dách DMF cho thÃy hai 

căc đ¿i phát x¿ đặc tr¤ng á 655 và 714 nm. Tuy nhiên, trong phá huỳnh quang 

cÿa TiO2/TCPP quan sát thÃy hai căc đ¿i phát x¿ á 658 và 721 nm. Nhāng dách 

chuyển màu đß này trong các đßnh phát x¿ có khÁ năng là do să ghép nái từ viác 

lÃp ráp không gian cÿa cÿa các đ¢n phân tÿ porphyrin TCPP [163]. 

3.1.5. Vật liệu graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (TFG/TCPP) 

Hình thái hãc cÿa Fe2O3-TiO2 thể hián să phân bá và kích th¤ớc h¿t 

đßng đều (Hình 3.21).   

 

Hình 3.21. Ành SEM của Fe2O3-TiO2 
 

Hình 3.22 cho thÃy hình thái hãc cÿa vÁt liáu lai nano 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP. Các porphyrin đ¢n phân tÿ đã tă lÃp ráp trÁt 

tă trong cÃu trúc nano sÿi dài vài ¼m, đ¤ßng kính ~ 100 nm. Các h¿t nano 

Fe2O3-TiO2 kích th¤ớc 100–150 nm đ¤ÿc phân tán đều trên bề mặt và giāa 

các lớp graphene cÃu trúc tÃm. Các kÁt quÁ cho thÃy să tích hÿp tát cÿa 

graphene, Fe2O3-TiO2 trong ma trÁn porphyrin cÃu trúc nano. Điều này xác 

nhÁn rằng vÁt liáu lai nano composite graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đ¤ÿc 

táng hÿp thành công [164].  
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Hình 3.22. Ành SEM (x 600 lần) và FE-SEM (x 100.000 lần) của nano 

composite graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP. 

CÃu trúc tinh thể cÿa graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG) và graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP đ¤ÿc đánh giá thông qua giÁn đß nhißu x¿ tia X (Hình 3.23).  

 

Hình 3.23. GiÁn đồ nhiễu x¿ tia X (XRD) của graphene/Fe2O3-TiO2 (TFG) và 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP(TFG/TCPP) 

Các đßnh đặc tr¤ng cÿa graphene không đ¤ÿc quan sát do hàm l¤ÿng 

thÃp. M¿u XRD cÿa graphene/Fe2O3-TiO2 (đ¤ßng màu đen) cho thÃy bán 
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đßnh nhißu x¿ chính á 2θ là 24,9, 38, 47,9, và 54,9◦, đ¤ÿc quy cho các pha 

tinh thể (101), (004), (200) và (211) cÿa anatase TiO2, các đßnh nhißu x¿ cÿa 

pha α-Fe2O3 cũng đ¤ÿc quan sát trong phá XRD. Các đßnh đặc tr¤ng có dÃu 

hoa thá trên phá XRD cÿa vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP (đ¤ßng 

màu đß) đ¤ÿc gán cho các sÿi nano porphyrin, có thể xác nhÁn rằng porphyrin 

lÃp ráp trong vÁt liáu lai có bÁn chÃt là tinh thể. Điều này đ¤ÿc cho là do să 

tÁp hÿp cÿa các liên kÁt π-π th¢m giāa các vòng phenyl cÿa các phân tÿ 

porphyrin [165]. 

Các nhóm chāc cÿa vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đ¤ÿc khÁo 

sát thông qua phá FT-IR (Hình 3.24). Trên giÁn đß quan sát thÃy hai dÁi dao 

đáng á 1398 cm–1 và 1719 cm– 1 trong quang phá FTIR (v¿ch đen) cÿa đ¢n 

phân tÿ porphyrin đ¤ÿc quy cho dao đáng C=O và C-O trong nhóm cacboxyl. 

DÁi ráng á 3450 cm-1 đ¤ÿc gán cho nhóm O-H từ n¤ớc (ẩm) và trong các 

nhóm axit cacboxyl. Să kéo dài các dao đáng xuÃt hián á 1589 cm-1 và 1295 

cm-1 là các đßnh hÃp thā cÿa vòng benzen. CÅn l¤u ý rằng să thay đái về 

c¤ßng đá đßnh và vá trí có thể đ¤ÿc sÿ dāng để chāng minh să liên hÁt giāa 

porphyrin và graphene/Fe2O3-TiO2. Nh¤ có thể thÃy trong phá FTIR cÿa vÁt 

liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP, c¤ßng đá các đßnh á 1398 cm-1 và 1719 

cm-1 trá nên yÁu h¢n do să tă lÃp ráp cÿa các đ¢n phân tÿ TCPP trên bề mặt 

vÁt liáu composite, chāng tß có să t¤¢ng tác giāa các nhóm chāc bề mặt cÿa 

graphene@TiO2 với nhóm COOH trong các phân tÿ TCPP [166]. Bên c¿nh 

đó, să xuÃt hián các căc đ¿i hÃp thā ráng trong vùng d¤ới 1000 cm-1 đ¤ÿc coi 

là dao đáng Ti-O-C, kéo căng cÅu nái Ti-O-Ti và dao đáng Fe-O gây ra do 

t¤¢ng tác hóa hãc giāa graphene và TiO2, cho thÃy să tßn t¿i đßng thßi cÿa 

porphyrin, TiO2 và Fe2O3 trong vÁt liáu táng hÿp [167]. 
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Hình 3.24. Phổ FTIR của đơn phân tử TCPP và vật liệu lai TFG/TCPP 

Tính chÃt quang cÿa các phân tÿ porpyrin TCPP đ¢n và vÁt liáu lai 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đ¤ÿc thể hián trong Hình 3.25 cho thÃy có hai dÁi 

hÃp thā chính là dÁi Soret và dÁi Q. Quang phá UV-Vis cÿa các phân tÿ 

porphyrin cho thÃy mát đßnh hÃp thā t¿i 412 nm và bán đßnh khác trong 

khoÁng 500-700 nm, t¤¢ng āng với dÁi Soret và dÁi Q cÿa d¿n xuÃt 

porphyrin. Các đßnh hÃp thā này có thể đ¤ÿc giÁi thích là do să chuyển đái từ 

các tr¿ng thái a1u(π) và a2u(π) sang tr¿ng thái e*g(π) trong phân tÿ porphyrin 

[164]. Să xuÃt hián cÿa các đßnh hÃp thā á khoÁng 400 nm và 670 nm trong 

phá UV-Vis cÿa graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP t¤¢ng āng cho các h¿t nano 

TiO2 và vÁt liáu graphene/Fe2O3 [164]. Porphyrin tă lÃp ráp trong cÃu trúc 

vÁt liáu lai đ¤ÿc chāng minh thông qua dÁi Soret á 417 nm đã bá dách 

chuyển 5 nm so với các đ¢n phân tÿ porphyrin. Să thay đái này cho thÃy 

rằng tÁp hÿp cÿa các đ¢n phân tÿ TCPP là tÁp hÿp J và đ¤ÿc hình thành khi 

có mặt tá hÿp graphene/Fe2O3-TiO2 [168].  
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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 căa các há vÁt liáu porphyrin 

cÃu trúc nano 

3.2.1. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu nano TCPP  

Să phân hÿy RhB d¤ới ánh sáng mô phßng mặt trßi từ đèn xenon 

(350W) đ¤ÿc sÿ dāng để đánh giá hiáu quÁ xúc tác quang cÿa các sÿi nano 

TCPP tă lÃp ráp và TCPP đ¢n phân tÿ (Hình 3.26). Để so sánh hiáu quÁ phân 

hÿy quang hãc RhB cÿa các vÁt liáu, thí nghiám cũng đ¤ÿc thăc hián mà 

không có chÃt xúc tác (đ¤ßng cong màu đen). KÁt quÁ cho thÃy phân hÿy 

RhB trong điều kián không có chÃt xúc tác là không đáng kể, cho thÃy să tă 

phân hÿy quang cÿa RhB khó xÁy ra trong nhāng điều kián này. Khi sÿ dāng 

TCPP đ¢n phân tÿ làm chÃt xúc tác quang (đ¤ßng màu đß), nßng đá RhB chß 

giÁm khoÁng 15% sau 3 giß. Tuy nhiên, khÁ năng xúc tác quang tăng đáng kể 

với các sÿi nano TCPP tă lÃp ráp, hiáu suÃt phân hÿy RhB đ¿t xÃp xß 80% 

(đ¤ßng màu xanh). Điều này cho thÃy các sÿi nano TCPP có ho¿t tính xúc tác 

quang cao d¤ới ánh sáng khÁ kiÁn. 
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Hình 3.26. Hiệu quÁ xúc tác đái với RhB trong các điều kiện không sử dụng 

xúc tác và sử dụng các lo¿i xúc tác khác nhau 

Lý do cho ho¿t tính quang xúc tác cao h¢n cÿa các dÁi nano TCPP so 

với TCPP vô đánh hình là do các tÁp hÿp porphyrin, có cÃu trúc phân tÿ có thể 

so sánh với các phân tÿ ho¿t tính nh¤ chÃt diáp lāc trong nhiều quá trình 

chuyển hoá năng l¤ÿng á các thăc vÁt nh¤ lá cây, bèo hay tÁo, n¢i các phân 
tÿ đ¤ÿc sÃp xÁp có trÁt tă sao cho să phân tách đián tích tát h¢n so với đ¢n 
phân tÿ diáp lāc. Điều này đã đ¤ÿc chāng minh rõ ràng rằng đái với tÁp hÿp 

lo¿i J cÿa phân tÿ hāu c¢ liên hÿp π, să phân chia đián tÿ trÁi dài trên các 

phân tÿ táng hÿp là kÁt quÁ cÿa t¤¢ng tác m¿nh π-π liên phân tÿ d¿n đÁn các 

tính chÃt bán d¿n cho porphyrin sau khi tă lÃp ráp. Do đó, các tá hÿp 

porphyrin lo¿i J có thể đóng vai trò là chÃt bán d¿n hāu c¢ có thể thu ánh sáng 

mà chÿ yÁu là trong vùng khÁ kiÁn, để t¿o ra các cặp lß tráng đián tÿ d¤ới să 

chiÁu sáng. Viác sÿ dāng các nhóm porphyrin có khÁ năng tăng c¤ßng hiáu 

suÃt cÿa quá trình phân tách đián tích có thể đ¤ÿc thăc hián thông qua viác 

kÁt hÿp quá trình truyền đián tích với hián t¤ÿng exciton trong các cÃu trúc 

dây nano lo¿i J cÿa porphyrin. 

BÁng 3.1. Tác độ quang phân huỷ RhB của các vật liệu xúc tác khác nhau. 
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VÁt liáu xúc tác 

Tốc đß phân huỷ 

quang xúc tác  

(10-3 phút-1) 

Tài liáu tham khÁo 

Graphene@TCPP porphyrin 6.5 [169] 

Graphene@TiO2@porphyrin 9.4 [170] 

P-25 Degussa TiO2 1.2 [171] 

CuFe2O4@TCPP porphyrin 21 [172] 

KhÁ năng tái sÿ dāng cÿa cÃu trúc nano TCPP tă lÃp ráp làm chÃt xúc tác 

quang để lo¿i bß RhB đã đ¤ÿc đánh giá trong mát thí nghiám d¤ới điều kián 

chiÁu ánh sáng vùng khÁ kiÁn đ¤ÿc thể hián trong Hình 3.27. 

 

Hình 3.27. KhÁ năng tái sử dụng của sợi nano TCPP làm chất xúc tác quang 

để lo¿i bß RhB sau 4 chu kỳ x 180 phút/chu kỳ 

VÁt liáu quang xúc tác TCPP tă lÃp ráp đ¤ÿc lo¿i bß bằng cách ly tâm 

và rÿa kỹ bằng n¤ớc cÃt tr¤ớc khi sÿ dāng cho chu kỳ quang xúc tác tiÁp 

theo. Quá trình này đã đ¤ÿc lặp l¿i trong 4 chu kỳ, mßi chu kỳ thí nghiám là 
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180 phút. Rõ ràng là hiáu suÃt quang xúc tác cÿa chÃt xúc tác quang TCPP tă 

lÃp ráp giÁm không đáng kể sau mßi chu kỳ sÿ dāng l¿i. Đặc biát, trong chu 

kỳ đÅu tiên, hiáu suÃt phân hÿy RhB xÃp xß 80%; tuy nhiên, sau 4 chu kỳ, 

hiáu quÁ lo¿i bß v¿n cao tới 76%, điều này cho thÃy rằng ho¿t đáng cÿa chÃt 

xúc tác quang TCPP t¤¢ng đái án đánh trong điều kián thí nghiám. 

3.2.2. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu nano TTPAP 

CÃu trúc lõi cÿa TTPAP t¤¢ng tă nh¤ chÃt diáp lāc tă nhiên từ thăc vÁt 

và tÁo, là mát phân tÿ có khÁ năng xúc tác quang cao trong nhiều há sinh hãc. 

Các vÁt liáu cÃu trúc nano trên c¢ sá porphyrin, khi tă lÃp ráp, cũng thể hián 

hiáu suÃt xúc tác quang tát d¤ới ánh sáng mặt trßi mô phßng.  

 

Hình 3.28. Hiệu quÁ phân hủy RhB khi không sử dụng chất xúc tác quang và 

khi có sử dụng chất xúc tác quang chế t¿o bằng quá trình tự lắp ráp các phân 

tử TTPAP với hàm lượng nước khác nhau 

Do đó, TTPAP tă lÃp ráp có thể có ho¿t tính quang xúc tác m¿nh trong 

vùng UV. Năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa TTPAP táng hÿp với các tỷ lá n¤ớc 50% 

và 60% đ¤ÿc đo khoÁng 2,818 eV và 2,75 eV, cho thÃy rằng TTPAP tă lÃp 

ráp có thể ho¿t đáng quang xúc tác trong ánh sáng khÁ kiÁn. Trong nghiên cāu 
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này, hiáu suÃt quang xúc tác cÿa các tÁp hÿp TTPAP đ¤ÿc so sánh với 

TTPAP đ¢n phân tÿ bằng cách kiểm tra să phân hÿy quang RhB d¤ới ánh 

sáng mặt trßi mô phßng từ đèn xenon (350 W). Hình 3.28 cho thÃy tỷ lá phÅn 

trăm lo¿i bß RhB theo thßi gian khi sÿ dāng TTPAP đ¢n phân tÿ và tÁp hÿp 

TTPAP làm chÃt xúc tác quang. Thí nghiám đái chāng không có chÃt xúc tác 

(đ¤ßng cong màu đen) cho thÃy không có să phân hÿy quang hãc cÿa RhB 

d¤ới ánh sáng mô phßng. 

Khi thêm dung dách RhB vào đ¢n phân tÿ TTPAP, să thay đái chÁm 

á nßng đá RhB (tác đá phân hÿy chÁm) đã đ¤ÿc quan sát, với phÅn trăm 

lo¿i bß RhB khoÁng 20% sau 325 phút. Điều thú vá là tác đá phân hÿy cÿa 

RhB tăng lên đáng kể khi các tá hÿp TTPAP làm chÃt xúc tác quang. Să 

suy giÁm RhB d¤ới bāc x¿ ánh sáng khÁ kiÁn đã đ¤ÿc tăng c¤ßng lên 

khoÁng 48% và 70% khi tÁp hÿp TTPAP tă lÃp ráp trong hßn hÿp 

THF/H2O với hàm l¤ÿng n¤ớc t¤¢ng āng là 50% và 60% đ¤ÿc sÿ dāng. 

Ho¿t đáng quang xúc tác cao h¢n cÿa TTPAP tă lÃp ráp thu đ¤ÿc với hàm 

l¤ÿng n¤ớc là 60% so với 50% có thể đ¤ÿc quy cho cÃu trúc nano đ¤ÿc xác 

đánh rõ ràng cÿa các tÁp hÿp TTPAP thu đ¤ÿc với hàm l¤ÿng n¤ớc là 60%, 

nh¤ đã thÁo luÁn liên quan đÁn hình Ánh SEM á trên. Các kÁt quÁ cho thÃy 

d¿ng tá hÿp cÿa TTPAP có thể ho¿t đáng giáng nh¤ mát chÃt bán d¿n, cho 

phép ho¿t tính xúc tác quang cÿa nó đ¤ÿc thể hián rõ ràng d¤ới ánh sáng 

mặt trßi mô phßng. 

Đáng hãc cÿa quá trình lo¿i bß RhB bằng xúc tác quang TTPAP trong 

dung dách n¤ớc đ¤ÿc phân tích bằng cách v¿ đß thá ln(C/Co) theo thßi gian 

(với C và Co lÅn l¤ÿt là nßng đá RhB t¿i thßi điểm t và ban đÅu), nh¤ thể hián 

trong Hình 3.29. Tỷ lá phân hÿy RhB d¤ới các điều kián kiểm soát và với să 

hián dián cÿa các đ¢n phân tÿ TTPAP là không đáng kể. Ng¤ÿc l¿i, tỷ lá phân 

hÿy RhB tăng đáng kể khi sÿ dāng các tá hÿp TTPAP làm chÃt xúc tác quang. 

Hằng sá tác đá t¤¢ng đái đ¤ÿc xác đánh là 1,87 ×10-3 và 3,4 × 10-3 phút ‒1 đái 
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với să phân hÿy RhB bái chÃt xúc tác TTPAP thu đ¤ÿc trong hßn hÿp THF/H2O 

với phÅn n¤ớc là 50 và 60%, t¤¢ng āng. Trong khi đó, các hằng sá tác đá t¤¢ng 

đái cho să suy giÁm RhB với chÃt xúc tác quang TiO2 (P25) là khoÁng 1,2 × 10-3 

phút ‒1; do đó, kÁt quÁ cho thÃy rằng tỷ lá phân hÿy đái với RhB thuác nhuám là 

cao. Điều này có đ¤ÿc là do porphyrin đã có cÃu trúc nano sÃp xÁp hÿp lý từ các 

phân tÿ TTPAP, có cÃu trúc t¤¢ng tă nh¤ các phân tÿ thu nhÁn ánh sáng sinh 

hãc cÿa diáp lāc. CÃu trúc này có đá án đánh cao và phân tách đián tích tát h¢n 

để xúc tác quang. 

 

Hình 3.29. Đường cong mô phßng động học hiệu suất quang xúc tác TTPAP 

đái với phân hủy RhB 

KhÁ năng tái sÿ dāng cÿa nano TTPAP tă lÃp ráp làm chÃt xúc tác 

quang để lo¿i bß RhB đã đ¤ÿc đánh giá trong mát thí nghiám d¤ới điều kián 

chiÁu ánh sáng khÁ kiÁn (Hình 3.30).  



 86 

 

Hình 3.30. KhÁ năng tái sử dụng của các tập hợp TTPAP làm chất xúc tác 

quang để lo¿i bß RhB sau 04 chu kỳ x 360 phút/chu kỳ. 

VÁt liáu quang xúc tác TTPAP tă lÃp ráp đ¤ÿc lo¿i bß sau mßi chu kỳ 

bằng cách ly tâm và rÿa kỹ bằng n¤ớc cÃt tr¤ớc khi tiÁp tāc sÿ dāng trong chu 

kỳ quang xúc tác kÁ tiÁp. Quá trình này đ¤ÿc lặp l¿i trong 4 chu kỳ, mßi chu 

kỳ kéo dài 360 phút. Hiáu suÃt quang xúc tác cÿa TTPAP tă lÃp ráp giÁm 

không đáng kể sau mßi chu kỳ. Trong chu kỳ đÅu tiên, hiáu suÃt phân hÿy 

RhB đ¿t khoÁng 70%; tuy nhiên, sau 4 chu kỳ, hiáu quÁ lo¿i bß giÁm còn 

62%, cho thÃy ho¿t đáng cÿa chÃt xúc tác quang TTPAP tă lÃp ráp v¿n t¤¢ng 

đái án đánh trong các điều kián thí nghiám. 

3.2.3. Khả năng xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu (Nano TTOP) 

Để đánh giá ho¿t tính xúc tác cÿa vÁt liáu tá hÿp, mát thÿ nghiám 

quang xúc tác phân hÿy RhB đã đ¤ÿc thăc hián với đ¢n phân tÿ TTOP và các 

nano TTOP tă lÃp ráp d¤ới ánh sáng mặt trßi mô phßng. Nßng đá RhB đ¤ÿc 

xác đánh thông qua c¤ßng đá hÃp thā cÿa phá UV-Vis t¿i đßnh 553 nm. Hiáu 

suÃt phân hÿy quang cÿa RhB đ¤ÿc biểu dißn trong Hình 3.31.  
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Hình 3.31. Hiệu quÁ phân hủy RhB trong điều kiện không sử dụng xúc tác và 

sử dụng các lo¿i xúc tác TTOP tự lắp ráp khác nhau theo thời gian 

Khi không có chÃt xúc tác, nßng đá RhB hÅu nh¤ không thay đái sau 

360 phút chiÁu sáng với ánh sáng khÁ kiÁn. Ng¤ÿc l¿i, khoÁng 14,5% RhB bá 

phân hÿy khi có mặt đ¢n phân tÿ TTOP, chāng tß khÁ năng xúc tác quang yÁu 

cÿa các đ¢n phân tÿ này. Hiáu quÁ xúc tác tăng lên đáng kể khi có mặt nano 

TTOP. Cā thể, nano TTOP táng hÿp bằng cách sÿ dāng dung môi với 70% 

n¤ớc cho hiáu suÃt phân hÿy đ¿t 38,7%, tăng vãt lên 65,0% và 70,8% khi tß lá 

n¤ớc tăng lên lÅn l¤ÿt là 80% và 90%. Các kÁt quÁ này chāng minh rằng cÃu 

trúc siêu phân tÿ đã tác đáng tích căc đÁn viác nâng cao hiáu suÃt xúc tác cÿa 

porphyrin TTOP. Hiáu suÃt xúc tác quang cÿa cÃu trúc nano TTOP đ¤ÿc cÁi 

thián có thể đ¤ÿc giÁi thích bái să khác biát về hình d¿ng và kích th¤ớc cÿa 

các cÃu trúc nano khi thay đái hàm l¤ÿng n¤ớc trong dung môi. Dung môi với 

70% n¤ớc giúp hình thành cÁ nan sÿi và h¿t nano hình cÅu. Khi tăng hàm 

l¤ÿng n¤ớc lên 80%, các nano TTOP d¿ng tÃm có đá tinh thể cao xuÃt hián. 

Khi hàm l¤ÿng n¤ớc đ¿t 90%, cÃu trúc nano có xu h¤ớng tā l¿i thành các cām 

lớn. Trong sá các cÃu trúc nano đ¤ÿc t¿o ra từ TTOP, dung môi với 90% 
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n¤ớc đã t¿o ra vÁt liáu nano có tính chÃt xáp và dián tích bề mặt lớn h¢n do 

liên kÁt cÿa nhiều vi h¿t. 

 

Hình 3.32. KhÁ năng tái sử dụng của cấu trúc nano TTOP lắp ráp với hàm 

lượng nước 90% làm chất xúc tác quang để lo¿i bß phẩm màu RhB sau 4 chu 

kỳ x 360 phút/chu kỳ 

KhÁ năng tái sÿ dāng cÿa nano TTOP tă lÃp ráp làm chÃt xúc tác quang 

để lo¿i bß RhB đã đ¤ÿc đánh giá d¤ới ánh sáng khÁ kiÁn, nh¤ thể hián trong 

Hình 3.32. Sau mßi chu kỳ, vÁt liáu quang xúc tác TTOP tă lÃp ráp đ¤ÿc tách 

ra bằng cách ly tâm và rÿa kỹ bằng n¤ớc cÃt tr¤ớc khi sÿ dāng cho chu kỳ 

tiÁp theo. Quá trình này đ¤ÿc lặp l¿i trong 4 chu kỳ, mßi chu kỳ kéo dài 360 

phút. KÁt quÁ cho thÃy hiáu suÃt quang xúc tác cÿa TTOP tă lÃp ráp giÁm 

không đáng kể sau mßi lÅn tái sÿ dāng. Đặc biát, trong chu kỳ đÅu tiên, hiáu 

suÃt phân hÿy RhB đ¿t xÃp xß 78%; sau 4 chu kỳ, hiáu suÃt v¿n còn khoÁng 

68%, chāng tß ho¿t đáng cÿa chÃt xúc tác quang TTOP tă lÃp ráp t¤¢ng đái 

án đánh trong điều kián thí nghiám. 
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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 kÁt quÁ đánh giá hiáu quÁ xúc tác quang phân hÿy RhB cÿa các vÁt 

liáu nano TCPP, TTPAP và TTOP tă lÃp ráp trong cùng điều kián nßng đá 

RhB ban đÅu và chiÁu sáng, ta thÃy rằng vÁt liáu nano TCPP có khÁ năng 

phân hÿy tới 80% RhB sau 180 phút. Trong khi đó, chß có khoÁng 45% RhB 

bá phân hÿy với xúc tác TTOP và khoÁng 41% với xúc tác TTPAP. Do đó, vÁt 

liáu nano TCPP chÁ t¿o bằng quá trình tă lÃp ráp đã đ¤ÿc chãn để tiÁn hành tá 

hÿp với vÁt liáu TiO2 và mát sá vÁt liáu khác nhằm đánh giá khÁ năng quang 

xúc tác phân hÿy các hÿp chÃt hāu c¢ đác h¿i trong n¤ớc. 

 

Hình 3.33. So sánh hiệu suất phân hủy RhB của TCPP, TTOP và TTPAP ở 

cùng điều kiện thí nghiệm 

3.3. Nghiên cąu khÁ năng xúc tác quang phân hăy RhB căa vÁt liáu 

TiO2/TCPP 

Các nghiên cāu đã chß ra rằng các h¿t nano TiO2 với năng l¤ÿng vùng 

cÃm là 3,2 eV đã đ¤ÿc sÿ dāng làm chÃt xúc tác quang d¤ới bāc x¿ UV cho 

nhiều māc đích khác nhau [173]. Trong khi đó, mát sá công bá khác và kÁt 
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quÁ nghiên cāu này cho thÃy các porphyrin tă lÃp ráp có cÃu trúc phân tÿ 

t¤¢ng tă với các phân tÿ có ho¿t tính quang hãc nh¤ chÃt diáp lāc, thể hián á 

nhiều quá trình chuyển hóa năng l¤ÿng sinh hãc á nhiều loài thăc vÁt nh¤ lá 
cây, bèo, tÁo... [174, 175]. Năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa các sÿi nano TCPP tă 

do và vÁt liáu lai TiO2/TCPP lÅn l¤ÿt đ¤ÿc tính toán từ phá UV-Vis là khoÁng 

2,88 eV và 2,55 eV, cho phép quá trình xúc tác quang phân hÿy dißn ra d¤ới 

ánh sáng khÁ kiÁn. Să có mặt cÿa TiO2 giúp điều chßnh năng l¤ÿng vùng cÃm 

cÿa các sÿi nano porphyrin. Nhāng giá trá năng l¤ÿng vùng cÃm cÿa vÁt liáu 

lai TiO2/TCPP cho thÃy vÁt liáu này có thể ho¿t đáng hiáu quÁ làm chÃt xúc 

tác quang d¤ới ánh sáng mặt trßi, bao gßm cÁ vùng UV và khÁ kiÁn. Do đó, 
hiáu suÃt quang xúc tác cÿa hßn hÿp TiO2/TCPP đ¤ÿc so sánh với h¿t nano 

TiO2 và sÿi nano TCPP tă do trong viác phân hÿy thuác nhuám RhB d¤ới ánh 

sáng mặt trßi. Hiáu suÃt quang xúc tác đ¤ÿc đánh giá bằng cách theo dõi să 

giÁm đßnh hÃp thā cÿa thuác nhuám á b¤ớc sóng 553 nm theo thßi gian.  

 

Hình 3.34. Hiệu quÁ 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 đß thá thể hián să thay đái cÿa tỷ lá C/Co cÿa RhB 

theo thßi gian chiÁu sáng, trong đó Co và C lÅn l¤ÿt là nßng đá ban đÅu và 

nßng đá t¿i thßi điểm t cÿa RhB. T¤¢ng tă, Hình 3.34B biểu dißn să thay đái 
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cÿa ln (At/A0) theo thßi gian, đ¤ÿc sÿ dāng để nghiên cāu đáng hãc cÿa phÁn 

āng quang xúc tác, với A0 và At là c¤ßng đá căc đ¿i t¿i thßi điểm ban đÅu và 

thßi điểm t khÁo sát. Trong thí nghiám không sÿ dāng chÃt xúc tác quang, să 

phân hÿy cÿa RhB là không đáng kể, cho thÃy rằng tă phân hÿy cÿa RhB rÃt 

khó xÁy ra trong các điều kián này. Ng¤ÿc l¿i, khi sÿ dāng các h¿t nano TiO2 

và sÿi nano TCPP làm chÃt xúc tác quang, nßng đá RhB giÁm lÅn l¤ÿt là 23% 

và 50%. Mặc dù să giÁm nßng đá RhB với TiO2 có thể là do să phân hÿy 

quang cÿa các phân tÿ RhB d¤ới bāc x¿ UV trong ánh sáng mặt trßi, nh¤ng 

să phân hÿy RhB với sÿi nano TCPP cho thÃy ho¿t tính xúc tác quang d¤ới 

ánh sáng khÁ kiÁn [111]. Tuy nhiên, hiáu suÃt xúc tác quang tăng đáng kể khi 

hßn hÿp sÿi nano TiO2/TCPP đ¤ÿc sÿ dāng và să suy giÁm RhB đ¿t 78%, với 

hằng sá tác đá là ca. 7.1 x 10-3 phút-1. Các kÁt quÁ này cho thÃy rằng vÁt liáu 

lai TiO2/TCPP có khÁ năng chuyển hóa năng l¤ÿng ánh sáng mặt trßi để xúc 

tác phân hÿy các chÃt ô nhißm nh¤ RhB. 

 

Hình 3.35. KhÁ năng tái sử dụng của chất xúc tác quang TiO2/TCPP đái với 

quá trình phân hủy phẩm màu RhB sau 4 chu kỳ x 180 phút/chu kỳ 



 92 

Đá án đánh và hiáu quÁ tái sÿ dāng cÿa vÁt liáu lai TiO2/TCPP trong lo¿i 

bß RhB d¤ới điều kián chiÁu ánh sáng khÁ kiÁn đã đ¤ÿc kiểm tra qua nhiều 

chu kỳ. Sau mßi chu kỳ phân hÿy RhB, vÁt liáu quang xúc tác TiO2/TCPP 

đ¤ÿc tách khßi dung dách, rÿa s¿ch bằng n¤ớc cÃt, và sÃy khô á 80°C trong 

6 giß tr¤ớc khi tiÁp tāc sÿ dāng. Hình 3.35 cho thÃy hiáu suÃt lo¿i bß RhB 

đ¿t khoÁng 81% trong chu kỳ đÅu tiên, và sau đó giÁm dÅn trong các chu 

kỳ tiÁp theo. ĐÁn chu kỳ thā t¤, hiáu suÃt còn khoÁng 75%, cho thÃy vÁt 

liáu lai TiO2/TCPP v¿n duy trì ho¿t đáng quang xúc tác t¤¢ng đái án đánh 

và có thể đ¤ÿc tái sÿ dāng nhiều lÅn. Do đó, hßn hÿp TiO2/TCPP đ¤ÿc 

đánh giá có khÁ năng sÿ dāng hiáu quÁ trong viác lo¿i bß các hÿp chÃt hāu 

c¢ màu từ n¤ớc thÁi, nhß vào hiáu suÃt quang xúc tác tát và khÁ năng tái sÿ 

dāng cao. 

3.4. Nghiên cąu khÁ năng xúc tác quang phân hăy RhB căa vÁt liáu 

TFG@TCPP 

Các nghiên cāu tr¤ớc đây cho thÃy rằng vÁt liáu lai 

graphene@TiO2/TCPP có khÁ năng xúc tác quang trong cÁ vùng ánh sáng khÁ 

kiÁn (nhß porphyrin táng hÿp) và ánh sáng UV (nhß TiO2). Nghiên cāu hián 

t¿i cũng chß ra rằng các tÃm graphene nanoplate rÃt hiáu quÁ khi dùng làm nền 

để nâng cao hiáu suÃt quang xúc tác cÿa chÃt bán d¿n [8,15]. Fe¢O£, với năng 

l¤ÿng vùng cÃm hẹp từ 2,0 đÁn 2,2 eV, có khÁ năng t¿o ra cặp electron và lß 

tráng quang sinh dß dàng d¤ới ánh sáng khÁ kiÁn. T¤¢ng tác giāa các cÃu trúc 

tinh thể nano Fe¢O£ và TiO¢ có thể kích thích quá trình truyền electron, làm 

giÁm să tái kÁt hÿp cÿa cặp electron/lß tráng, và t¿o thêm các vá trí ho¿t đáng 

để tăng c¤ßng hiáu quÁ xúc tác quang. Do đó, vÁt liáu lai nano Fe¢O£-

TiO¢/porphyrin đ¤ÿc kÁt hÿp trên bề mặt graphene nhằm nâng cao hiáu quÁ 

xúc tác quang. Ho¿t đáng quang xúc tác cÿa các thành phÅn nh¤ porphyrin 

đ¢n phân tÿ, hßn hÿp graphene/Fe¢O£-TiO¢, TiO¢, tá hÿp porphyrin và vÁt 

liáu lai Fe¢O£-TiO¢/porphyrin đái với Rhodamine B đ¤ÿc trình bày trong Hình 
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3.36. Hiáu quÁ xúc tác quang đ¤ÿc đánh giá thông qua phá UV-Vis cÿa dung 

dách RhB, với nßng đá đ¤ÿc xác đánh dăa trên c¤ßng đá hÃp phā t¿i b¤ớc 

sóng 553 nm (Hình 3.36a và 3.36b). 

 

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 hãa đß thá phÅn trăm suy giÁm nßng đá RhB theo thßi 

gian, trong khi Hình 3.37b trình bày biểu đß đáng hãc ln(At/A0) cÿa phÁn āng 

quang xúc tác so với thßi gian, với A0 là c¤ßng đá căc đ¿i cÿa m¿u ban đÅu 

và At là c¤ßng đá căc đ¿i cÿa m¿u t¿i thßi điểm t. KÁt quÁ cho thÃy nßng đá 

RhB giÁm không đáng kể khi không có mặt chÃt xúc tác, nh¤ng khi có să 

hián dián cÿa các chÃt xúc tác quang, nßng đá RhB đã giÁm đi đáng kể. Các 

hằng sá tác đá cÿa quá trình phân hÿy RhB bái chÃt xúc tác quang TiO2 và 

nano porphyrin t¤¢ng āng là 2,3 và 4,1 × 10–3/phút. Hiáu quÁ quang xúc tác 

tăng lên đáng kể khi có mặt vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP với hằng 

sá tác đá phân hÿy RhB đ¿t 1,12 × 10-2/phút. Điều này chß ra rằng ho¿t đáng 

cÿa chÃt xúc tác quang graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP v¤ÿt trái h¢n so với 

Fe2O3-TiO2 đāng tă do, porphyrin kÁt tā bái vì nó đ¤ÿc kÁt hÿp ho¿t tính xúc 

tác cÿa cÁ hai Fe2O3-TiO2 đāng tă do, porphyrin kÁt tā cũng nh¤ cÁi thián 

viác chuyển giao đián 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. KhÁ năng tái sinh của graphene@TiO2-Fe2O3@TCPP 

trong phân hủy quang học đái với RhB. 

BÁng 3.2. Hiệu quÁ tái sinh của các vật liệu xúc tác quang phân huỷ RhB. 

ChÃt xúc tác 

Số chu 

kỳ tái 

sinh 

Hiáu suÃt phân 

huỷ còn l¿i sau chu 

kỳ cuối 

Tài liáu 

tham khÁo 

B-N-TiO2/perlite giãn ná 5 70% [169] 
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composite TiO2/Ag-

AgCl@polypyrrole  
5 80% [176] 

g-C3N4 5 85% [170] 

nanocomposite graphene 

oxit/BiOCl  
4 80% [171] 

CuFe2O4@TCPP 5 83% [149] 
 

Đá án đánh và hiáu quÁ tái sÿ dāng cÿa vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP trong quá trình phân hÿy RhB đã đ¤ÿc đánh giá t¤¢ng tă nh¤ các 

vÁt liáu nghiên cāu tr¤ớc đó. Sau chu kỳ quang phân hÿy RhB đÅu tiên, vÁt 

liáu quang xúc tác đ¤ÿc tách khßi dung dách, rÿa s¿ch và làm khô á 80°C 

trong 6 giß tr¤ớc khi tái sÿ dāng. Hình 3.38 cho thÃy să giÁm hiáu suÃt lo¿i 

bß RhB không đáng kể (<8%) sau 4 chu kỳ, cho thÃy ho¿t đáng quang xúc tác 

cÿa vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP khá án đánh và có thể tái sÿ dāng 

nhiều lÅn. KhÁ năng tái sinh cÿa vÁt liáu tá hÿp đ¤ÿc táng hÿp cao h¢n so với 

các vÁt liáu tá hÿp đã trình bày trong bÁng 3.2 trên cho thÃy há vÁt liáu có khÁ 

năng sÿ dāng nhiều lÅn h¢n so với trong nghiên cāu này. KÁt quÁ này chāng 

minh rằng vÁt liáu lai graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP là chÃt xúc tác quang đÅy 

triển vãng để lo¿i bß các hÿp chÃt hāu c¢ màu trong n¤ớc thÁi công nghiáp 

nhß khÁ năng hÃp phā tát, tái sÿ dāng đ¤ÿc nhiều lÅn và hiáu quÁ xúc tác cao 

s¿ giÁm thiểu đ¤ÿc viác thay vÁt liáu xúc tác trong quy trình xÿ lý thăc tÁ, tiÁt 

kiám chi phí, phát triển bền vāng. 

3.5. ThÁo luÁn về c¢ ch¿ phÁn ąng xúc tác quang 

Để nghiên cāu bÁn chÃt quá trình xúc tác quang phân hÿy cÿa các há 

vÁt liáu trên c¢ sá porphyrin cÃu trúc nano, khÁ năng khoáng hóa và chāng 

minh să tßn t¿i cÿa các gác tă do c¢ bÁn tßn t¿i á các giai đo¿n đã đ¤ÿc 

nghiên cāu đánh giá khi āng dāng các há vÁt liáu quang xúc tác đã chÁ t¿o 

phân hÿy thuác nhuám RhB. Các sÿi nano TCPP đ¤ÿc chãn làm vÁt liáu 
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quang xúc tác đ¿i dián để đánh giá và đề xuÃt c¢ chÁ trong nghiên cāu. Hiáu 

quÁ khoáng hóa các vòng th¢m đ¤ÿc khÁo sát thông qua đ¿i l¤ÿng TOC (táng 

hàm l¤ÿng carbon). KÁt quÁ cho thÃy khi sÿ dāng sÿi nano TCPP đ¢n xúc tác 

quang cho phÁn āng lo¿i bß hÿp chÃt hāu c¢ thì chß sá TOC giÁm dÅn theo 

thßi gian dißn ra phÁn āng và hiáu suÃt đ¿t 82% sau 180 phút (Hình 3.39). Sau 

quá trình N-deethyl hóa, các hÿp chÃt chāa vòng benzen tiÁp tāc bá phân hÿy 

thành các hÿp chÃt nhß h¢n và cuái cùng khoáng hóa thành CO2 và H2O. [178]. 

Chß sá TOC đã đ¤ÿc nhiều tác giÁ āng dāng để kiểm tra khÁ năng khoáng hóa 

cÿa các hÿp chÃt hāu c¢ khái l¤ÿng phân tÿ thÃp nh¤ nhóm tác giÁ Zhong He đã 

chāng minh hiáu suÃt lo¿i bß RhB nßng đá 10 mg/L thông qua chß sá TOC tính 

đ¤ÿc là 78% sau 60 phút khi sÿ dāng vÁt liáu Bi2WO6 làm chÃt xúc tác [179]. 

Nhóm tác giÁ Liping Liang đánh giá khÁ năng lo¿i bß RhB nßng đá 0,1 mM khi 

dùng há vÁt liáu/tác nhân là Fenton Feo/H2O2 nhß vào chß sá TOC cho thÃy hiáu 

suÃt lo¿i bß đ¿t 63% sau 120 phút [178]. Mát nghiên cāu khác cũng sÿ dāng chß 

sá TOC để đánh giá quá trình xÿ lý cho thÃy hiáu suÃt lo¿i bß RhB với nßng đá 

30 mg/L đ¿t 92% với vÁt liáu tá hÿp 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 cÿa các gác tă do đ¤ÿc kiểm chāng thông qua các ho¿t chÃt 

Quinone (BQ), isopropanol (IPA), và ammonium oxalate (AO) để dÁp các 

gác tă do t¤¢ng āng là O2
-*, *OH, và cặp h+/e -. 0,5 mL dung dách BQ 10 mM, 

IPA, và AO 10 mM lÅn l¤ÿt đ¤ÿc thêm vào các 20 mL dung dách RhB 10 

ppm có chāa 0,002 g chÃt xúc tác đ¤ÿc đặt trong tÿ quang hóa, cá đánh thßi 

gian chiÁu sáng á từng phÁn āng là 180 phút. KÁt thúc phÁn āng, nßng đá 

RhB đ¤ÿc đánh l¤ÿng sau khi đã lo¿i bß chÃt xúc tác khßi dung dách. KÁt quÁ 

cho thÃy các tác nhân bÃt gác *OH (IPA) và gác O2
-* (BQ) có mặt trong phÁn 

āng đã làm giÁm hiáu suÃt phân hÿy RhB mát cách đáng kể, cā thể là từ 80,12 

% xuáng lÅn l¤ÿt là 16 và 11 % (Hình 3.40). Trong khi đó, khi có să hián 

dián cÿa tác nhân bÃt lß tráng cặp h+/e - (AO), hiáu suÃt phân hÿy RhB chß 

giÁm nhẹ từ 80,12% xuáng 77%. Điều này cho thÃy rằng các gác tă do O2
-* và 

*OH là nhāng tác nhân chính và đóng vai trò quyÁt đánh đÁn hiáu quÁ xúc tác 

quang phân huỷ RhB cÿa vÁt liáu porphyrin cÃu trúc nano. 

 

Hình 3.40. Hiệu suất quang phân hủy RhB của vật liệu sợi nano porphyrin. 

với các tác nhân bắt gác tự do khác nhau 

Theo các kÁt quÁ thu đ¤ÿc cùng với các kÁt quÁ nghiên cāu đã đ¤ÿc 
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báo cáo, vÁt liáu xúc tác quang trên c¢ sá porphyrin cÃu trúc nano có thể phân 

hÿy RhB trÁi qua 4 giai đo¿n chính bao gßm (1) N-deethyl hóa, (2) phân cÃt 

cÃu trúc màu, (3) má vòng và (4) khoáng hóa. Đáng chú ý, giai đo¿n N-

deethyl hóa và giai đo¿n phân cÃt cÃu trúc màu th¤ßng xÁy ra cùng lúc [177]. 

Dăa trên kÁt quÁ thu đ¤ÿc và các tài liáu tham khÁo, s¢ đß đề xuÃt quá 

trình quang phân hÿy RhB bái vÁt liáu xúc tác chÁ t¿o đ¤ÿc trong luÁn án 

đ¤ÿc thể hián á Hình 3.41, bao gßm 4 giai đo¿n: N-de-ethyl hóa, phân cÃt cÃu 

trúc mang màu, má vòng và khoáng hóa. Trong đó, giai đo¿n N-de-ethyl hóa 

và phân cÃt cÃu trúc mang màu có thể dißn ra đßng thßi. 

 

Hình 3.41. Sơ đồ đề xuất quá trình quang phân hủy RhB bởi vật liệu xúc tác 

dưới ánh sáng mô phßng. 
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3.5.1. Phản ứng xúc tác quang phân hủy RhB của các vật liệu nano 

đơn TCPP, TTPAP, TTOP 

Các d¿n xuÃt porphyrin, với cÃu trúc và tính chÃt quang hãc t¤¢ng tă 

nh¤ chÃt diáp lāc tă nhiên, đã đ¤ÿc nghiên cāu và chāng minh là chÃt nh¿y 

sáng có khÁ năng tăng c¤ßng hiáu quÁ hÃp thā năng l¤ÿng ánh sáng. Các cÃu 

trúc nano t¿o thành từ các phân tÿ porphyrin đ¢n có thể đ¤ÿc sÿ dāng làm 

chÃt xúc tác quang hiáu quÁ. Đặc tính bán d¿n cÿa các porphyrin cÃu trúc 

nano đ¤ÿc dă đoán là nhß vào să t¤¢ng tác π-π m¿nh m¿ giāa các phân tÿ 

porphyrin, thông qua să hình thành cÿa các tÁp hÿp d¿ng J giāa các mặt cÿa 

các phân tÿ đ¢n để t¿o nên cÃu trúc nano. Với bÁn chÃt bán d¿n cÿa mình, các 

tÁp hÿp porphyrin có khÁ năng hÃp thā năng l¤ÿng ánh sáng để sinh ra các 

đián tÿ và lß tráng, từ đó t¿o ra các gác tă do cho quá trình phân hÿy thuác 

nhuám. Quá trình dách chuyển đián tích cùng với să kÁt hÿp với tr¿ng thái 

kích thích cÿa các tÁp hÿp J có thể hß trÿ m¿nh m¿ cho să phân tách đián tích 

cÿa cặp lß tráng e-/h+, từ đó tăng c¤ßng đ¤ÿc hiáu quÁ quang xúc tác cÿa 

porphyrin bán d¿n. Các electron và lß tráng đ¤ÿc kích thích quang với đá án 

đánh cao có khÁ năng phÁn āng với n¤ớc và oxy để t¿o ra các d¿ng ho¿t đáng 

nh¤ OH- hoặc O2
-, có thể oxy hóa chÃt ô nhißm nguy hiểm thành CO2 và 

H2O. Trong các công trình tr¤ớc đây, c¢ chÁ chÃt xúc tác quang cho các d¿n 

xuÃt porphyrin khác nhau đã đ¤ÿc điều tra và thÁo luÁn. Do đó, dăa trên kÁt 

quÁ và thÁo luÁn á trên, c¢ chÁ khÁ thi cho chÃt xúc tác quang ho¿t đáng trong 

să phân hÿy cÿa thuác nhuám RhB đ¤ÿc đề xuÃt (Hình 3.42). Khi chÃt bán 

d¿n porphyrin cÃu trúc nano đ¤ÿc kích ho¿t bằng cách chiÁu sáng, năng l¤ÿng 

photon đ¤ÿc hÃp thā trên bề mặt cÿa vÁt liáu tÁp hÿp và t¿o ra các cặp 

electron và lß tráng (e-/h+) bằng b¤ớc nhÁy hián t¤ÿng electron từ vùng d¿n 

sang vùng hoá trá. Trong điều kián bình th¤ßng, các (e-/h+) đ¤ÿc t¿o ra này 

kÁt hÿp với nhau mát cách thuÁn lÿi để giÁi phóng năng l¤ÿng, hÅu hÁt á d¿ng 

phát quang. Tuy vÁy, do să dß dàng chuyển đián tích trong xÁp chßng kiểu J 
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cÿa porphyrin tÁp hÿp l¿i, các electron và lß tráng đ¤ÿc tách biát rõ ràng. Các 

electron đ¤ÿc t¿o ra phÁn āng với oxy trong n¤ớc để t¿o thành O2 trên bề mặt 

cÿa các vÁt liáu. Các phÅn tÿ ho¿t đáng này sau đó có thể oxy hóa thuác 

nhuám RhB thànhcác thành phÅn vô h¿i, chẳng h¿n nh¤ H2O và CO2. Các lß 

tráng đ¤ÿc kích thích quang tham giatrong quá trình oxy hóa trăc tiÁp thuác 

nhuám RhB và phÁn āng với H2O để t¿o thành d¿ng (âm) ion OH-, có thể tiÁp 

tāc oxy hóa thuác nhuám RhB để t¿o thành các thành phÅn vô h¿i. 

 

Hình 3.42. 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 phßng 

3.5.2. Xúc tác quang phân hủy RhB của hệ vật liệu TiO2/TCPP 

D¤ới tác đáng cÿa tia UV, hiáu āng quang xúc tác cÿa hßn hÿp TCPP 

và TiO2 có thể chuyển đái vÁt liáu lai sÿi nano TiO2/TCPP thành mát chÃt xúc 

tác quang hiáu suÃt cao d¤ới ánh sáng mặt trßi. Dăa trên các kÁt quÁ và phân 

tích tr¤ớc đó, mát c¢ chÁ hÿp lý để cÁi thián ho¿t đáng quang xúc tác cÿa vÁt 

liáu lai sÿi nano TiO2/TCPP đã đ¤ÿc đề xuÃt, nh¤ thể hián trong Hình 3.43.  
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Hình 3.43. Cơ chế dự đoán quá trình quang xúc tác phân huỷ RhB của vật 

liệu lai nano TiO2/TCPP kích ho¿t dưới ánh sáng mặt trời. 

Khi sÿi nano TiO2/TCPP tiÁp xúc với ánh sáng mặt trßi, các sÿi nano 

TCPP hÃp thā năng l¤ÿng từ ánh sáng khÁ kiÁn, d¿n đÁn să hình thành các 

cặp electron (e-) và lß tráng (h+) [182]. Trong quá trình xúc tác quang phân 

hÿy, mát phÅn các electron t¿o ra trong sÿi TCPP s¿ chuyển sang vùng d¿n 

cÿa vÁt liáu TiO2, trong khi các electron còn l¿i phÁn āng với O2 để t¿o thành 

O2-. Đßng thßi, TiO2 cũng hÃp thā ánh sáng UV và sinh ra các cặp e-/h+ [183]. 

Nhāng electron này t¤¢ng tác với các electron từ sÿi TCPP, làm giÁm l¤ÿng 

oxy trong n¤ớc (H2O). Các phân tÿ RhB bá oxy hóa và phân hÿy trên bề mặt 

cÁ sÿi TiO2 và TCPP nhß să hình thành các lß tráng d¤ới tác đáng cÿa ánh 

sáng mặt trßi trong vÁt liáu tá hÿp nano TiO2/TCPP. 

3.5.3. Xúc tác quang phân hủy RhB của vật liệu TFG@TCPP 

Từ kÁt quÁ thu đ¤ÿc và các công trình công bá, c¢ chÁ quang xúc tác 

quang cÿa vÁt liáu lai graphene@Fe2O3-TiO2@porphyrin đã đ¤ÿc dă đoán 

trên Hình 3.44. Khi chÃt xúc tác quang tiÁp xúc với ánh sáng khÁ kiÁn, các 
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electron trong sÿi nano porphyrin hÃp thā photon và chuyển từ vùng hóa trá 

lên vùng d¿n, đßng thßi t¿o ra các lß tráng trong vùng hóa trá. Điều này d¿n 

đÁn să hình thành các cặp electron và lß tráng. Lúc này năng l¤ÿng từ ngußn 

sáng UV đßng thßi cũng đ¤ÿc các h¿t nano Fe2O3-TiO2 hÃp thā và t¿o ra các 

cặp lß tráng quang sinh. T¿i b¤ớc sóng khoÁng 553 nm, Rhodamine B cũng 

thể hián hián t¤ÿng tă cÁm quang. Graphene đóng vai trò nh¤ mát nền d¿n 

cho electron, nghĩa là electron đ¤ÿc t¿o ra từ vÁt liáu bán d¿n đ¤ÿc d¿n ra đÁn 

bề mặt graphene, điều này d¿n đÁn viác phân tách tát giāa electron và lß tráng 

[178]. Phân tÿ RhB bá oxy hóa bái các lß tráng t¿o ra từ cÁ porphyrin cÃu trúc 

nano và h¿t nano Fe2O3-TiO2. Quá trình t¿o ra electron từ cÁ tÁp hÿp 

porphyrin và cÃu trúc nano h¿t Fe2O3-TiO2 d¤ới tác đáng cÿa ánh sáng có thể 

nhìn thÃy đßng thßi tham gia vào quá trình khÿ oxy. 

 

Hình 3.44. Cơ chế của chất xúc tác quang graphene/Fe2O3-TiO2@porphyrin 

để phân hủy quang RhB 
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K¾T LUÀN 

1. VÁt liáu cÃu trúc nano porphyrin đã đ¤ÿc táng hÿp thành công bằng 

ph¤¢ng pháp tă lÃp ráp bao gßm: 4,4,4,4 -(porphin- 5,10,15,20-tetrayl) tetrakis 

benzoic axit (TCPP), 5,10,15,20-tetra (3,4,5-trimethoxyphenyl) porphyrin 

(TTOP) và tetrakis-triphenylamineporphyrin (TTPAP). TCPP có cÃu trúc 

nano sÿi với đ¤ßng kính 20-30 nm và chiều dài 1-2 ¼m. Trong khi đó, 

TTPAP cũng có cÃu trúc hình que nh¤ng đ¤ßng kính 0,5 - 1,5 ¼m và chiều 

dài khoÁng 5 ¼m. TTOP l¿i có hình thái đa d¿ng, bao gßm hình que, hình cÅu 

và tÃm.  

2. VÁt liáu lai sÿi nano TiO2/TCPP đã đ¤ÿc tá hÿp bằng quá trình tă lÃp 

ráp. VÁt liáu nano TiO2/TCPP v¿n giā l¿i cÃu trúc h¿t nano cÿa TiO2 và đ¤ÿc 

phân bá đßng đều trên sÿi nano TCPP. T¤¢ng tă, vÁt liáu lai sÿi nano 

graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đã đ¤ÿc tá hÿp thành công bằng quá trình tă lÃp 

ráp TCPP trên nền Fe2O3-TiO2/graphene. Các h¿t nano Fe2O3-TiO2 kích th¤ớc 

100÷150 nm đ¤ÿc phân tán đều trên bề mặt và giāa các lớp graphene và tích 

hÿp tát trong ma trÁn TCPP. TCPP trong cÁ hai há vÁt liáu lai có d¿ng sÿi có 

đ¤ßng kính lớn h¢n khi táng hÿp đ¢n phân, đ¿t khoÁng 100 nm và chiều dài 

t¤¢ng tă trong táng hÿp đ¢n phân là 1-2 ¼m.  

3. KhÁ năng xúc tác quang hóa cÿa các há vÁt liáu trên c¢ sá nano 

porphyrin đã đ¤ÿc đánh giá. TCPP thể hián hiáu suÃt xúc tác quang phân hÿy 

RhB 5 ppm đ¿t 80% lớn h¢n so với TTPAP và TTOP (lÅn l¤ÿt là 41% và 

45%) sau 180 phút. Trong khi đó, vÁt liáu lai TiO2/TCPP có hiáu quÁ quang 

xúc tác phân hÿy RhB 5 ppm đ¿t 78% sau 180 phút. VÁt liáu graphene/Fe2O3-

TiO2/TCPP có khÁ năng xúc tác quang phân hÿy RhB v¤ÿt trái với hiáu suÃt 

lo¿i bß đ¿t trên 90% sau chß 100 phút á nßng đá 5 ppm.  

4. C¢ chÁ xúc tác quang phân hÿy RhB cÿa các vÁt liáu porphyrin đ¢n 

phân, TiO2/TCPP và graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP trong vùng b¤ớc sóng ánh 

sáng mặt trßi đã đ¤ÿc thÁo luÁn. Porphyrin và TiO2 trong vÁt liáu đều có t¿o 
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ra các cặp lß tráng e-/h+ thông qua viác hÃp thu năng l¤ÿng ánh sáng từ vùng 

tÿ ngo¿i đÁn khÁ kiÁn để thúc đẩy quá trình phân huỷ RhB. Trong khi đó, 

graphene đóng vai trò nh¤ mát nền d¿n cho electron làm tăng khÁ năng phân 

tách cặp e--h+ nên làm giÁm khÁ năng tái kÁt hÿp chúng.  

 

KI¾N NGHỊ 

Các h¤ớng nghiên cāu trong thßi gian tới: 

1. Đánh giá khÁ năng xúc tác quang cÿa các há vÁt liáu đ¢n và tá hÿp 

trong phân hÿy các thuác nhuám khác nhau nh¤ MB, MO, CR& và các hÿp 

chÃt hāu c¢ đác h¿i khác. 

2. Tá hÿp porphyrin TCPP với các hÿp chÃt vô c¢ khác nh¤ ZnO, 

spinel ferrite, ´-C3N4& đánh h¤ớng trong āng dāng xúc tác quang phân hÿy 

hÿp chÃt hāu c¢ đác h¿i. 

3. Nghiên cāu chÁ t¿o vÁt liáu nano trên c¢ sá nano porphyrin āng dāng 

cho quang đián hóa tách n¤ớc hydro. 
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ĐÓNG GÓP MàI CĂA LUÀN ÁN 

 

1. Ph¤¢ng pháp tă lÃp ráp (self-assembly) đã đ¤ÿc áp dāng để cÃu trúc 

hóa vÁt liáu nano porphyrin từ các monomer d¿n xuÃt cÿa chính nó bao gßm 

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). VÁt liáu đ¢n cÃu trúc nano cÿa 

porphyrin có ho¿t tính xúc tác quang phân hÿy hÿp chÃt hāu c¢ mang 

Rhodamine B trong môi tr¤ßng n¤ớc với hiáu suÃt cao.  

2. VÁt liáu lai nano TiO2/TCPP đã đ¤ÿc táng hÿp t¤¢ng tă bằng quá 

trình tă lÃp ráp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-tetrayl)tetrakis 

benzoic axit (TCPP) trên nền TiO2 d¿ng anatase tăng c¤ßng ho¿t tính xúc tác 

quang á vùng b¤ớc sóng ánh sáng mặt trßi cho quá trình phân hÿy 

Rhodamine B. Quá trình xúc tác quang phân hÿy dißn ra theo c¢ chÁ hß trÿ 

kéo dài vùng ánh sáng ho¿t tính cÿa các đ¢n phân.  

3. VÁt liáu lai nano graphene/Fe2O3-TiO2/TCPP đã đ¤ÿc tá hÿp thành 

công bằng quá trình tă lÃp ráp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-

tetrayl)tetrakis benzoic axit (TCPP) trên nền graphene/Fe2O3-TiO2. VÁt liáu có 

ho¿t tính xúc tác quang tát đái với quá trình phân hÿy Rhodamine B trong 

vùng b¤ớc sóng cÿa ánh sáng mặt trßi, trong đó chÿ yÁu là ánh sáng khÁ kiÁn 

hiáu suÃt cao. 
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