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LOI CAM POAN

Téi xin cam doan luén an: “Nghién ctru téng hop vat liéu xtic tac quang
trén co s¢ Titanium Dioxit va Porphyrin tmg dung xtr ly Rhodamine B trong
moi truong nude” la cdng trinh nghién ctiru cia chinh minh dudi sy huéng
dan khoa hoc ciia tip thé huéng din. Luan 4n st dung théng tin trich din tir
nhiéu ngudn tham khao khac nhau va cc thong tin trich din dugc ghi rd
ngudn gbec. Céc két qua nghién ciru cia t6i dugc céng bd chung véi cac tac
gia khac da dugc su nhéat tri cia ddng tac gia khi dua vao ludn an. Cac sb liéu,
két qua duge trinh bay trong luan 4n 13 hoan toan trung thuc va chua timg
duoc cong bd trong bat ky mot cong trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong
b ciia tac gia. Ludn 4n dugc hoan thanh trong thoi gian t6i lam nghién ciru
sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng
nghé Viét Nam.
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MO DAU

TiO, di duoc tmg dung phd bién 1am vat liéu quang xic tic trong loai bo
chét 6 nhiém hitu co trong nude cling nhu khong khi tir nhitng nam 1970. Tuy
nhién, véi do rong ving cidm 16n nén kha ning tmg dung cta TiO, trong thuc
té con han ché do vat liéu chii yéu chi hap thu 4nh sdng trong ving tia cuc
tim. Do do, TiO, thuong duoc bién tinh v&i kim loai, oxit kim loai hay vat
liéu céu tric carbon dé khic phuc nhugc diém va cai thién kha nang xuc tac
quang ctia né. Vi vay nghién ctru, phét trién cdc hé xic tdc quang héa cé hiéu
qua xtc tdc va kha nang tai sinh cao dé loai bo céc hop chét hitu co doc hai c6
tinh cap thiét cao.

Porphyrin 12 mot nhém hop chat hitu co di vong 16n ¢6 lién quan téi céc
qué trinh sinh hoc véi chirc nang nhu xuc tac va kha nang quang hop dung
nang luong mit troi. Mot sb cong bd di cho thay rang vat liéu nano trén co s
porphyrin c6 kha ning loai bo tét cic hop chat hitu co va thuéc nhuém do
hoat tinh xdc tdc quang cao cta ching. Dé ché tao vét liéu cdu tric nano tir
céc phén tir porphyrin, nhiéu nha khoa hoc da dung dén phwong phap tu lap
rap. Phuong phap ndy c6 nhiéu uu diém, 1a huéng nghién ciru quan trong va
c6 ¥ nghia thyuc tién cao. Vat liéu xic tic quang c6 mot sd nhuge diém nhu
viing hap thy niang luong mit troi hep, kha niang phén tich cac dién tich thap.
Pé cai thién tinh chat nay, viéc két hop cac vat lidu xiic tac quang c6 ¥ nghia
quan trong. Vi du nhu su két hop gitra cdc vat liéu nano vo6 co nhu TiO, va
nano porphyrin di cai thién dang ké tinh chét xic tic quang do ting cudng
mirc d6 hap thu dnh sdng va ting cuong hiéu qua phan tach dién tich. Viéc
nghién ciru cic dan xuat porphyrin méi c¢6 hoat tinh xic tdc stir dung dnh sing
cao 12 can thiét dé cdc nha nghién ctru can tich cuc hon nita trong linh vuc
nghién ctru nay. Vi thé, cdc cAu hoi néu trén duoc dwa ra dé hiéu 16 hon vé

ban chat qué trinh xuc tdc sit dung anh sang cua vat li€u porphyrin cau tric



nano 1 chiéu, tir 6 khong chi tra 161 ciu hoi vé qud trinh tdi nap ning luong
sinh hoc x4y ra trong ty nhi€n, ma con tao ra mot dong vat li€u xuc tic quang
moi, hiéu qua cho xtr Iy méi trudong. Xuét phdt tir tinh thyuc tién néu trén,
nghién ciru sinh d3 lua chon va thyc hién dé tai “Nghién ciru tong hop vat
liéu xtic tac quang trén co sé Titanium Dioxit va Porphyrin ing dung xir
Iy Rhodamine B trong moéi treong nwéc”.

Muc tiéu nghién ciru:

- Ché tao duoc cdc vat liéu porphyrin cdu tric nano bang phuong phap tu
lap rap, nano TiO, va céc vt liéu lai trén co so TiO, va nano porphyrin.

- Khao sat dac trung va danh gia tinh chit céc loai vat liéu.

- Panh gia kha nang xdc tic quang héa trong phan hiuy Rhodamine B cua
cdc vat liéu ché tao dugc va du doan ban chét cua qud trinh xudc tidc quang
phan huy cua vat lidu da ché tao.

Y nghia khoa hoc va y nghia thuc tién ciia dé tai luin an:

Két qua nghién ctru cua luan an da ché tao dugc cdc hé xic tdc mdi trén
co s& nano porphyrin va TiO, thong qua qud trinh tu lip rdp c6 kha ning
quang xuc tic tét d6i voi qud trinh phan hay Rhodamine B dudi 4nh sdng mit
troi trong méi trudng nude. VSi phuong phap ché tao don gian va hiéu qua
quang xuc tic cao, cdc hé vat liéu quang xuc tdc nay con cé kha nang tai st
dung nhiéu 1an. Két qua thu dugc 1am co s dé mé rong quy md vao thuce tién
trong linh vuc moi truong.

Pong gép méi cua ludn an:

1. Nghién ctru ché tao thanh cong vat liéu cAu tric nano tir mot sd dan
Xuat méi ciia porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qu4 trinh ty lap rap.
H¢ vat liéu nano porphyrin c¢6 kha nang xuc tdc quang phan hiy Rhodamine B

trong moi1 truong nudc.



2. Nghién ctru ché tao thanh cong vét liéu lai nano TiO2/TCPP bang qud
trinh tu lap rap, dat hoat tinh xic tic quang cao trong qud trinh phan huy
Rhodamine B duéi d4nh sdng mat troi trong moi truong nudc.

3. Nghién ctru ché tao thanh céng vat liéu lai nano graphene/Fe203-
TiO2/TCPP quing ilmenit bang qud trinh ty lip rdp, véi hoat tinh xic tdc
quang cao trong qud trinh phin huy Rhodamine B & diéu kién mo phong dnh
sdng mat troi trong moi truong nudc.

B6 cuc ciia luéin 4n:

Luan an dugc trinh bay bao gom céc ndi dung:

Mé dau luén 4n

Chuong 1: Tong quan cic van dé nghién ciru

Chuong 2: Thuc nghiém va cac phuong phap nghién ciu

Chuong 3: Két qua va thao luan

Két luan



Chwong 1. TONG QUAN

1.1. Giéi thiéu vé quang xic tac

1.1.1. Piéu kién va co ché xiic tdc quang

Xdc tdc quang héa 1 qud trinh tang tbc céc phan tmg héa hoc véi su c6
mit cia tdc nhan thic ddy c6 kha ning hip thu ning luong anh sang, trong d6
anh sdng va chét ban din dong vai trd chinh. Thuit ngit ndy dm chi cdc phan
tmg héa hoc xdy ra khi chat xiic tic hap thu 4nh sdng cdc ving tir tr ngoai,
kha kién dén héng ngoai dé chuyén hoa nang lugng hodc thuc hién céc phan
tmg héa hoc trong d6 c6 phan mg phan huy céc hop chat. Gan day, cdc
nghién ctru vé vt liéu xidc tdc quang khong ngiig mé rong duge minh ching
bang s6 luong 16n cac bai bao duge cong bd hang nam. Cho t6i nay, hon 190
chét ban dan khac nhau d3 dugc nghién ctru d4nh gid kha ning xdc tic quang.
Quang xuc tac dugc ing dung rong rai trong viéc xur Iy moi trudong ndi chung
va xtr Iy nude néi riéng bsi nhitng vu diém nhu: phan tng phan huy thuong
duoc dién ra ¢ nhiét do va ap suat moi truong; xuc tac dugc ché tao tur cdc vat
liéu don gian, kinh té, véi tiéu thy nang lugng thap va khong gy doc hay 6
nhiém. Vat liéu hap thy dnh sdng c6 vai trd xc tac ting toc cho cdc phan g
héa hoc duoc goi 1a chat/vat lidu xic tic quang. Cong nghé quang xic tdc
duoc thiét lap dua trén viéc irng dung céc vat li¢u ban dan [1].

Céc phan g quang xic tdc c6 thé duogc phan thanh hai loai trén co s
trang thi vat 1y clia cdc chat tham gia phan tng:

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

- Phan (g di thé duoc thyuc hién vé&i chat ban dan va chat phan ung &
khéc pha v61 nhau.

D6 rong viing cim (E,) chinh 1a do chénh léch ning lugng cla ving
héa tri (HOMO) va vung dan (LUMO). Duya vao do, cic vat liéu duogc phan
thanh ba loai co ban (Hinh 1.1).



(1) Kim loai hodc day dan: E, <1.0eV
(2) Chatbén dan: E, < 1.5-3eV

(3) Chét cich dién: E, > 5.0 eV
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Chat cich dién Chat ban dan Chat dan dién

Hinh 1.1. Phan loai vat liéu theo do rong viing cam.

Theo phan loai nay, chét ban dan (Semiconductor) 1a chat c6 dd dan
dién ¢ mirc trung gian giira chat dan dién va chat cach dién. Chat ban dan c6
khé ning din dién ngay c4 & nhiét d6 phong va khi c6 4nh sing né hoat dong
nhu mét chat quang xic tac. Khi chat nay tiép xidc véi anh sang co budce séng
thich hop va du nang lugng, photon duogc hép thu b&di mét electron (e) cua
viing héa tri (VB) va bi kich thich day 1én ving dan (CB). Trong qué trinh
nay, mot 16 trong (h*) duogc tao ra ¢ viung dan. Két qua ctia qud trinh nay 1a
hinh thanh trang théi kich thich quang ctia cap e va h* dugc tao ra. Lic nay
trén vung dan s& cé céc electron (mang dién am) duoc goi 1a electron quang
sinh con trén ving hda tri s€ c6 cac 16 tréng (mang dién duong) duogc goi la 16
trbng quang sinh. Khi phan tng dién ra, céc 16 trong nay tich nhau ra theo
dién tich va di chuyén t&i bé mit cua vat liu quang xuc tac, dong vai tro la
cic tac nhan oxy héa (h*) va khtr (¢') rat manh.

C6 bén cich ma chat ban din va chit nén tuong tac véi nhau theo vi tri
tuong d6i cua cdc viing héa tri va ving dan va mic oxy héa khir. Bén céch

két hop khac nhau 14 (Hinh 1.2):



(1) Su khtr cua vat liéu xay ra khi mirc oxy héa khir ciia n6 thap hon dai
dan cua chat ban dan.

(2) Su oxy héa vat liéu dién ra khi muic oxy héa khir ctia né cao hon dai
héa tri ctia chit ban dan.

(3) Khi mirc oxy héa-khir ctia vat liéu cao hon dai dan va thép hon dai
héa tri cua chit ban dan thi khong thé xay ra sy oxy hoa hodc sy khu.

(4) Khi murc oxy héa khir ciia vat liéu thap hon dai din va cao hon dai

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

o T T

hv A

(A) (B) (€)

Hinh 1.2. Kha nang phan ung khdc nhau (A) xay ra phan ung khit; (B) xay ra
phan img oxy hod; (C) xdy ra phan g oxy hod-khir; (D) khong dién ra
phan ung.

Chét quang xtc tic c6 thé duoc sir dung cho viéc chéng bam ban,
chéng suong mu, tich trir va chuyén héa nang luong, khir mui, tiét trung, tu
lam sach, 1am sach khong khi, xr 1y nudc thai, v.v. Chét ban dan hoat dong
nhu mot chat kich thich cho cdc qué trinh quang oxy héa-khir nhd céu tric
dién tir ciia chiing. Mot sd chat ban dan c6é kha ning xuc tic quang cho qud
trinh khodng héa hoan toan nhiéu chat & nhiém hiru co nhu hop chat thom,
hydrocarbon chtra halogen, thudc trir sau, thudc diét con trung, thudc nhudm
va chét hoat dong bé mat. Chat ban dan quang xuc tac da thu hut dugc su
quan tam cua cic nha khoa hoc cong nghé€ vi n6 khac phuc duogc cac han ché

lién quan dén su téi t6 hop ciia dién tich trdi dau [2].



1.1.2. Cdc nhén té anh huwéng dén hiéu qud ciia xiic tdc quang

Tbc d6 oxy héa va hiéu quéa ciia hé xidc tic quang phu thudc vao nhiéu
yéu td van hanh cua qud trinh phan huy phan tir hitu co mang mau (bao gém
thudc nhudém) dudi diéu kién c6 4nh siang. Nhiéu nghién ctru d3 danh gia cic
yéu tb nay bao gdm [3-6]:

1.1.2.1. Anh hudng ciia nong do dau

Quad trinh xtc tdc quang phin huy phu thudc vao sy hap phu cia thudc
nhudm 1én bé mit chit xic tdc quang. Néng do ban dau ctia thudc nhudm anh
huong dén kha ning hap phu. Khi ham lugng chét xdc tic ¢b dinh, ndng do
dau ctia thudc nhudm tang thi qud trinh phan hay s& giam, va nguoc lai [7].

1.1.2.2. Anh hwong ciia ham lwong xiic tdc

Ham luong chat xdc tic di thé anh hudng dén muc d6 phan huy coa
thudc nhudém. Khi ham luong xiic tic quang di thé tang thi qud trinh quang
xtc tdc phan huy thudc nhudm sé& ting do c6 sy gia ting vi tri va mat do hoat
dong dién ra trén bé mat vat liéu xuc tac, do do lam tang su hinh thanh sb
lugng gbc *OH c6 thé tham gia vao sy phan hily thudc nhudm. Khi ting ham
luong xiic tdc quang qud mot gidi han nhat dinh, birc xa cla tia cyc tim bi
ngan can tiép xic voi dung dich va thudc nhuom lam giam hiéu qua phan huy
ching [8].

1.1.2.3. Anh hwong ciia pH dung dich

Qud trinh phan huy thudc nhudém cé mit xic tic quang bi anh hudng
boi1 do pH cua dung dich. Thay doi pH dung dich lam dién tich bé mat cta vat
liéu va thé ning cta cdc phan tng xic tic cling bién ddi theo, tir d6 anh
hudéng dén qud trinh thuéc nhudém hép phu trén bé mat ctia vat liéu dan dén
tbc d6 phan ung khong duoc gitt nguyén. Trong diéu kién axit hodc kiém, bé
mat vat liéu c6 thé bi proton héa hodc khir proton. Mot sé yéu td anh huong
dén muc d6 hap phu cia thudc nhudm bao gom: ban chat va nong d6 dau cua

thudc nhudm, pH cta dung dich, dién tich bé mat va ban chat ctia chat xiic tc



quang [9]. pH téc dong dén dién tich bé mat cia chat xic tic quang. Kha ning
hap phu thuéc nhudém thap nhat khi pH cta dung dich tring véi diém dang
dién (diém khong mang dién tich) ctua vat li¢u xic tac. Bé mit caa vat liéu
xUc tac tich dién duong hay tich dién am khi pH ctia dung dich nhé hon hay
16m hon diém déng dién cua vat liéu [10].

1.1.2.4. Hinh thdi hoc va dac trung bé mdt ciia vit liéu xiic tdc

Hinh thai, kich thuéc va clu tric cua vat liéu xic tic quang anh
huong manh dén qud trinh phan huy dudi diéu kién chiéu buc xa, vi ching
anh huong truc tiép dén tic dong tuong hd giita cdc hop chét hitu co va do
che phu bé mait chat xic tac [11]. Dién tich bé mit cta xuc tac cling anh
huong dén hiéu qua qué trinh quang phan huy 13 do cic phan mg héa hoc
chu yéu déu xay ra trén bé mat vat liéu. Cic vat liéu nano voi kich thudc
mot hodc nhiéu chiéu dudi 20 nm thuong dugc quan tam hon do déc tinh
cua ching cé thé khéc biét rd so véi cdc vat liu kich thudce 16n hon [12].

1.1.2.5. Anh hwong ciia nhiét @3 phdn g

Gidng nhu cac phan tng héa hoc thong thudng, hiéu qua phan huy
quang xuc tac ting khi nhiét d6 phan ung ting. Tuy nhién, mdi vat liu xdc
tdc déu c6 gidi han nhiét d6 phan ung khic nhau. Khi nhiét d6 vuot qud gidi
han ndly, qu trinh ti to hop clia cac dién tich dién ra thuan loi lam giam kha
nang hép phu céc chit hitu co mang mau lén bé mit vat lidu xdc tdc. Vi du,
d6i v6i hé xiic tac TiO,, nhiét d6 hiéu qua nhat (dwoc xem 12 t6i wu) cho qua
trinh phan hily quang xtc tac d6i voi cdc chat hitu co 1a tir 20 dén 80°C va dat
dugc hiéu qua quang hoéa cao .

1.1.2.6. Anh huong ciia ion vé co

Kha ning phin hiy quang xdc tc cia cdc hop chét hitu co c6 thé bi
anh hudng boi cdc ion vo co bao gdm cation kim loai nhu kém, dong, magie,
st... anion bicarbonat, photphat, nitrat, sunfat, clorua... c6 trong nudc. D6 la

do ching c6 thé duoc hép phu lam gidm céc vi tri hoat dong trén bé mit cta



vat liéu, gy can trd cdc phan tng phan huay [13]. Mot s6 nghién ctru da dugc
thuc hién dé danh gia tic dong cua cac ion v co (anion va cation) dén su
phan huly ctia cdc chét hitu co khi st dung TiO, 1am chét xdc tic quang [14].
O mot ndng do nhat dinh, mot sé ion nhu ddng, sat hay phdt phét ¢6 thé 1am
giam hiéu sut xidc tdc quang phan hiy hop chat hitu co cua vat liéu. Nguoc
lai, sy ¢c6 mdt cua cac ion nhu canxi, magié va kém & trang thdi oxy hda cao
thuong khéng can tré qué trinh phan huy, do d6 gan nhu khong anh huong
dén su phan huy cua cac hop chit hitu co [15]. Céc anion v6 co khdc nhu
nitrat, clorua, carbonat va sunfat cling dugc phét hién ra la c6 tic dung can tré
hoat dong bé mit ctia chat xidc tac quang. Su c6 mdt cua cac mudi nay lam
giam tinh 6n dinh cta bé mat vat lidu, ting kha nang truyén khoi va giam su
tiép xtic bé mit gitra chat 6 nhiém va chét xic tic quang [16].

1.1.2.7. Anh huong cia cwong do dnh sdng va thoi gian chiéu sdng

Cudng d6 4nh sang 1an thoi gian chiéu sang déu anh huong dén hiéu
qua phan huy thuéc nhudém [17]. Trong diéu kién cudng d6 dnh sing thap
(nho hon 20 mW/cm?), khi cuong do anh sang ting, tbc do phan hiy ting
tuyén tinh (bac mot). Trong khoang cuong dd anh sdng trung binh (20-25
mW/cm?®), thi téc d6 quang xic tdc phu thudc vao cudng do 4nh séng theo
phuong trinh bac 2 [18]. Tuy nhién, khi cuong do dnh sang cao (16n hon 25
mW/cm?®), tbc do phan (mg phan hay khong bi tac dong boi cuong do 4nh
sdng, do qu4 trinh t4i t6 hop cta chiing 1a khong dang ké & cuong do dnh séng
cao va téc do phan hily phu thudc vao céc phan ung chinh chi lién quan dén
viéc hinh thanh electron-15 trong. Hon nira, qué trinh phan tich cip electron-
16 tréng va qud trinh tdi t6 hop chiing canh tranh nhau trong diéu kién cudng
d6 4nh sdng cao dan dén téc do phan ng thay d6i khong dang ké. Trong mot
nghién ctru, anh hudng ctia cudng d6 4nh séang dén su phan huy cta 2,4-D khi
c6 mat chat xic tac quang cho thay téc do phan tng ting khi cuong d6 dnh

sang dugc nang tur 100 dén 600 Lux [19]. Toc do phan tng giam theo thoi
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gian chiéu sdng vi né tudn theo déng hoc gia bac nhat va ngoai ra, c6 thé xay
ra sy canh tranh phan hiy gitta chat phan ng va san pham trung gian. Pong
hoc cham cua qud trinh phan huy thude nhudm sau mot thoi gian nhat dinh
chu yéu 1a do gip kho khin trong phan tng cta cdc gbc mach carbon chudi
ngan véi goc *OH va thoi gian ton tai hoat tinh clia chét xiic tic quang ngin
do céc vi tri hoat dong bi khir boi su léng dong cdc san phém phu, san phém
trung gian dang ké [20].

1.1.3. Mgt s6 vit lidu xiic tdc quang

1.1.3.1. Vit liéu t6 hop trén co s¢ graphene

Graphene di duogc nghién ciru rong rii boi cic cong dong khoa hoc
va k¥ thuat trong gan 20 nam ké tir 1an ché tao dau tién cta n6 duogc bao
cdo vao nam 2004 [21]. Graphene 1a mdt trong nhiing thu hinh ctia carbon
va n6 dugc lam tur cac hinh luc giac. Cac déng vi khac bao g6m fullerene
(0D), 6ng nano (1D) va than chi (3D). Vat liéu nano graphene bao gém
graphene oxit khir, cham lugng tir graphene va oxit graphene. Graphene 1y
twong bao gdm cac nguyén tir carbon sp” nhung c6 thé bao gdm sp” va
sp> do sy c¢6 mit cia cac nhom chirc ning nhu nhém hydroxyl, carboxyl,
carbonyl va epoxy [22].

Graphene thu hit sy chi ¥ 16n nho cac dac tinh dién tr tuyét voi cua
né. Graphene 1a chat ban dan c6 ning luong ving cam thip [23]. Do linh
dong dién tir cua graphene & nhiét do phong dugce phat hién 1a cao té1 15.000
em’V~'s™' voi sy phu thudc nhiét do nho va khéi luong hiéu dung bang khong
dbi voi cac hat mang dién. Trong hau hét cac vat liéu, chuyén dong cua
electron bi can tr¢ bdi su tdn xa phonon. Tuy nhién, trong truong hop cua
graphene, chuyén dong cua cac electron chi bi can tré boi sy tan xa khuyét
tat. Két qua 1a, giéi han 1y thuyét vé dién tré suat ciia graphene duoc wéc tinh
12 10° Q cm, day 1a dién tro suit thip nhit & nhiét d6 phong. Graphene c6
khuyét tat thé hién tinh dan nhiét thip hon. PO dan nhiét trung binh cua
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graphene dugc boc tach chat luong cao 1a 3000—4000 W/m K va @6 dan nhiét
cia graphene dugc ché tao biang phuong phap CVD 1a 2500 W/m
K. Graphene c6 thé dugc ché tao bang cac ky thuat khac nhu ling dong hoa
hoc pha hoi céc hydrocarbon 18n bé mit kim loai chuyén tiép, phan huy nhiét
wafer silicon carbide trong chan khong si€u cao, va khir héa hoc hoac khu
nhiét ctia graphene oxit. Trong s6 cac phuong phap nay, khir graphene oxit 1a
phuong phap co chi phi thap hon ca [24].

Cac chat xtc tac quang trén nén graphene duoc ché tao bang cach gin
chat ban dan v6 co hoic chat nhay mau hitu co 1én cac graphene nano tim, va
chung da thé hién hoat tinh xtc tac rat hiéu qua trong qué trinh khir nudc cam
mg quang dé san xuat hydro. Déi vdi cac vat liéu td hop trén co so graphene,
graphene dong vai tro nhu mot thanh phan chtrc niang hoa hoc hodc nén cb
dinh cac thanh phﬁn khéac. Véi dién tich bé mat 1on va cau trac dan dién tot,
graphene tao diéu kién thuan loi cho sy dan truyén cac phan trng oxy hoa-khu
va ting cuong d6 bén co 1y cia vat liéu t6 hop. Vi thé, vat liéu trén nén
graphene c6 thé ning cao hiéu qua phan tmg c6 mit chit xtc tac va cai thién
hi¢éu qua Iuu trir nang luong.

1.1.3.2. Cdc chdt xiic tdc quang nhi phdn dia trén oxit

Teoh va cong sy da tong hop cic chat xic tic quang nano nhi phan da
dang (TiO,, ZnO, WOs, v.v.), chat ban din nhj phin pha tap kim loai quy va
hdn hgp nano oxit kim loai phirc tap [25] bang phuong phap phun nhiét phan
(FSP) véi do tinh khiét cao ciia cdc pha tinh thé ma khong yéu cau qué trinh
xt 1y sau (két tia va ly tAm, v.v.). Zhanxia va cong su di tong hop dugc bong
hoa nano dic biét zirconia (ZrO,). Soi nano ZrO, dic biét (véi dién tich bé
mat riéng thap hon so véi cic hat nano ZrO,) cho thiy hiéu suit quang xuc tic
nang cao ddi voi su phan huy thudc nhudém so véi cdc hat nano ZrO, ti
phuong (NP) cé dién tich bé mat cao hon. P9 hap phu tang cuong bat ngudn

tr cac mat tiép xuc dac biét (100) cua cdc canh hoa c6 trong 16p phu duoc
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phan loai [26]. Nano-ZrO, hoat dong tdt hon mot sb chat xic tdc quang nano
nhi phan (kém oxit (ZnO) va xeri oxit (CeO,) ddi véi cdc phan tng hda hoc
khac nhau [27, 28]. Céc vat liéu xic tdc quang nhu nano ZnO va CeO, duoc
téng hop hang loat bang quy trinh thily nhiét hodc bang cdc k¥ thuat két taa
don gian [29, 30].

1.1.3.3. Cdc chat xiic tdc quang nhi phén dira trén kim loai chuyén tiép

Véi xic tdc quang di thé, cdc chalcogenua nhi phan dugc danh gia &
cuong do twong dwong véi SC oxit nhi phan. Cdc chit xidc tdc quang nano
kém sunfua (ZnS) va cadmium sunfua (CdS) dad dugc quan tdm nghién ctru
kha nhiéu trong thoi gian dai vi cdc ing dung thanh cong cua ching, khong
chi trong cic phan mg lam sach mdi truong ma con dé giam carbon dioxit
(CO,), andehyde, tach nudc va khur halogen cua dan xuét benzen. Pic biét,
ZnS dugc tap trung thir nghiém nhiéu do pham vi dai ning luong rong hon
cta ching khoang 3,2 - 4,4 eV [31] (I6n nhét trong sb cdc chalcogenua nhi
phan ctia nhém II-VI 22) va kha nang kiém sodt pha tinh thé nano ZnS kha dé
dang [32].

1.1.3.4. Cdc vat liéu quang xtic tdc bdc ba

Cic vat liéu xic tdc quang ba thanh phan, bao gom hai cation kim loai
khéc nhau va mot anion don 1¢é, dd dugc nghién ctru va itmg dung lam quang
xdc tdc nho tinh 6n dinh va kha ning thac day cdc phan ung héa hoc khic
nhau so véi vat liéu hai thanh phan. C4c chét xiic tic quang nay thuong dugc
phan thanh cdc nhém khéc nhau dya vao thanh phan va ciu trdc tinh thé cia
ching (Hinh 1.3). Trong do6, vat liéu spinel dugc ddc trung bdi cong thuc
AB,X, gan day dugc nghién ctru kha nhiéu véi nhilng ung dung tién tién nho

vao cac dac tinh ly-héa-sinh hoc doc ddo cua chiing [6, 33-35].
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Vat liéu xic tac quang

ba thanh phan
oxit ba thanh Kim loai chuyén tiép
phén ba thanh phan
ABO; ABO4 AB>0O4 ABO:;
Perovskite Scheelite Compound Delafossite va

cristobalite

Hinh 1.3. Chdt bdn déan ba thanh phan

1.1.3.5. Cdc vat liéu polyme xiic tdc quang

Chét ban dan hiru co it duoc nghién ctru hon do kha ning thu hoi tai
sinh kém hon so véi chat ban dan v6 co. Tuy nhién, da c6 nhiéu phuong phap
nhiam khic phuc nhuge diém nay nhu phan tng ghép chéo dua trén xic tic
bang palladi, phan tng Stille [36] va Sonogashira [37]. Phan tng ghép
Kumada ciing yéu ciu hai nhdm chtic ning khac nhau dé phan ng ghép dién
ra; tuy nhién, nhém churc nang Grignard can thiét c6 thé duoc tao ra tai chd tir
cac hop chat mang nhiéu halogen. Phan mg ghép d6i Yamamoto yéu cau
luong niken(0) can bang hoa hoc, nhung ghép d6i cac hop chit mang nhiéu
halogen ma khong can chirc niang héa thém [38]. Cac phuong phap nhu phan
ung ghép doi oxy hoa, ngung tu imine Knoevenagel va phan img cyclotrime
héa c6 thé hinh thanh dugc cac chat hitu co xtdc tdc quang ma khong chtra hop
chét v6 co trén co so paladi hoic niken.

1.2. Vat li¢u TiO,

Tir nhitng nim 1960, nhiéu nhém nghién ctru d3 phat hién hién tuong

quang cam Ung xay ra trén cic chat ran ban dan nhu TiO, va ZnO dudi tac
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dong cua tia UV. Cdc phan tir dién hinh nhu O, va H,O duoc hip phu hoic
giai hap tir bé mat chat ban dan ran dudi dnh sdng cua tia cuc tim tiy thudc
vao diéu kién bé mat twong Gmg [36-39]. Nhiéu nha nghién ctu di bao céo
cdc phan tng khdc nhau trong pha khi str dung TiO, dugc chiéu sdng bang tia
cuc tim lam chét xdc téc [40].

Tuy nhién, TiO, gip mot s6 han ché, anh huéng dén kha ning tng
dung trong xidc tic quang. Céc electron va 16 trong quang sinh ton tai dong
thoi, véi xdc sudt tai td hop cao, gdy ra hiéu qua bién ddi héa hoc thap dbi voi
nang luong anh sang da dugc hap thy [41, 42]. Nang lugng viing cam lai khé
16n (~ 3,2 eV) nén can dnh séng cyc tim kich hoat phan rng héa hoc, dan dén
hiéu qua cta sy chiéu 4nh sidng mit troi cho phan tng héa hoc rat thap. Tia
UV chi chiém khoang 5% cua phd mit trdi, con 4nh séng kha kién chiém dén
xép xi 45% . TiO, khong c6 tinh xép va ¢6 bé mat phan cuc, do d6 hi¢u qua
hap phu cic hop chét hitu co khong phan cuc 1én trén bé mat kha thap [43,
44]. Céac hat nano TiO, cling bi két tu anh hudéng dén hoat tinh quang hoéa . pé
han ché duoc nhitng diém yéu nay cuia TiO,, cdc nha khoa hoc da tim cdch
pha tap né véi kim loai hodc lai ghép véi cac vat liéu khac. Tuy nhién, viéc
pha tap TiO, thudng yéu ciu cac phuong phap ché tao phtic tap va chi phi
cao, trong mot s6 trudng hop lai 1am gia ting qué trinh tai to hop electron véi
16 tréng, hodc giam tinh 6n dinh nhiét. Do d6, cAn nghién ctru cdc hé quang
xuc tac c6 do bén, 6n dinh cao véi chi phi thép, dac bi¢t 1a tang cuong hoat
tinh quang xtc tdc trong pham vi dnh sdng kha kién.

1.2.1. Khdi niém va ddc trung co bdn cua TiO,

Kim loai titan (T1) 1a mot kim loai chuyén tiép nhom IVB trong chu ky
4 ctia bang tuan hoan cdc nguyén té héa hoc. S& oxy hoa dic trung cua Ti 1a
+4, do d6 trong ty nhién Ti thudng ton tai twong ddi bén & dang Ti**. TiO, c6
thé duoc tao thanh tir Titan voi oxy ¢ nhiét dd cao, theo phan tng sau:

Ti + 02 — T102
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TiO, 12 mot chit rdn mau trang séng, chi yéu dugc st dung 1am chat
mau trong nhiéu san pham pho bién hién nay (Hinh 1.4). TiO, c6 nhiét do
néng chay rat cao, 1én téi 1870°C, cung voi kha ning chin sdng xudt sic va

do phan xa cao nho chi s6 chiét suét cao (tr 2,55 dén 2,7).

Hinh 1.4. Hinh dang cua TiO,
TiO, khong ddc hai va c6 nhiéu tinh ning tdt, nén cé thé tmg dung rong
rdi trong nhiéu linh vuc nhu cdng nghiép my pham, son, gidy, cao su va gom
str. TiO, thuong ton tai dudi bon dang thit hinh khdc nhau: rutile, brookite,

anatas, va vo dinh hinh (Hinh 1.5).

a) rutile b) anatase ¢) brookite
Hinh 1.5. Cdc dang thit hinh cua TiO,
Véi céu tric tinh thé, TiO, c6 thé ton tai & dang t& phuong (rutile),
mang tinh thé t& phuong sai 1éch (anatas), mang tinh thé truc thoi (brookite)
(Hinh 1.6). DPdi véi 3 mang tinh thé nay thi cAu tric bat dién TiOg duoc tao

thanh béi lién két phdi trf giita 1 nguyén tir Ti thuong lién két voi 6 nguyén tix
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oxy, cdc cau tric bat dién nay sdp xép ngau nhién trong khong gian dé tao
thanh 3 mang tinh thé khac nhau.

Ba dang thl hinh khic nhau ctia TiO, duoc hinh thanh do cach lién két
tao thanh cdc hinh lyc gidc khdc nhau & géc va canh. Trong tinh thé anatas
(cac bat dién tiép xtc véi nhau & cac canh), cac da dién c6 8 mat bi bién dang
nhiéu hon so véi trong rutile, voi khoang cich Ti—Ti ngan hon (& anatas 1a:
3,79A° va 3,04A°; & rutile 1a: 3,57A° va 2,96A°) va khoang céach Ti—O dai
hon (v6i anatas 1a: 1,394A° va 1,98A° voi rutile 1a: 1,949A° va 1,98A°).
Chinh do khoang céch lién két gitta Ti-O nay ma quyét dinh dén cac dic tinh
hoa ly cua ting dang thu hinh.

Hinh 1.6. Cau triic tinh thé twong ing vdi cdc dang thix hinh ciia TiO,
Oxy® Titan

Dang thtu hinh bén nhét cta TiO, 1a rutile duoc tao thanh dang bét dién
khi Ti** dugc bao quanh bdi cdc ion O*. Trong khi d6, anatas va brookite chi
6n dinh & nhiét do thuong va dé dang chuyén doi thanh dang rutile & nhiét do
cao. Dang thi hinh brookite hiém gip trong tu nhién va do d6 it dugc nghién
ctru. Anatas, v6i dién tich bé mat 16n va kha ning hap phu oxy cao hon, ciing
c6 thoi gian ton tai cia cip electron/1d trong quang sinh 1au hon trén bé mat,
do d6 dugc coi l1a dang thl hinh ¢6 hoat tinh xtic tic tdt nhét so véi rutile va
brookite. Mot so tinh chét ciia cc dang thii hinh TiO, duoc trinh bay trong

bang dudi day:
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Bdng 1.1. Mét s6 tinh chdt ciia cdc dang thit hinh ciia TiO.

Tinh chat Anatas Rutile Bookrite
Phan tir khoi 79,890 79,890 79,890
CAu triic mang tinh thé Tetragonal Tetragonal orthorthombic
Khéi lwong riéng (g/cm’) 3,859 4,25 4,13
b0 khic xa 2,52 2,71 -
D0 cing 5,5-6,0 6,0-7,0 5,5-6,0
Hing s6 dién moi 32 115 -
D6 bén nhiét 700-900°C 1858°C 750°C

Dang thi hinh caa TiO, ¢ thé chuyén tir dang vo dinh hinh sang anatas
va cubi cling 12 rutile & cic khoang nhiét d6 khac nhau. Qua trinh va nhiét do
chuyén doi gilta cdc dang thi hinh nay phu thudc vao tap chat va phuong
phép tong hop.

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

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

(1) Su khuéch tdn cta chit phan rng dén bé mat vat lidu xic tdc tai pha
long hodc pha khi;

(2) Qué trinh hip phu chét phan tng 1én bé mat vat liéu xdc téc;

(3) Qua trinh hép thu photon tu dnh sang kich thich sy hinh thanh cap
electron va 16 tréng quang sinh trén bé mat cua vat liéu quang xic tic;

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

- Poi v6i phan tng so cap, cdc chat hap phu trén bé mit xic téc s& tham
phan mg véi cdc cip electron/15 trong;

- Céc san pham ctia phan ng so cdp s& tuong tac voi nhau trong cic
phan g quang héa thur cap;

(5) Qué trinh nha hip phu cia céc san phdm phan tng ra khoi bé mat

vat liéu x1c tac;
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(6) Qu4 trinh khuéch tén cua cdc san pham phan Gng vao méi trudng
phan Ung.

Phan tng xic téc truyén théng va phan Gmg quang xic tic khic nhau &
ngudn nang luong dung dé kich hoat xiic tic. Trong khi vt lidu quang xiic tic
dugc kich hoat bing ning lwong 4nh sdng, thi nhiét thudng duoc st dung dé
kich hoat vat li€u xuc tac truyén théng. Mot vat liéu c6 hoat tinh quang xuc
tac khi: (1) C6 kha nang hap thu ning luong tir cdc ngudn anh sang; va (2) C6
d6 rong vung cAm phi hop dé hap thu 4nh sdng tir viing kha kién dén ttr ngoai
va tao ra cap electron/1 tréng quang sinh.

Co ché cua phan ng khi c6 mat chét xiic tic quang c6 thé duoc md ta
nhu sau: Khi vat lidu xuc tic quang dugc chiéu anh sang co ning luong phit
hop véi ning luong viing cAm cua nd, ching sé& bi kich thich va tao ra cip
electron/1d trong. Céc cap electron/1d trong nay sau d6 s& di chuyén dén bé
mat vat liéu va phan tng vé&i chat phan tng qua cdc phan (mg oxy héa-khir.
Cic electron s& phan tmg véi nude dé tao ra cdc gbe tu do, va cic goc tu do
nay s& oxy héa chat phan tng. Pong thoi, cdc 16 trong s& tham gia tryc tiép
vao phan ung oxy héa chat phan Gng. San pham cubi ciing ciia phan tng
quang xtc tac thuong 1a CO, va H,O. Co ché xay ra nhu sau:

TiO, + hv > Ti0, (h* +¢”)
TiO, (") + H,0 —*0H + H" +Ti0,
TiO, (h*)+ R — R +Ti0,
TiO, (e )+0, > 0;" +TiO,
TiO, (e” )+ H,0, > OH " + ‘OH +Ti0,
O, +H" — HO,
HO, — 0, +H,0,
H,0,+0;, —0,+0H + OH
H,0, thuong duoc thém vao méi truong phan tng dé ting hiéu qua xur

ly va géc tu do O™, sinh ra tr H,0, cling c6 hoat tinh oxy héa manh hon.
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Theo co ché duoc thé hién trong chudi phan tng néu trén thi CO, va H,O 1a
san pham cudi cling cua phan (mg héa hoc ¢6 mit chét xic tic quang [45].

1.2.3. Phwong phdp bién tinh TiO,

Pé giam thiéu cdc han ché va ning cao hoat tinh xidc tic quang phan
huy Rhodamine B cua TiO,, cdc nghién ciru di tip trung vao viéc bién tinh,
pha tap va lai ghép TiO, véi cdc chét khdc nhau nham tao ra cic vt liéu c6
hoat tinh tot hon.

1.2.3.1. Pha tap voi kim loai

Viéc pha tap véi cac kim loai dd duoc nghién ctru rong rdi nham nang
cao hoat tinh xic tic quang cta TiO, dudi dnh sdng kha kién, bao gém pha
tap vai cac kim loai chuyén tiép nhu Fe, Cu, Mn, Cr, V, Co, Sn, Ni; pha tap
voi kim loai quy nhu Pd, Pt, Au... Hoat tinh quang héa cua TiO, phu thudc
phan 16n vao ban chat cta ion kim loai pha tap, phuong phap pha tap ciing
nhu dang TiO, duoc st dung [46]. Viéc pha tap voi kim loai dan dén su xen
phtl cia céc obitan Ti 3d v&i phan 16p d ciia kim loai gdy ra sy dich chuyén
phd hap thu dnh sdng & dai cao hon, do d6 ¢6 1oi cho viéc sir dung dnh sdng
kha kién dé kich thich TiO, [47]. Nhém tdc gid Zhao da thyuc hién pha tap cac
hat nano TiO, véi Li, Na, Mg, Fe va Co bang phuong phap nghién bi ning
lwong cao v6i mudi nitrat ciia kim loai dé mé rong kha nang hap thy dnh sing
trong viing kha kién cta TiO,. Trong mau Na/TiO,, Ti ton tai ca hai dang Ti*"
va Ti’", chinh sy chuyén dbi gitra Ti*" va Ti** da ngan chin qué trinh tdi to
hop cta cap e/h” [48]. Nhom téc gia Guayaquil-Sosa va cong su da sir dung
phuong phap sol-gel dé tong hop TiO, va pha tap v6i Pt (ham luong tir 1-5%
theo khéi lugng), tao ra vat li¢u c6 dién tich bé mit 16n hon. Hoat tinh quang
xdc tdc cua mau PY/TiO, 2,5% trong phan tmg tach nudc 1a hiéu qua nhat.
Ning luong ving cam cta TiO, giam tir 3 eV xudng con 2,34 eV, cho thiy
kha nang phan tach dién tir dugc cdi thién rd rét [49]. Ngoai ra, cdc hat nano

kim loai quy nhu Ag [50], Rh, Ru [51], Pd [52], Au [53] dugc st dung dé
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bién tinh v&i TiO, va da chi ra rang chdng 1am giam su tdi td hop ctia cip e
/h* do tao thanh hé nbi di thé Schottky tai diém tiép cta cua kim loai/TiO,.
Cédc hat nano kim loai quy hoat dong nhu mot chét trung gian trong viéc
luu trir va van chuyén dién to tao ra tir TiO, dén chat nhan. Hoat tinh quang
hoa ting khi téc do tai té hop cla cip e/h* giam.

1.2.3.2. Pha tap voi phi kim

Vit li€u nano TiO, duoc pha tap voi cac phi kim nhu S [54], C [55], N
[39], B [56], F [57], I [58] ¢ cdc vi trf anion cua TiO,. Céc két qua cho thiy
hiéu qua cta viéc pha tap TiO, v6i cdc nguyén t6 phi kim trong viéc ting
cuong hoat tinh quang trong ving UV va kha niang hip thu quang phd mit
troi tot hon so véi viée pha tap cac nguyén td kim loai [39], [60], [61]. Diéu
nay c6 thé quy cho cdc trang thdi cua chit pha tap & gan bién viing héa tri
khong hoat dong nhu chat mang dién tir ma 13 tim hoat dong 1am giam su tai
t6 hop va ciing 1a tdm hép thu 4nh sing viing kha kién [62]. Trong s6 cic
nguyén t6 phi kim thi N va C duoc quan tim dang ké nhat, Zeng va cong su
dd bao cao viéc ché tao hat nano N-TiO, c6 hoat tinh quang héa cao la c6 do
tinh thé tot, hap thu dnh sdng manh va phan tach dién tir tot. Sy phan tich
dién tir duoc ting cuong ndy 1a do su hinh thanh cia cum thuan tir [O-Ti*-N*
-Ti*"-Vo] [63]. Nhém tdc gia Ji da bao cao tong hop C-TiO, c6 duong kinh
6ng khoang 200 nm; thanh 6ng duoc cau tao tir TiO, anatas, carbon vo dinh
hinh, carbon dang két tinh va nguyén t6 carbon pha tap vao mang tinh thé
Ti10,. Ong nano C-TiO, cho théy hoat tinh quang héa vuot trdi hon nhiéu so
v6i TiO, duédi 4nh sdng UV va kha kién. Piéu nay 1a nho sy pha tap cia
carbon (C), 1am giam dai nang lugng viing cim cta TiO,, m& rong kha ning
hép thy 4nh sdng & budc séng dai hon, dong thdi giam thiéu hién tuong tai to
hop cua cip e/h* [55]. Ngoai su pha tap don nguyén t6 kim loai hodc phi kim
thi nhiéu nghién ctru ciing tién hanh déng pha tap 2 hay nhiéu nguyén t6 kim

loai [64], phi kim [65], hodc hon hgp nguyén td kim loai-phi kim [66] v&i
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TiO,. Su pha tap dong thoi nay cho thay hiéu qua hap thu dnh séng kha kién
cao hon so véi pha tap don 13 nho vao hiéu tmg hiép dong giita cdc chat pha
tap. Nghién ctru cia nhém tic gia Wang [65] d3 tién hanh pha tap dong thoi
C,N,S-TiO, dé phan hiy RhB. Két qua cho thay hiéu sut phan hay RhB cua
vat lidu ddng pha tap C, N, S voi TiO, cao hon dang ké so vi miu TiO, va
C-TiO, dudi ving 4nh sing kha kién. Day 1a két qua cua viéc dong pha tap
cic nguyén t6 C, N, S vao mang tinh thé ciia TiO, gitip thu hep ning luong
viing cAm cta TiO,, cing voi ciu tric nano dang dng, cai thién dugc kha
nang phan tach céc cip electron-13 trong.

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

Hoat tinh xic tic quang phan huy hop chat hiru co caa TiO, da dugc
cai thién dang ké khi dugc két hgp v6i céc vat ligu nén trén co sé carbon nhu
graphene (GNP), graphene oxit (GO, rGO), fullerene, éng nano carbon
(CNTs) [67], [68]. Nho vao cic tinh chat ciia né, sy két hop nay da lam ting
kha nang hép phu va giam su két tu cua cdc hat TiO2. Trong s6 cdc vat lidu
nén dya trén nano carbon, graphene da thu hut dugc su chi y nhiéu nhét ké tir
khi duoc phét hién vao nim 2004 .Cdc tdm graphene hoat dong nhu 1a chét
nhan va van chuyén cac dién tor dugc tao thanh, ngoai ra dién thé ving dan
ctia graphen thap hon chét ban dan lam cho sy dich chuyén dién tir dién ra
nhanh chéng [69], [70], do d6 lam tdng hoat tinh quang hoa 1€n dang ké.

1.2.3.4. Thay d@éi hinh thdi hoc nano TiO,

Trong sd cac phuong phap nham cai thién hoat tinh quang héa cua
TiO,, viéc diéu chinh hinh thdi, cAu tric va dién tich bé mat duoc coi 1a nhitng
cach tiép can quan trong va duoc nghién ctru rong rai. Cdc nhém tic gia da
tong hop TiO, ¢6 ciu truc khac nhau nhu dang 6ng nano [71], dang s¢i nano
[72], dang cau nano [73]. C4c manh 6ng nano c6 1gi thé chinh 1a c6 céc tim
xac dinh doc thanh dng dé thuc hién cic phan ung lam ting hiéu qua quang

xtc tac va kha nang chon loc [74].
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Ngoai cdc nghién ctiu da dugc phan chia thanh cdc nhom chinh nhu
trén, TiO, cling duoc tong hop véi cic loai vat liéu khac nham ting cudng
hoat tinh quang héa trong viéc phan hily cdc hop chit hitu co doc hai, chang
han nhu: td hop vai oxit kim loai Cu,0-CuO/TiO, [75], Fe,05/TiO, [76]; vi
cac hop chat hiru co porphyrin/TiO, [77], MOF/TiO, [78], g-C;N4/TiO,
[79]... Muc dich chinh ctua cdc nghién clru 1a nang cao hoat tinh quang hoa
ctia TiO, bang cdch giam ning lwong viing cam, han ché su két tu cta cdc hat
TiO,, giam hién tugng tai t6 hop cia cip e/h*, va ting cuong 4i luc gitra TiO,
va chat mau. Tuy nhién, mac di viéc tong hop TiO, véi cdc nhém chét nay da
cai thién dang ké hiéu sut phan huy cdc chét hiru co doc hai, viéc thu hoi va
tai str dung van gip kho khin do vat lidu c6 kich thudc nanomet.

1.3. Dén xuét porphyrin va nano porphyrin

Chét diép luc 1a mdt phan tr sinh hoc quan trong, bao gém cac don vi
tetra-pyrrolic, dic biét 1a chlorin va porphyrin [80]. Porphyrin duoc biét dén
la da tham gia vao nhiéu qua trinh ty nhién nhu van chuyén khi, hap thu 4nh
sdng va xuc tic quang & ca dong vat va thuc vat. Dya trén co sé nay, mot s6
nha khoa hoc trén toan thé gidi dd phat trién cdc hop chit chlorin hoic
porphyrin téng hop véi cac dic tinh vat 1y, quang hoc va oxy héa khir dugc
kiém so4t, nham mo6 phong qué trinh quang hop tu nhién. Trong s6 d6, k¥
thuat tu 1ap rap da duogc sir dung thanh céng dé ché tao céc porphyrin céu tric
nano, véi cdc tinh chat vat 1y va héa hoc xuat sac nham tmg dung trong nhiéu
linh vyc khac nhau, dong thoi tao ra cac hé porphyrin oxy héa linh hoat.

Fischer 1an dau tién phat hién ra ciu tric porphyrin vao nam 1929 [81].
Porphyrin chita bén don vi pyrrole lién két v6i nhém methylene & vi tri o-
pyrrolic, va dugc goi 14 hop chat hitu co mach vong. Cdc nguyén tir carbon
pyrrole trong phéan tor porphyrin dugc gan cho a-pyrrolic va B-pyrrolic va
carbon methylene duoc gan cho vi tri meso. Cac dan xuét porphyrin ¢6 nhém

thé & vi tri B-pyrrolic va/hoic meso duoc goi la cac porphyrin co ban [82].
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Hinh 1.7. Cdu triic ciia mét porphyrin co ban [83].

Trong khi hau hét cdc hop chat thom chira 18 electron 7 trong vong
thom cila ching thi porphyrin c¢6 22 electron & trong ciing mit phang [84]. Su
xen k& hod hoc gitr porphyrin I dang bazo tu do din dén céc nguyén tir nito
pyrrolic tuong tmg (Hinh 1.8). Su tiép nhan hai proton tir hai proton lién két
v6i nito pyrrolic trong porphyrin bazo tu do c¢6 thé hinh thanh loai dicationic
IT [85]. Vong porphyrin lién hop tao ra cac loai dianionic III trong cac diéu
kién so cp. Dianionic loai III & dang 16ng/md c6 thé lién két véi cation kim

loai dé tao thanh metalloporphyrin IV.

-H* S NH N ===y J—NH N -H* \==N N-Y +M ) e
\ / v / / )

— - — <

I I I v
Hinh 1.8. Dac tinh axit, bazo, tautomer hod va tao phicc voi kim logi cua porphyrin
[83].
Mot s6 porphyrin co dic tinh phu hop trong ché tao vat lidu xuc tac

quang phan huy hop chat hitu co doc hai trong nudc nhu:
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a) 4,4',4",4""-(Porphine-5,10,15,20-tetrayl)tetrakis(benzoic acid) (TCPP).

c¢) Tetrakis-triphenylamine porphyrin (TTPAP)
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Mic du porphyrin da dugc cac nha nghién ctru dac biét quan tdm trong
nhiéu niam, nhung c6 rit it cac dan xuit porphyrin dugc tao ra do qud trinh
tong hop tuong ddi phurc tap. Trude van dé nay, cdc nha khoa hoc da phat
trién nhiéu quy trinh c¢6 hiéu suét cao va don gian dé tong hop porphyrin.
Hinh 1.9 minh hoa mét trong nhiing giao thirc thay thé phd bién nhét lién
quan dén sy thay thé xung quanh 15i porphyrin dé diéu ché porphyrin.

R R R
J
| \ R | \ R f
L NH N \_NH  N== \_NH M=
R— R
N HN N HN N HN
R- | R
é R R
A B C

Hinh 1.9. Cdc giao thirc thay thé dé tong hop cdc dan xudt porphyrin [83].

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

Ba giao thirc thay thé chinh cho luan diém tong hop porphyrin; (A)
khong thay thé, (B) B duoc thay thé va (C) meso-aryl thay thé. B-porphyrin va
meso-aryl dugc diéu ché khi thuc hién phan tng giita benzaldehyde va
pyrrole trong binh kin ¢ 150 °C véi thoi gian kéo dai 24 gio [86]. Tuy nhién,
hiéu suat san pham thu duoc ciia quy trinh nay khong cao va dé bi phan hity
do nhém andehyde kém bén. Tiép sau d6, quy trinh tong hop porphyrin don
gian hon voi hiéu suat thu san pham cao hon bang cach thuc hién phan tng
tuong ty gilra benzaldehyde v&i pyrrole nhung st dung thém axit propionic
[87].
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Hinh 1.10. Quy trinh tong hop porphyrin theo Adler-Longo va Lindsey [83].

Trong quy trinh nay, porphyrin dugc oxy héa sir dung oxy, hiéu suat thu
dugc khoang 20%. Quy trinh nay khéng chi thay thé dugc cac nhom
andehyde ma con ting hiéu suat thu hdi cac din xuat porphyrin. Do cac diéu
kién tong hop nhe, giao thirc ndy c6 thé duoc st dung dé diéu ché porphyrin
quy md 16n. Tuy nhién, quy trinh nay c6 thé khé sir dung véi cac andehyde dé
phan huy véi axit. Hon nita, qué trinh tinh ché san pham ciing twong d6i kho
khan do lugng két taa thap trong dung dich phan tng.

1.3.1. Tong hop porphyrin cdu triic nano bang kj thudt tw lip rdp

Tu lap rap 14 mot qua trinh trong d6 mot hé dang hdn loan cua céc
thanh phan c6 san tao thanh mdt cau tric do cac twong tac tu dién ra giita cac
thanh phan d6 ma khong can sy tic dong tir bén ngoai. Trong cac hé tu lip

rap, tuong tac gitta cac phan tor dugc chon loc bén trong hé dugc dinh hudng
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cac quy trinh nhu 14p trinh tu t6 chtc, cac diéu kién dé tu lip rap va cac giai
doan tu lép rap tiép theo [88]. Do do, béng cach st dung cac k¥ thuat khac
nhau, cac hé tu lip rap co thé lién quan dén lap trinh phan tir hodc siéu phan
tir dé hinh thanh céc loai c6 t6 chic dya trén hién tuong nhan dang phan tu
[88, 89]. Mot s twong tac & quy mo phan tir, nhu tuong tac n-, lién két phdi
tri, lién két hydro, tuong tdc cho nhan, va tuong tac tinh di¢n, dong vai tro
quan trong trong qué trinh ty lip rap cta cac chat hiru co va chit hitu co-vo
co, ca & trang thai rin va trong dung dich. Su tao ra porphyrin cdu tric nano
thuong dugc hinh thanh thong qua lién két hydro, véi dai ning luong tuong
tdc dai va ciu trac da duoc dinh huéng. Viéc diéu chinh phuong huéng va sb
luong lién két hydro ciing nhu vi tri trong ciu tric cta porphyrin ¢ thé duoc
kiém so4t tir cac nang luong twong tac nay [18-20]. Lién két hydro ndi phan
tr dong vai tro quan trong trong cau triic va chirc ning ctia porphyrin cu thé 1a
gitip duy tri cdu trac, diéu chinh tinh chat quang hoc, va ting cuong hoat dong
XxUc tac cta porphyrin, dong thdi anh huong dén cach ma porphyrin tuong tac
v6i cac phan tir khac trong méi trudng sinh hoc va héa hoc [90]. Lién két H
v&i cac géc cho va nhan c6 thé duoc sir dung dé hinh thanh céc céu tric khac
nhau lién quan dén dinh hudng ctia vong 16p porphyrin [91]. Su xép chdng
giita cac vong thom cua cic don phan tir porphyrin thong qua lién két n-m 13
lién két chinh dé hinh thanh cac khdi cau trac trong qua trinh tu lap rap . Lién
két -1 co thé tao ra cac twong tic mat d6i mat (H-aggregates) va tuong tac
canh (J-aggregates) do su sip xép khong gian khac nhau cua cic phan tir thom
va sy chong chéo cua cac orbital m. Nhitng dic tinh ndy anh hudng dén cac
tinh chat quang hoc va dién tir ciia porphyrin. Su tu lap rap ciia porphyrin cau
tric nano dya vao nhitng twong tic ndy, va linh vuc nghién ctru ndy gan day

da nhan dugc sy quan tdm 16n cua cong déng khoa hoc (Hinh 1.11).
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Dan xuat

Porphyrin

Hinh 1.11. Cdc phuwong phdp tu ldp rdp dé téng hop nano porphyrin
tte cdc don phdn tw porphyrin [83].

1.3.1.1. Phwrong phdp tu ldp rdp ion

K¥ thuat tu lap rap ion dua vao céac luc twong tac tinh dién ciia cac phan
tr mang dién hodc cac ion trai dau dé ché tao cac porphyrin cau triic nano on
dinh va c6 tinh chit mong mudn. Trong qué trinh tu ldp rap, mot cation
porphyrin thudng tu lip rap voi mot anion porphyrin trong dung dich, véi
tuong tac ion 13 luc chinh. Qua trinh tu lip rap ion cua tetrasulfonato-
phenylporphyrin (H4TPPS2_) ¢ dang diaxit dugc coi 1a mot porphyrin dédc
trung trong quy trinh tong hop nay. Sir dung k¥ thuat tu 1ap rép ion, cac don
phan tir H,TPPS® c6 thé tir lap rap tao cdu triic twong tu porphyrin (dang éng
va dang b6 soi1) [92]. Cau trac 6ng nano thu duoc béng cach tu lép rap
H4TPPSZ_ va SnTPyP2+ khong kim loai trong dung bang phuong phap tron

don gian. Céc éng nano porphyrin thu dugc co cdu tric phan 16p dong tam dai



29

vai micromet, duong kinh x4p xi 50-70 nm, thanh ong day khoang 20 nm
(Hinh 1.12).
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Hinh 1.12. Ong nano porphyrin dwoc tao ra bang cdch tw ldp rdp ion

1.3.1.2. Phuong phdp trimg hop két hop

Vat liéu céu triic nano trén co sd porphyrin ciing thuong dugc ché
tao thong qua k¥ thuat phoi trung hop giita porphyrin dugc thay thé ¢ ngoai
vong 16n (cac nhém pyridyl cua T(4-Py)P) va mdt porphyrin khac chira
phtrc hop kim loai ngoai sinh hodc ion kim loai dé tao ra su tu to hop [93,
94]. Cac hat cau nano hinh thanh tir qué trinh polyme hoa phéi triing hop tu
lap rap p-phenylenediamine porphyrin va axit chloroplatinic (H,PtClg) da
dugc bdo cdo bdi Sun va cong su nam 2005 [95]. Hinh dang va kich thudc
clia cac hat nano cau c6 thé dugc diéu chinh b?mg cach bién d6i ham luong
tién chat va ty 18 mol. Két qua chi ra rang véi ti 1é mol 1:1 v&i nong do vira
phai thu duoc cac hat cau nano dong nhat. Trong mot nghién ctru khac, qua
trinh tu tong hop tring hop phdi tri ctia cac phtrc chat MT(4-Py)P, trong d6
M c¢6 thé 1a Sn(IV), Fe(IIl) hoic Co(IIl) [96] va axit chloroplatinic ciing
dan dén sy hinh thanh cac hat cau porphyrin. Cac hat ciu porphyrin thu
duoc 1a dong nhat (dudng kinh xdp xi 161,1 nm) va tuwong d6i 6n dinh

trong khoang pH rong (2-12) hoic trong mot s6 dung mdi hitu co. Tuong
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tu, COHIT(4—Py)P hoac FeHIT(4—Py)P porphyrin dwgc tu ldp rap véi axit
cloroplatinic dé tao thanh cac qua ciu nano porphyrin. Cac porphyrin ciu
tric nano dong nhat c6 dudng kinh x4p xi 153 nm thu dugc bang cach sur
dung FeIHT(4—Py)P porphyrin, 16n hon mot chit so véi cau trac nano cua

phutc Sn. Piéu tha vi 1 qua trinh tu 1ap rap ComT(4-Py)P va chloroplatinic
axit dan dén tao thanh cac 6ng nano khong c6 dang don nhat va nhé hon
nhiéu (khoang 67,3 nm) so v4i cic ong nano thu duoc tir SnivT(4-Py)P
porphyrin.

1.3.1.3. Ky thudt tdi két tia

Phuong phap tai két tiia 1a mot ky thuat don gian va hiéu qua dé ché tao
cac cdu tric nano ctia porphyrin va duoc Gng dung rong rai trong nghién ctru.
Céc hat porphyrin tai két taa c6 thé co kich thudc tir vai nanomet dén vai
micromet tir cac phan tir porphyrin don 1¢ tuy thudc vao diéu kién két taa.
Lan dau tién cac hat nano meso arylporphyrin ky nudc duge ché tao nho ky
thuat tai két tua ty lap rap trong DMSO véi su hd tro cta polyethylene
glycol (PEG) [97]. Trong khi d6, nhém nghién ciru ctia Lee dung dén chat
hoat dong bé mit nham kiém so4t hinh thai cta tip hop porphyrin [98]. Cu
thé, chat déng trung hgp va c6 hoat tinh hoat dong bé mat Pluronic F127
duoc sir dung dé kiém soat ty 1& ciia diy nano porphyrin trong qué trinh tu
lap rap Sn porphyrin (SnDiPyP). Dung dich porphyrin SnDiPyP trong
etanol duoc dua vao nude nong dé tao ra qua trinh tu lap rap. Cac tap hop
porphyrin thu dugc c6 dang que kich nudc nano (chiéu dai khoang 500 nm,

duong kinh 120 nm).
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Hinh 1.13. Cdu triic ddy nano porphyrin

Co ché hinh thanh diy nano porphyrin lién quan dén qud trinh tu lap
rdp don phan tir porphyrin ctia cdc nhém ua nude. Chiéu dai cia micelle trong
chat hoat dong bé mit Pluronic F127 ting 1én khi nong do ting, dan dén sy
kéo dai cua day nano. Hinh thai cua cac tdp hop porphyrin trong truong hop
nay ciling bi anh huong bdi nhiét d6 qua trinh tu 1ap rap, loai dung moéi dugc
st dung, va ndng d6 ctia phan tir porphyrin don 1é (Hinh 1.13).

1.3.1.4. Phwong phdp dong tring hop

Su dong tring hop c6 trat tu theo thir bac ctia cdc phan tir (nhu protein,
peptit, axit nucleic, lipid va saccharide) trong co thé séng 12 mot phan tng co
ban cua hé thong té bao [99]. C4c nanozyme kim loai téi thiéu thu dugc bang
cach dong tring hop cdc dan xuat axit amin va ion kém (IT) [100]. Céc tiéu
bao nano véi kich thudc hat va do day mang c6 thé diéu chinh linh hoat dugc
tong hop thong qua sy dong tring hop cta 9-Fluorenyl-methyl-oxycarbonyl-
L-histidine va phthalocyanine [101]. Nano porphyrin ciing dugc ché tao
thong qua su dong triing hop cdc phan tir bolaamphiphilic ¢6 chtra chudi
alkyl c6 chiéu dai trung binh va cdc nhém dau L-phenylalanin (Bola-F,6)
va tetrakis-5,10,15,20-(4-hydroxy-phenyl) porphyrin [102]. Tuy thudc vao
hé¢ dung mobi, co thé thu dugc cdc hinh thdi khdc nhau cua céc tap hop

porphyrin. Vi du, cdc xoan ¢ kich thudc cuc nho cua tap hop Bola-F c6 thé
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duoc tao ra trong dung mdi metanol bang lién két hydro va tuong tac ky
nudc gitta tinh khong ddi ximg ctia cdc nhém aminoacidic trong phan ti.
Khi phan to porphyrin dugc thém vao Bola-F trong dung dich metanol,
hinh thdi vi éng thu duoc bang cach dong tring hop Bola-F va porphyrin &
ché do tong hop J.

Céc vi cau porphyrin nhiéu ngin dya trén phén tir sinh hoc x6p di duoc
ché tao bing phuong phip dong tring hop tu phét cia mot dipeptit va
porphyrin sulfo hoa (tetrakis (4-sulfonatophenyl) porphine, [H,TPPS] trong
nuéc [103, 104]. Trong qud trinh quang hop, s6 lugng va dic tinh cua céc
photon dugc hap thu phu thudc vao hiéu qua hap thu dnh sing ciia doi tuong.
Cic té bao sic td, khi duoc sip xép, c6 kha nang thu va chuyén hoa ning
lugng mat troi bén trong ciu triic ciia ching [105]. Do d6, viéc dong tring
hop sap xép theo thtr bac dé ché tao nano porphyrin gitp céi thién kha ning
hép thu nang lugng tir mat troi cua vat li€u tao thanh.

1.3.1.5. Cdc ky thudt tong hop khdc

Nano porphyrin con c6 thé duoc ché tao bang cac k¥ thuat tu lip réap
khac. Viéc thay thé cac nhém ngoai vi, chang han nhu axit sulfonic hodc axit
cacboxylic, trong cac chu trinh 16n ciia porphyrin théng qua qua trinh tong
hop axit hoa c6 thé tao ra cac din xuét porphyrin, c6 kha ning tu tong hop
trong moi truong nudce. Sir dung phuong phap nay, co thé didu ché cac thanh
nano don 1é véi chiéu cao khoang 3,8 nm hodc cac bo thanh nano bang cach
tang cuong do ion cua cac ion [H,TPPS]* trong dung dich nudc [106]. Hinh
dang va kich thudc cta cac thanh nano porphyrin c6 thé dugc kiém soat nho
viéc diéu chinh cac diéu kién cua qua trinh tu ldp rap. Porphyrin cu tric nano
duoc ché tao béng cach su dung chit hoat dong bé mat khong ion hodc
polyetylen glycol (PEG) [97, 107]. Céc tap hop porphyrin ¢ dang hat c6 hinh
thai duoc diéu chinh tét béng cach lua chon PEG c6 phan tu khdi khac nhau
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da duoc cong bd boi Sandanayaka va cdng su nam 2008 [108]. Két qua cho
thiy d6 dai chudi PEG anh huong dang ké dén kich thude hat cua cac tip hop
porphyrin. Céc porphyrin ciu trac nano ty ldp rap véi do tinh khiét cao ciing
c6 thé duogc diéu ché bang cach ling dong pha hoi. Cédc don phan tir porphyrin
bi bdc hoi dudi mot nguén nang lugng (chéng han nhu plasma, nhiét hodc tia
X), sau do lrfmg dong trén mdt chit nén. Vi du, 5,10,15,20-tetra(4-
pyridyl)porphyrin (H,TPyP) da bi hoa hoi va ling dong trén mot chat nén dé
Si(100) phu carbon dé tao thanh cic dng don tinh thé nano porphyrin hinh
chir nhat [109], [110].

1.3.2. Diic tinh quang xiic tdc ciia porphyrin cdu triic nano tw lip rdp

Nho vao cac dic tinh ndi bat, cac nano porphyrin hinh thanh boi su
ty lap rap c6 thé dugc Ung dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu
quang xuc tac xtr 1y moi truong, cam bién hoéa hoc, san xuat hydro, khur
CO,, va pin nhién liéu [24,25]. Vit liéu nano porphyrin c6 thé duoc ché
tao nho vao su tu lép radp voi cac dac tinh vé hinh thai dugc kiém soat tot
& quy md phan tu va si€u phan ti. Sy hinh thanh nano porphyrin tur céc
don phan tu 1a cac tuong tac khong cong hoa tri ndi phan tir va lién phan
ttr, bao gom xép chong p — p, luc Vander-Waals, lién két hydro va luc tinh
dién. Cac porphyrin ciu trac nano dugc quan tdm nghién ciru hoat tinh
quang xuc tac cua chung trong ving anh sang kha kién nhiam tng dung
trong xt ly moi truong. Dan xuat porphyrin duoc st dung nhiéu nhét
trong sb cac lua chon dé tu lép rdp cho muc dich quang xic tdc 1a meso-
tetra (4-cacboxyphenyl) porphyrin (TCPP). Nhém tac gia Mandal da ché
tao thanh cong nhiéu hinh thai khac nhau, bao gom thanh nano, bong
nano, qua cau nano va hoa nano tir TCPP nho cac k¥ thuat tu lip rap véi

céac thoi gian khac nhau (Hinh 1.14).
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Hinh 1.14. Cdc hinh thdi khdc nhau ciia porphyrin TCPP tw ldp rdp
va ung dung quang phdan huy RhB [83].
Cac TCPP thu duoc c6 hiéu suit phan huy RhB lan luot 1a 81%, 56%,

79% va 71% d6i v6i thanh nano, qua cAu nano, bong nano va hoa nano [111].
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Hinh 1.15. Qud trinh diéu ché cdc soi nano graphene@TCPP ty ldp rdp véi
sw co mat cua arginine va hoat tinh xiic tdc quang cua vt liéu 16 hop doi

VOl qud trinh phdn huy RhB [83].
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Pé ting cudng hiéu suit quang xuc tac, cac to hop porphyrin da duoc
két hop véi cac vat liéu nano khac nhau nhu vat li€u dua trén carbon va céc
chat ban dan vo co (TiO,, ZnO, g-C;N,). Graphene 1a mdt trong nhitng vt
liéu nano phd bién nhat dé két hop véi porphyrin cdu trac nano nhd vao dién
tich bé mit 16n va kha ning dan dién bé mit cao, gilp tang ) luong cac vi tri
hoat dong cho qua trinh xtic tac. Hon nira, graphene con c¢6 kha nang ngan can
dugc su tai td hop cua cac electron va 13 tréng khi porphyrin cu triic nano &
trong diéu kién chiéu sang, gop phan nang cao hiéu suat phan hiy quang xuc
tac [124,125].

Nhom tiac gida La da ching minh dugc vat li¢u lai soi nano
graphene@TCPP c6 thé ché tao nho k¥ thuat ty lap rdp véi sy ¢6 mit cia
arginine [91] (Hinh 1.15). Céac s¢i nano nay c6 chiéu dai vai micromet véi
duong kinh soi tir 50 nm dén 200 nm duoc phin bd déu trén khap bé mit cua
graphene nano tam. T6 hop GNPs@TCPP c6 hoat tinh xic tic quang cao
trong viing 4nh sang kha kién khi phan hity RhB. Hiéu suat phan hily RhB sau
150 phiit chiéu 4nh sang mat troi md phong dat xap xi 100%.

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

1.4.1. Tinh hinh 6 nhiém nguén nwéc do chit hiru co déc hai

1.4.1.1. Thyc trang o nhiém chdt hitu co

Viét Nam hién dang phai d6i mat v6i tinh trang 6 nhiém do cic chét
hitu co doc hai. Mot trong nhiing nguyén nhan chinh 1a chét thai tir nhiéu
nganh cong nghiép, trong d6 nganh dét may gép phan dang ké vao & nhiém
mic di nganh nay déng gop gan 8% tong kim ngach xuat khau ctia Viét Nam
va khoang 35 tri¢u lao dong c6 dugc viéc [112], mang lai gid tri kinh té cao
hon ca xuat khau dau moé. Tuy nhién, cdc hoat dong lién quan dang gdy ra tac
d6ng nghiém trong dén moi truong. Pic biét, khoang 80% tong luong nudce
thai tir nganh nay chua duoc xur 1y ding cach [113], véi thuée nhudm 1a ddi

tuong gay 6 nhi€ém moi truong chu yéu. Thém vao do, thuéc nhudém nhan tao
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con duoc str dung rong rii trong céc nganh cong nghiép khac nhu thuc pham,
gidy, son, my pham... Mdi nam, thé gidi san xuat hon 0,7 triéu tin chat mau
tong hop khdc nhau dé dua vao st dung trong san xuét cong nghiép [114].
Qud trinh san xuat nay da thai ra moi trudng mot lugng 16n thube nhudm.

Thudc nhudm cé thé cé nguén géc tu nhién hoac duoc téng hop nhan
tao. Ching thuong duogc sur dung chu yéu trong viéc nhudm cac chit liéu dét
nhu soi tu nhién (nhu to tam, len, bong...), soi nhan tao (nhu axetat, visco...),
va soi tong hop (nhu polyester, polyacrylonitrile, polyvinyl), cling nhu trong
viéc nhudém cdc vat liéu khac nhu nhua, cao su, nén, va xa phong. Thudc
nhudm ciing dugc tng dung trong san xuit myc in va diéu chinh do nhay véi
anh sang trong qua trinh tao anh mau. Nganh cong nghi¢p dét nhudm tiéu thy
mdt lwong 16n thube nhudém, bao gdm nhiéu loai c6 ciu tric vong, bén va khé
phan huy [115], [116], [114].

Pic diém dang chu ¥ cta thuée nhudm 1a kha ning gitt mau lau, duy tri
tinh 6n dinh va khé phan hiy ¢ cac diéu kién thuong hay tac dong ctia moi
truong gay ra thiach thac 16n cho viéc xtr Iy nude thai tr qud trinh nhudm cua
nganh dét may.

Thubc nhudm tac dong xau cho sirc khoe con ngudi nhu khi tiép xic
truc tiép voi da c6 thé giy kich ung da va khi xdm nhép vao co thé c6 thé
tich tu va giy hai cho con ngudi, thim chi c6 thé giy ra nguy co ung thu.
Pic biét, véi tré nhod, nguy co giy hai tir nong do thip ciing ¢ thé c6
nhing tic dong manh bao gém tré em c6 thé tré nén mat tap trung, cé triéu
chimg budn ndn, khé ngit hodc ¢ lidu luong cao, nguy co tir vong ciing ¢o
thé xay ra. [117].

1.4.1.2. Thuéc nhuém Rhodamine B
Rhodamine B (RhB), con dugc biét dén véi cac tén khac nhu basic
violet 10, brilliant pink B, va tetraethyrhodamin, 1a mot loai thudc nhudém

dang bazo-cation. N6 ¢6 cong thirc phan tir 13 CogH; CIN,O5, khbi lugng
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phan tor M = 479 g/mol. RhB xuat hién dudi dang tinh thé mau tbi véi nh
xanh va bot mau doé héng, dé hoa tan trong nudc, methanol, va ethanol.

D ol

HyC. N 0 N.__-CHj

H,C CH,

Hinh 1.16. Cong thirc cdu tao ciia Rhodamin B.

Rhodamine B 13 mot loai thubc nhudém pho bién trong céc nganh cong
nghiép nhu dét may, gidy, son, va nhwa. No ciing duoc st dung rong rii
trong cdng nghé sinh hoc, chang han nhu 1am chét chi thi sinh hoc dé phat
hi¢n vacxin bénh dai & dong vat hoang da, kiém soat luong thudc bao vé
thuc vat, xac dinh toc do va hudng dong chay, cling nhu nhuém mau cho
kinh hién vi huynh quang va quang ph6 huynh quang. Rhodamine B bi cdm
str dung trong nhiéu linh vyuc vi nhitng nguy co tiém 4n d6i véi stic khoe
con ngudi, bao gdm ddc tinh, nguy co giy ung thu va cac tac dong tiéu cuc
khac. Cac quy dinh cAm str dung Rhodamine B dugc ban hanh nham bao vé
strc khoe cong dong va dam bao an toan cho nguoi tiéu dung.

Rhodamine B ¢6 thé gy doc cdp tinh va min tinh cho con nguoi qua
nhiéu con duong khac nhau nhu tiép XUc truc tiép, ho hép, hoac tiéu hoa. Vi
tinh chat doc hai cia n6, Rhodamine B khong dugc phép sir dung 1am pham
mau thyc pham. Viéc st dung Rhodamine B trong thuc pham co thé giy ra
nguy co cho stc khoe ngudi tiéu dung, dic biét 1a khi tiép xac lau dai.
Rhodamine B di duoc chtimg minh 1 ¢6 doc tinh ddi véi té bao va co kha
ning giy ung thu. Nhiéu nghién ctru di chi ra ring Rhodamine B ¢ thé gay

dot bién gen va lam hong DNA trong céc té bao dong vat va thuc vat, dan
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dén nguy co giy ung thu khi tiép xtc 1au dai. Tiép xuc voi Rhodamine B
cling c6 thé gay ra nhiéu tac dong tiéu cuc dén strc khoe con ngudi, bao gdbm
kich ung da, mat va duong ho hip. Viéc nudt phai hodc hit phai chat nay co
thé dan dén cac triéu ching nghi€ém trong nhu buodn non, dau bung, va cac
van dé vé ho hép.

Rhodamine B, ngay ca & néng do rat thép (0,3 mg/l), co thé tao ra mau
sdc 10 rét trong cic ngudn nudc nhu sdng, hd, va ao, dong thoi gay hai truc
tiép cho cac sinh vat dudi nude. O néng dd cao hon, mau sic ctia RhB trd nén
dam hon, 1am giam kha ning hap thu oxy va anh sang mit troi, tir d6 anh
huéng x4u dén qua trinh ho hap, sinh san, va phét trién cta cac loai thiy sinh.
N6 ciing tac dong tiéu cuc dén kha niang phan giai chét hitu co cta vi sinh vat
trong nudc thai. Trong mot thir nghiém, ca hoi da chét sau 96 gio & nong do
RhB tir 217 - 289 mg/1 va chi sau 24 gid ¢ nong d6 cao hon 700 mg/1 [118].

1.4.2. Phwong phdp xir Iy hop chit hitu co djc hai trong nwéc

1.4.2.1. Phuwong phdp phdan huy sinh hoc

Phan huy sinh hoc 12 qud trinh st dung vi sinh vét, nam, thyc vat xanh
va cac enzyme dé loai bo hoic Chuyén héa céc chat 6 nhiém thanh céc dang
v6 hai. Trong nhitng nim gan day, phan huy sinh hoc di dugc 4p dung rong
rdi trong moi trrong tu nhi€n va trong xur Iy nudc thai, dac biét khi con nguoi
tim kiém céc phuong phap bén viing dé 1am sach nudc 6 nhiém mét cach kinh
té va an toan. Téc do va mic d6 phan hay sinh hoc ctia céc chat hitu co phan
16n phu thudc vao dic tinh cta chdng [119]. Tuy nhién, mot s6 chat 6 nhiém
hitu co kho phan huy va xenobiotic, nhu polychlorinated biphenyls (PCB),
hydrocarbon da vong thom (PAHs), hop chét di vong, va dugc pham, c6 dic
tinh tich liiy sinh hoc, phong dai sinh hoc va ddc tinh cao hon, khong thé bi
phan huy sinh hoc trong diéu kién tu nhién. Nhitng chat hitu co nay cé thé
dugc phan huy hiéu khi (véi oxy) hodc ky khi (khéng can oxy). Nguyén tic

clia qué trinh phan hily sinh hoc hiéu khi nhu sau: oxy 1a can thiét cho cic
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sinh vat phan huy trong sudt qué trinh phan huy, tai hai vi tri trao ddi chét - tai
diém tin cong chit nén ban dau va tai diém cubi ciua chudi hd hép [120]. Cac
nguyén tic ctia qué trinh phan huy khi ky nhu sau: Pau tién, cdc hop chat hitu
co khé phan hity duge duoc bién doi tir dang khé hoa tan thanh dang c6 thé
hoa tan gidp vi khuan c6 thé tiép can ching. Tiép theo, vi khuén tao ra axit
chuyén ddi cac duong va axit amin thanh carbon dioxit, hydro, amoniac va
axit hitu co; thi ba, cdc axit hitu co chuyén héa thanh axit axetic, amoniac,
hydro va carbon dioxit; cudi cung, cac vi khuén methanogens bién axit axetic
thanh hydro, carbon dioxit va metan, mgt loai nhién liéu khi [120]. Phuong
phédp niy an toan voi mdi trudng tuy nhién trién khai thuc té & mot s6 md
hinh kha phirc tap, mdt khac hiéu qua xu 1y chua cao, cac tic nhan xur ly
chuyén biét dbi voi timg hop chat nén khong trién khai cho moi dbi tuong 6
nhiém.

1.4.2.2. Phuong phap mang loc

Vit liéu ché tao mang loc gém cdc chat liéu vo co hodc hitu co. Tuy
nhién xu huéng str dung mang loc ¢6 ngudn gbc hitu co duoc s dung rong
rai hon. Mang loc hitu co nhu polypropylene, polyethylene, polyacrylonitrile,
polysulfone, aromatic polyamide, fluorinated polymer. Mang loc vd co dugc
tao thanh tur vat liéu nhu kim loai, oxit kim loai, ceramic, zeolites, thuy tinh,
str, polymer tong hop [121]. Céu triic mang thuong c6 cdc dang nhu s¢i rong,
6ng mao dan, cudn va dugc ché tao c6 dién tich bé mat 16n dé dap ung cac
yéu cau k¥ thuat. Cong nghé mang loc sinh hoc 1a sy két hop qué trinh bun
hoat tinh sinh hoc va mang loc [122]. Pay 1a mdt trong nhitng phuong phap
tién tién, da duoc 4p dung xur 1y thanh cong nhiéu loai nuéc thai khac nhau tir
d6 thi cho téi céc loai nudc thai cong nghiép, y té c6 thanh phan phirc tap va
khé xur Iy. Véi viée sit dung mang loc co kich thudc 16 mang dao dong tur
0,01-0,4 um nén vi sinh vat, chat 6 nhiém, bun bi giir lai tai bé mat mang.
Déng thoi, bun sinh hoc s€ duoc gitr lai trong bé phan tng, mat do vi sinh cao

nén nang cao hiéu suat xir Iy chat 6 nhiém [123].
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1.4.2.3. Phwrong phdp hap phu

Hép phu 12 mot k¥ thuat 1am sach va phan tich hiéu qua dugc dp dung
trong xtr Iy nudc 6 nhiém dé loai bo kim loai nang va cic chat hitu co doc hai.
Qud trinh hap phu c6 thé duoc phan loai thanh hap phu vat Iy (hdp phu
Vander-Waals) hoac hép phu héa hoc (hép phu hoat héa) tuy thudc vao loai
luc tac dong giita chat hap phu va chit bj hap phu. Hip phu vat Iy xay ra
nhanh chéng va c6 thé 1a don 16p (don phén tir) hodc nhiéu 16p (da phan ti).
Khi hap phu vat Iy bat dau, né thuong hinh thanh mot 16p don, sau d6 co thé
phét trién thanh nhiéu 16p. Néu cic 16 x6p gan bang kich thudc cta cic phan
tir, qua trinh hap phu sé tiép tuc cho dén khi cdc 16 x6p dugc lap day boi chat
bi hap phu. Nguoc lai, hap phu héa hoc xay ra nho sy hinh thanh cdc lién két
héa hoc giita chat hdp phu va chét bi hp phy. Phuong phap nay khé kinh té vi
nhiéu vat liu duoc lwa chon ré tién, phuong an cong ngh¢ khong qud phtic
tap. Tuy nhién, phuong phap nay chu yéu 12 gom chat 6 nhiém tap trung vao
mét chd, khong c6 kha nang xu ly tri¢t dé thanh san phrflm an toan, vat liéu
sau khi hap phu bdo hoa can thyc hién budc tai sinh vat lidu va thu gom chat
6 nhiém dé xur 1y bang phuong phap khac.

1.4.2.4. Phuwong phap oxy hod hoa hoc

Phuong phép oxy hoda hda hoc 1a mdt trong nhiing cong nghé¢ hién dai
hon, st dung céc chét oxy hoa (nhu H,0,, Os;, C10,, K;MnO,, K;FeOy,, v.v.)
dé phan huy cdc hop chat doc hai thanh cdc chat vo hai hodc chuyén doi
ching thanh dang dé kiém soat hon. Cac qua trinh oxy hoéa nang cao (AOPs),
nho kha ning phan ing ménh liét cua cdc gdc hydroxyl d6i voi qud trinh oxy
héa va qud trinh nay da trd thanh cong nghé day trién vong cho viéc xir Iy
nuéc thai chtra cdc hop chét hitu co kho phan hiy (POP). Mot sb cong nghé
dién hinh trong linh vuc nay bao gdm Fenton, photo-Fenton, oxy héa uét va
quang xdc tdc. Cic nha khoa hoc va quan Iy tip trung nghién ctru va trién

khai tmg dung trong thuc tién mot cich rong rii voi chién luge 1au dai do tinh
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an toan va bén vitng ctia né. Mic du phuong phap nay can duoc trién khai véi
md hinh va thiét bi mot cach dong b, tuy nhién van dugc cic nha cong nghé
ua chudng baoi tinh hi¢u qua cta né.

1.4.2.5. Phuong phadp quang xtic tdc

Quang xtc tic dd thu hut sy quan tdm cta nhiéu nha nghién ctru toan
cdu trong viéc phan hiy cac chét thai hitu co doc hai trong méi trudng nudc.
Céc phan tir thuéc nhudém véi cdu tric da dang thuong rat kho bi phan huy
bang phuong phép sinh hoc. Xtc tic quang trong viéc phan huy thuéc nhuém
hitu co da dugc chirng minh 1a mgt phuong phap hi¢u qua, vor TiO, dac biét
nodi bat nho kha niang quang xtic tac trong viéc phan hily cac chat 6 nhiém hiru
co [124] [125]. Khéng phai luc nao viéc pha tap bd sung hodc thay thé tap
chat cling 1am giam d6 rong ving ciAm. Khoang cach ving cam ciing c6 thé
tang trong mdt sd truong hop do kich thudc hat 16n hon, diéu nay co thé duoc
giai thich bang hiéu tmg giam giir lugng t. ZnS c¢6 nang luong ving cam 1a
3,21 eV, nhung khi dugc pha tap voi cac hat nano Ag, nang lugng nay tang
thém 0,21 eV, dat 3,42 eV. Cac qua cau nano ZnS-Ag (pha tap) cho thay kha
nang phan hiy thuéc nhuém xanh methylene hiéu qua hon so véi ZnS don
thuan [126]. Tinh thé thuéc nhudm cation di bi phan hay boéi cac hat nano
ZnO dudi bic xa kha kién [127]. Trong nhitng nim gan day, cac nha khoa
hoc d3 nghién ctru rong rii viée loai bo cac chat hitu co doc hai bang phuong
phép xuc tac quang, tdn dung nang lugng tir anh sang mat troi.

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

1.5.1. Tinh hinh nghién civu trén thé giéi

Céc nano porphyrin tu 1ap rap duoc st dung hiéu qua trong nhiéu tng
dung, c6 thé ké dén bao gdm quang xic tic phan huy xu Iy méi truong, san
xuat hydro, cam bién héa hoc, giam phat thai khi CO, va chét xtc tac dién

cho pin nhién li¢u... [139]. C4c nghién ctru da tap trung vao viéc khdo sat tinh
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chat xuc tic quang cua porphyrin c6 cau truc nano trong vung anh sang kha

kién nham loai bo cac hgp chat hitu co, bao gom thudc nhudm, c6 mat trong

nudc. Porphyrin tu 1dp rap duoc st dung nhu chit xuc tac quang dé xu 1y

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

co sO porphyrin, nhu dugc néu trong Bang 1.2. Cac vat li€u xtc tdc quang

dya trén nano porphyrin tu ldp rdp cho thiy hiéu qua cao trong viéc phan

huy cdc hgp chat hitu co mau va dung méi httu co khi dugc chi€u sang

bang 4nh sdng kha kién.

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

vat liéu cau tric nano trén co so porphyrin tu lap rdp.

Hiéu qua loai

Ky thuit tw| Hinh thai , Tai
Hg vat liéu , b6 thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhu¢m
Dang Nano porphyrins tu do
nano thanh,
meso-tetra(4-carboxy-phenyl)| nano vay,
1 Két tua lai 81%, RhB [128]
porphyrin (TCPP) nano hinh
céu, nano hoa
Két taa lai
nano dang
2 | protoporphyrin IX (PPIX) co mat N 80%, RhB [129]
oa
arginine
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) | Dong trung|lap  phuong,
3 ~7190%, RhB |[102]
porphyrin (TCPP) hop so1, hinh cau
C6 mat chat|nanooctahedr
meso-tetra (4-pyridyl) .
4 hoat dong bé|a, nano dang|80%, MO [130]

porphine (H,TPyP)

mat

SO1
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Hiéu qua loai

Ky thuit tw| Hinh thai , Tai
H¢ vat liéu , bé thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhudm
Qua trung
meso-tetra(4-carboxy-phenyl) 100%, RhB
5 gian nano dang soi [131]
porphyrin (TCPP) o 80%, MO
arginine
tetra [p-(P-benzylidene)]
phenyl porphyrin (TbePPP),
tetra [p-(4-cyanophenyl-
methylene imino)] phenyl nano dang
6 Solvophobic 80%, RhB [132]
porphyrin (TCyPPP), va tetra vay
[p-(4-pyridylimethylene
imino)] phenyl porphyrin
(TPyPPP)
nano dang
zinc-tetra (4-pyridyl)|
7 Két tialai |hat, nano | 60%, RhB [70]
porphyrin (ZnTPyP)
dang soi
nano dang
C6 mit chat|dia, nano
zinc-tetra (4-pyridyl) .
8 hoat dong bé |thanh tir gidc,| 90%, RhB [133]
porphyrin (ZnTPyP)
mat thanh luc
gidc, hat ciu
9 | Zn(II) and Sn(IV) porphyrin Kétthalai |nanofiber 95%, MB [134]
nano dang
Trans-dihydroxo-[5,15-bis ,
, vay, cau tric
10 |(3-pyridyl)-10,20-bis (phenyl) | Két tua lai 95%, RhB [135]
nano hinh
orphyrinato] tin(IV) (SnP)
canh hoa,




44

Hiéu qua loai

Ky thuit tw| Hinh thai , Tai
H¢ vat liéu , bé thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhudm
hinh cau
[5,10,15,20-tetra(4-carboxy-
11 Theo 16p mang mong | > 85%, MB  |[136]
phenyl)porphyrin]Mn(I1I)
Vit liéu td hop trén co sé porphyrin cu triic nano
tetrakis(4-carboxyphenyl)
. graphene@T |100 %, RhB;
1 |porphyrin (TCPP) va|Keét tua lai [137]
CPP nano soi |80%, MO
graphene
tetrakis(4-carboxyphenyl) , graphene@T
c6 chat hoat
2 |porphyrin (TCPP) va . CPP nano |80 %, RhB [138]
dong bé mat
graphene thanh
5,10,15,20-tetrakis (1-methyl
-4-pyridinio)porphyrin —tetra| GO@TMPyP |91 %, MB;
3 Két tua lai [139]
(p-toluenesulfonate) (TMPyP) lai ghép 85%, MO
va graphene oxit
Tetrakis(4-carboxyphenyl) , Ti0,/TCPP
4 Keét tua lai 78 %, RhB [140]
porphyrin (TCPP) va TiO, nano soi
Tetrakis(4-carboxyphenyl) , ZnO@TCPP
5 Két taa lai [141]
porphyrin (TCPP) va ZnO nano soi
Tetrakis(4-carboxyphenyl) graphene/
6 |porphyrin (TCPP), graphene, |Kéttiualai |TiO/TCPP t6|86%, RhB [142]
va TiO, hop
Tetrakis(4-carboxyphenyl) TCPP/
7 |porphyrin (TCPP), graphene, |theo 16p graphene/Pt t6|62 %, MO [143]
va Pt hop
8 |cationic porphyrin (TAPP) va|lon hoa H-aggregates, |86%, RhB [144]
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Hiéu qua loai

Ky thuit tw| Hinh thai , Tai
H¢ vat liéu , bé thuoc
TT lap rap hoc liéu
nhudm
anionic dendrimers J-aggregates
(poly(amidoamine),
PAMAM)

1.5.2. Tinh hinh nghién cwu trong nwdc

O Viét Nam, vt liéu xtc tac quang da nhan duoc su chu y dang ké tir
céc nha khoa hoc, tip trung vao viéc nang cao hi¢u qua xuc tdc, mé rong vung
4anh sang hoat dong va ting cudng do bén tdi sinh. Hai van dé chinh can giai
quyét 13 giam thiéu qué trinh t4i t6 hop ctia cap e/h* va mo rong kha ning
hoat dong quang cua céc vat li¢u xtc tac vo co (nhu TiO,, ZnO, Ag, Cu,0...)
tir viing tr ngoai sang 4nh sang kha kién. Nhiéu nhém nghién ctu tai céc co
s& nhu Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, Pai hoc Qudc gia
Ha Noi, Pai hoc Qudc gia Thanh phé H6 Chi Minh, Pai hoc Bich khoa Ha
Noi, Vién Khoa hoc va Cong nghé Quan sy, va Truong Dai hoc Phenikaa da
phit trién cdc vat lidu xic tic quang duwa trén cdc chat ban dan vo co nhu
TiO,, ZnO, va thyc hién pha tap voi kim loai hoac phi kim dé cai thién hiéu
qua xiic tidc quang va img dung trong phan hily cic chat hitu co dc hai.

C4c nghién ctlru vé vat liéu td hop trén co s TiO, da duogc cong bd boi
nhiéu nhom khac nhau, dién hinh phai ké dén céc cong trinh nhu: cong trinh
[145] téng hop TiO,/GNP tu cac khoang vat tw nhién c¢6 ¢ Viét Nam c6 hoat
tinh quang & ving kha kién dinh huéng ung dung xir Iy méi trudng; cong
trinh [146] cong bd két qua tong hop vat liéu TiO,-Fe/GNPs tmg dung xir 1y
Cr(VI) trong nudc dudi dnh sdng mat troi; Trong cong trinh [147], vat liéu
Fe,Ox/rutile dugc tong hop tryuc tiép tir quing ilmenite 1am vat liéu hap phu
As (V); Céng trinh [148] trinh bay két qua tong hop vat lidu lai
porphyrin@TiO,-graphen tng dung 1am chat xic tic quang cho phan huy
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phém mau cong nghiép; Vat li¢u lai CuysMg,sFe,04-TiO, cling da duoc téng
hop va danh gia kha nang xidc tic quang phan huy RhB trong nudc [6]; Vat
liéu lai soi nano CuFe,0,@porphyrin tir tinh duoc ché tao thong qua qud trinh
tu 1ap rdp va danh gia kha niang phan huy RhB dudi 4nh sdng mat troi [149];
Vit lidu g-C3Nu/porphyrin nano sgi duoc tong hop va khao st kha ning xic
tdc quang phan huy ddi vi RhB [150]...

Trén thé gidi, di co nhiéu nghién ctu vé viéc tong hop chat xic tic
quang duya trén nano porphyrin thong qua qud trinh ty lap rdp. Ngay ca & Viét
Nam, nhiéu cong trinh ciing da cong bd cédc két qua nghién ctru vé cdc hé vat
liéu o hop trén co s porphyrin va TiO,, tuy nhién, cdc hé vat liéu nay van
chua duoc khai thac nhiéu. Pic bi¢t, nghi€n ctru mang tinh h¢ théng, déy du
va quy luat vé vat liéu t6 hop nhiéu cdu tir trong d6 co porphyrin va TiO,
chua dugc thyc hién. Vi vy, nghién ctru sinh lya chon huéng nghién ctru cho
dé tai luan 4n tién si 1a phat trién vat lidu xic tdc quang bang cdch két hop
nhiéu cdu tr voi nano porphyrin va TiO, thong qua phuong phép tu lap rap
nhd cdc tdc nhan t6 hop siéu phan tir nhu proton va dung moi mot cich hé
thdng va tuan ty. Pong thoi ddnh gid kha ning xtc tic quang cia vat liéu
trong viéc phan hay chat mau hiru co 1a thubc nhuém cong nghiép dai dién 1a
Rhodamine B trong moi truong nudce.

Nhén xét:

Tir viéc tong hop cdc nghién clru trong nudc va qudc té, cé thé thay
rang vat liéu cu tric nano trén co sd porphyrin két hop véi cdc chat ban dan
v6 co thé hién hiéu qua xdc tic quang tét. Két hop cdc vat lidu xdc tic quang
nay voi cac chat ban dan vo co khac c6 thé tao ra cdc vat liéu méi c6 kha nang
hép thu ndng lugng mat troi trong mt pham vi rong, dac biét la trong vung
4nh sang kha kién. Hon nita, cic vat lidu xic tdc quang két hop c6 kha ning
giam dang ké su tdi t6 hop cia cip electron va 15 trong, tir d6 nang cao hiéu

qua xuc tac quang. Chung ciing c6 thé cai thién kha ning tai sir dung, giam
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chi phi va tang tinh tién dung. Hién tai, cdc nghién ctu trong nudc chu yéu
tap trung vao viéc phdt trién vat liéu xic tdc quang dya trén cdc chat ban dan
v6 co ma it chu trong dén viéc két hop chiing véi cdc chit ban dan hitu co nhu
porphyrin dé ning cao hiéu qua xuc tic quang, dic biét 1a trong ving kha
kién. Do d6, dé tai luan 4n nghién clru ché tao vat liéu xdc tic quang béng
cach két hop nano porphyrin véi TiO, nham loai b6 Rhodamine B trong nudc,
mang lai mot huéng nghién ctru méi véi gid tri khoa hoc cao va tiém ning

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

2.1. Héa chat va nguyén liéu

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

- Quing Ilmenit (52%) c6 ngudn gbc tir Cong ty cd phan Khodng san
Binh Pinh. Nano graphene tdm (Graphene Nanoplates) mua tir Cong ty cb
phan VNGraphene (Viét Nam) c6 d6 tinh khiét > 99%, chiéu day tim 5-10
nm, kich thudc tam 30-40 um. Rhodamin B (RhB, > 99%) cua Vi¢t Nam.

- Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), Axit propionic
(CH3CH,COOH), NaCl, Ethanol, tetrahydrofuran (THF), axeton, H,SO,,
KHSO,, TiCly, KOH va K,S,0s ttr Cong ty Sigma Aldrich PTE v61 do tinh
khiét ctia cdc héa chat > 95%.

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

- Nudc cat tu san xuit dé st dung cho cic phan tng. Tat ca héa chit
duogc st dung ma khong can tinh ché thém.

2.2. Thue nghiém

2.2.1. Ché tao nano porphyrin tir cdc phdn tiv TCPP, TTPAP va
TTOP bing phwong phdp tw lip rip

2.2.1.1. Ché tao nano porphyrin tir cdc phdn tir TCPP

Hoa tan 8 mg TCPP vao 1 mL dung dich NaOH 0,2M trong mdt cdc,
tao thanh dung dich A. Dung dich B 1a dung dich HC1 0,01M. Nho tr tir dung
dich B vao dung dich A cho dén khi pH dat khoang 7, dong thdi khudy trong
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diéu kién khong c6 dnh sdng & nhiét do phong trong 1 gio. Sau do, loc két tua
thu duoc, rira bang nudc cit, siy khé & 80-90°C trong 2 gid va bao quan kin

trong lo thuy tinh t6i mau. So do mé ta tién trinh nhu sau:

1ml NaOH Nho tir tir 19 ml
0.2M HClI0.01M
8mg TCF‘P Dung dich A : Ho:n d;?h TCPP : . T(LTPP
don phan = Khudy trong cau friic nano Loc. siy cau tric nano
toi 1 gio 80-90°C. 2 gi®

2.2.1.2. Ché tao nano porphyrin tir cdc phdn tir TTPAP

Hoa tan 8 mg TTPAP vao cbc chira 8 ml dung modi THF. Khuiy hén
hop & nhiét do phong, trong béng tbi trong 1 gid. Tiép do, 1an lugt bo sung
cac phﬁn nude voi ti 18 thé tich khdc nhau (0 - 100%) vao dung dich
porphyrin, két tia xuat hién. Loc rira két tiia bang nudc cat, sy khd ¢ 80-
90°C trong 2 gid va bao quan kin trong lo thuy tinh tdi mau. So d6 mo ta tién

trinh nhu sau:

ll ml THF l‘f ml H,0
8mg TTPAP Dung dich Hfm dich TTPAP TTPAP
donphan  |Khudy trong | TTPAP cau tric nano Loc. siy cau fritc nano
ti 1 gio 80-90°C, 2 givr

2.2.1.3. Ché tao nano porphyrin tir cdc phén tir TTOP

Hoa tan 40 mg don phan tor TTOP vao 40 ml dung mdi THF. Khudy
hdn hop & diéu kién nhiét do phong, trong béng t6i trong 1 gid. Lan lugt bd
sung cdc phan nudc voi ti 1é thé tich khdc nhau (tir 10 dén 90%) vao hdn hop
dung dich porphyrin, két tia duoc tao thanh. Loc, rira két tia nhiéu 1an bﬁng
nudc cat, siy kho & 80-90°C trong 2 gid va bao quan kin trong 1o thuy tinh t6i

mau. So do mo ta tién trinh nhu sau:

il ml THF V ml H,O
8 mg TTOP Dung dich Hén dich TTOP _ TTOP
don phan | Khudy trong TTOP céu triic nano Loc. sdy cau triicnano

t0i 1 gior 80-90°C. 2 gi&y
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2.2.2. Ché tgo vit ligu TiO»/TCPP

2.2.2.1. Tong hop hat nano TiO;

Téng hop hat nano TiO, dang anatase da dugc thuc hién theo mo ta tir
nghién ctru trude d6 [151]: 3ml TiCly dugc thém tur tr tung giot vao 30ml
ethanol ¢ nhiét d6 phong thu duoc dung dich mau vang nhat va dé yén trong
bong tbi 2 ngay dé tao thanh sol-gel. Sau do, dung dich sol-gel dugc sdy kho
& 80°C trong 6 gid. Tién chét gel kho dugc nung & 500°C trong 3 gid (toc do
gia nhiét 5°C/phuit) dé thu duoc bot nano TiO,. Vit liéu sau nung dugc bao
quéan kin trong lo thuy tinh t5i mau.

2.2.2.2. Ché tgo vt liéu nano lai TiO,/TCPP

Cic soi nano TiO,/TCPP dugc ché tao qua qua trinh trung hoa véi su
c6 mit cta chit hoat dong bé mit. DAu tién, hoa tan 8 mg TCPP vao 1 mL
dung dich NaOH 0,2M. Tiép theo, phan tdn 1 mg bot TiO, vao dung dich
TCPP bang séng siéu am trong 30 phit (Dung dich A). Dung dich B duoc
chuan bi bang cdch hoa tan 70 mg CTAB trong 19 mL dung dich HC1 0,01 M.
Cubi ciing, nho tir tir dung dich B vao dung dich A dé trung hoa. Khuay trong
diéu kién khong c6 4nh sang & nhiét d6 phong trong 1 gio. Loc, rira két tua
nhiéu lan bang nudc cét, sdy khd 6 80-90°C trong 2 gid va bao quan kin trong

lo thuy tinh t6i mau. So d6 mo ta tién trinh nhu sau:

Nho tir tix
1 mI NaOH l] mg TiO, 70 mg CTAB/
i 19 ml HCI 0.01 M Hin dich
SmglCPP | J 3 dicha : > TiO,/TCPP
donphdn | Siénam Khuay trong | ¢4y triic nano
30 phut t6i 1 gior
Loc. say
80-90°C
2 g0
W
TiO,/TCPP

cau triic nano
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2.2.3. Ché tao vit ligu lai graphene/Fe,05-TiO/TCPP (TFG@TCPP)

Ché tao vit lidu 16 hop graphene/Fe,03-TiO, (TFG)

Quy trinh dugc tham khao theo cong bd [152]. Quang ilmenite c6 kich
thude hat nho va min ¢6 ham lugng titan quy d6i 52% dugc rira ki bang nude
cat va say kho qua dém & 60°C. Tiép theo, tron quing véi KHSO, theo ty 16
1:7 rdi nung hén hop & 600°C trong 2 gio, sau d6 hoa tan trong dung dich
H,SO, 10%. Thém ethanol vao dung dich theo ty 18 1:2 vé thé tich va khudy
trong 30 phut. Sau d6, phan tan 20 mg graphene vao dung dich bing siéu am
trong 30 phiit. Chuyén hdn hop vio autoclave va thyc hién thily nhiét & 150°C
trong 8 gio. Loc két tha va rira nhidu 1an bang nudc cat dé loai bo hoan toan
H,S0, du. Cubi cung, séy kho ¢ 80°C trong 8 gi¢ va bao quan kin.

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

Cho 8 mg TCPP cung 80 mg nano composite graphene/Fe,03-TiO,
dugc thém vao cbc chira 3 ml NaOH (0,2 M) roi tién hanh siéu 4m trong 30
phiit. Tiép tuc, nhé 6 ml HCI 0,01 M vao hdn hop ddng thoi khudy tron trén
mdy khudy tir trong 30 phiit. Hon hop duoc giir trong t6i trong 2 gio trude khi
loc, rira vat lidu bang nudc cat. Sdy khd & 80-90°C trong 2 gid thu duogc vat
liéu lai ghép c6 mau xanh luc va bao quan kin trong lo thuy tinh tdi mau. So

do mo ta tién trinh nhu sau:

3ml NaOHl 80 mg graphene/ lﬁ ml HCl
0.2M Fe,0;-TiO; 0.01 M _

Hon dich graphene/

SmgICPP | J pa dichaA : s Fe,0;-TiO,/TCPP

donphan | Siéudm Khuay tron cau triic nano
30 phut 30 phut;
Dé yén Loc, say
trong t0i 2 gid 80-90°C
2gio
)
Graphene/

FEJO3 - Tl O:J"ITCT}P
cau tric nano
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2.2.4. Khao sdt khd nang xuc tac quang phdn hiiy Rhodamin B ciia
cdc hé vit liéu trén co sé porpyrin céu triic nano

Thir nghiém hoat tinh xic tdc quang cua cac vat liéu (TCPP, TTPAP,
TTOP, TiO»/TCPP, TFG/TCPP) phan hity Rhoramine B trong diéu kién chiéu
anh sang mo phong mat troi bang cach st dung mot ngudn anh sang xenon
AHD350 cong sudt 350W, cuong d6 sang do dwgc ¢ khoang cach tir dén
chiéu dén déay ti quang hoa (25 cm) 1a 16.000 lux.

Hinh 2.1. Ti xiic tdc quang héa sir dung dén xenon cong sudat W350.

Hiéu suat quang xuc tic phan huy RhB cua cdc hé vat li¢u dugc danh
gid theo quy trinh sau: vt liéu dugc phén tan trong 20 mL dung dich RhB
v6i ndng d6 5 ppm. Hdn hop phan tng duoc gilt trong béng tdi trong 12
gid dé dat trang thdi cAn bang hdp phu. Sau nhitng thoi gian chiéu sdng,
dung dich RhB duoc loai bo chét xdc tic quang va tién hanh xac dinh nong
d6 bang phd hap thy UV-Vis ¢ budc séng 553 nm. Hiéu suit loai bo RhB
duogc tinh bang cong thirc:

H= ﬁ.lOO%

0
Trong d6: H 1a hiéu suét loai bo RhB (%), Co, C, lan luot 1a néng do
RhB ban dau va tai thoi diém t (mg/L).
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2.2.5. Pdnh gid vai tro ciia cdc goc tw do c6 trong qud trinh xiic tic
quang phdn hity RhB

Thuc nghiém danh gia vai trd cia cac goc tu do tién hanh nhu sau:
chuan bi cac dung dich chira 1,4-benzoquinone 10 mM (BQ), isopropyl

alcohol (IPA) va amonium oxalate 10 mM (AO) tuong g véi cac goc 057,

"OH, h* va e ". Thyc hién thém lan luot 0,5 mL céc dung dich vao cac éng
thuy tinh chtra 20 mL dung dich RhB 5 ppm véi nong do chat xac tac 1a 1
g/L. Tién hanh phan ng quang phan huy trong 180 phit. Sau khi hoan tit qua
trinh chiéu sang, loai bo vat lidu xuc tac khoi dung dich va xac dinh néng do
RhB sau khi xur ly.

2.2.6. Tdi sinh vdt liéu xuc tic quang

Thuc nghiém danh gid kha nang tai st dung cua vat liéu xuc tac quang
trong xur 1y RhB duogc tién hanh nhu sau: Cac vat liéu TCPP, TTOP, TTPAP,
TiO,/TCPP, graphene/Fe,03-TiO,/TCPP sau khi thuc hién phan tng xtc tac
quang xur Iy RhB dugc loc ra khoi dung dich duoc rira bang nude cat 3 1an dé
loai b6 RhB bam trén bé mat vat liéu va thu vt liéu béng ly tam. Dung dich
RhB duoc tiép tuc cho vao vat liéu va thuc hién phan ung xic tac quang tiép
theo. SO lan tai st dung duogc thuc hién 1a 5 lan. Hiéu suét phan huy RhB
duogc tinh theo cong thirc da néu & muc 2.2.4. DS suy giam kha nang xuc tac
quang dugc so sanh gitra cac 1an thuc hién.

2.3. Cac phwong phap dac trung vat liéu

2.3.1. Phwong phdp phé hdp thu phén tir (UV-Vis)

Phuong phap pho tric quang UV-Vis dugc ap dung dé danh gia hai dic
diém cua vat liéu: hoat tinh quang qua phd hap thu phan tir UV-Vis DRS va
kha ning quang xtc tac phan huy thong qua phd hip thu quang cta dung dich
cac hop chét hitu co ¢6 mau:

- Céc phép do hap thu phén tr (UV-Vis) clia cdc mau trong dung dich
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va & dang ran dugc thyc hién bang mdy quang phd Cary 50 Bio, voi do dai
duodng dan 1 cm, tai Vién Khoa hoc Vat liéu cua Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong ngh¢ Vi¢t Nam.

- Cac phép do hap thy UV-Vis dé danh gia hiéu suit quang xic tic
trong qué trinh phan huy RhB duogc thuc hién tai Vién Héa hoc — Vat li¢u
thudc Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Quan suy. Pho hép thu dugc quét trong
khoang budc soéng tir 450 nm dén 650 nm, va cuc dai hép thu & 553 nm duoc
dung dé xac dinh ndéng do RhB trong dung dich théng qua phwong trinh
duong chuan da dugc thiét 1ap.

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

Thiét bi phd phat xa huynh quang (Horiba JobinYvon FluoroMax®-4
Spectrofluorometer) duoc s dung dé do phd phdt xa huynh quang cia
TTPAP, TTOP trong hdn hop THF/H,O va TCPP. Tét ca céc thtr nghiém
dugc thuc hién trong mdt té bao thach anh c6 chiéu dai duodng dan 1 cm, dudi
su kich thich & budc séng 420 nm tai Vién Khoa hoc Vit liéu thudc Vién Han
lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.3.3. Phuwong phdp kinh hién vi di¢n tiv quét (SEM)

Hinh thai bé mat cua vat liéu duoc danh gid thong qua anh SEM. Cac
btic anh SEM duoc chup bang thiét bi JISM-6510LV (Jeol, Nhat Ban) tai Vién
K¥ thuat Nhié¢t doi, thudc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
Do phong dai ctia anh dugc diéu chinh phut hop véi kich thude tinh thé cua
vat liéu. Hinh thai va kich thudc tinh thé cua vat liéu duoc xdc dinh qua céc
anh SEM. Pong thoi, cdc nguyén to ¢6 mat trong vat lidu dugc phén tich bang
phuong phap pho tin xa ning luong tia X.

2.3.4. Phwong phdp phé tdn xa nang lwong tia X (EDX)

Thanh phan héa hoc cta vat liu dugc phan tich bang phuwong phap
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EDX trén thiét bi kinh hién vi dién tr quét JISM-6510LV (Jeol, Nhat Ban),
duoc trang bi dau cam bién tin xa nang luong tia X (Oxford Instruments,
Anh) tai Vién Ky thuat Nhiét ddi, thuoc Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam. Phuong phap nay cho phép xac dinh cdc nguyén t6 c6 mat
trong vat liéu va xac dinh ham lugng trung binh cua ching.

2.3.5. Phwong phdp kinh hién vi di¢n tir truyén qua (TEM)

Hinh dang cAu tric va vi cu trdc cua cac vat liéu dugc phan tich
bang phuong phap TEM. Hinh anh TEM c6 d6 phan giai cao cua vat liéu
dugc thu thap bang thiét bi JEM 2100 (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vat
liéu, thugc Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Phuong
phdp nay cung cidp d6 phan giai cao va kha ning phong dai 16n, gitp
quan sat chi tiét hinh anh khong gian cua vat liéu, tir d6 hd tro nghién
cuiu va danh gid hinh thai cting nhu kich thudc tinh thé cta vat liéu mot
cach hi¢u qua hon.

2.3.6. Phwong phdp quang pho hong ngogi bién doi Fourier (FTIR)

Cac dao dong dic trung cua cdc lien két héa hoc gitta cc nguyén tir
duogc phan tich bang phuong phap FTIR trong ché do ép vién v6i KBr trén dai
phd tir 400 dén 4000 cm™ bang may TENSOR II, Bruker tai Vién Héa hoc -
Vat lieu, thudc Vién Khoa hoc va Cong nghé Quan su. Ky thuat nay gidp xac
dinh cdc nhém chie ddc trung va cac lién két hinh thanh trong qud trinh ché
tao vat liéu moét cach dinh tinh.

2.3.7. Phwong phdp quang phé nhiéu xa tia X (XRD)

Céu trdc tinh thé caa vat liéu va kich thuée trung binh cua cédc hat nano
duoc phan tich béng phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) st dung thiét bi
X’Pert Pro (Panatilycal, Ha Lan) tai Vién Héa hoc - Vat liéu, thugc Vién
Khoa hoc va Cong nghé¢ Quan su. Thiét bi nay st dung nguén tia phat xa

CuKa v6i bude séng A = 1,5405 A, & diéu kién 45 kV va 40 mA. Phuong
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phap nay ciing gitp xac dinh mirc do tinh thé cta vat liéu.

2.3.8. Phwong phdp quang phé dién tir tia X (XPS)

Phuong phap phd quang dién tir tia X (XPS) duoc dp dung dé xac dinh
thanh phan nguyén t6 va trang thdi oxy héa cua ching trong mau vat liéu.
Phan tich dugc thyc hién trén thiét bi Shimadzu Kratos Axisultra DLD
spectrometer, sit dung ngudn phdt tia X véi bia Al, éng phét hoat dong & 15
kV va 10 mA, va hiéu chinh dai nang lugng lién két dua trén dinh Cls. Thir
nghi¢m nay duoc thuc hién tai Pai hoc Kyuonggi (Han Quéc).

2.3.9. Xdc dinh tong ham lwong carbon hitu co (TOC)

Ham lugng carbon hitu co toongr (TOC) dugc xac dinh theo TCVN
6634:2000 & nhiét d6 900 °C, chét xdc tdc Pt va axit héa H;PO, 10% trén thiét
bi Multi N/C 2100s cua hang Analytik Jena (Puc) tai Vién Hoéa hoc-Vat

liéu/Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Quan su.
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Chuong 3
KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop va diic trung tinh chét cia cic hé vat liéu

3.1.1. Vit liéu nano porphyrin TCPP

Két qua phd hap thu UV-Vis ctia phan tir TCPP cho thdy mot dai
Soret manh & 412 nm do chuyén tiép n-n* va bdn dai Q trong khoang 500 dén
700 nm. Khi trung hoa bang axit, cuong d6 dai Soret dic trung giam di dang
ké, ching minh su tao thanh mot tap hop siéu phan tir do bd sung axit HCL.
Hon nita bén dai Q trong khoang tir 500 dén 700 nm hop thanh mot peak rong
& khoang 660 nm chtng minh rang cic phan tir TCPP di duoc 1ap rép lai tao
thanh ciu tric nano [111]. O day, tic nhan két ty 1a HCI lam thay d6i pH mdi
truong gdy ra su tap hop lai cip do siéu phan tir. Tu lap rdp siéu phén tir cla
TCPP dién ra theo chiéu hudng cdc phan tir tu sdp xép thanh cdc sap xép c6
cAu triic ma khong hinh thanh lién két cong héa tri, thay vao d6 dua vao tuong
tac xép chéng -7 nho sy xuat hién cua proton (H).

1.2
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Hinh 3.1. Phé UV-Vis ciia cdc don phdn tir TCPP (xanh) va vt liéu cdu tric
nano TCPP sau khi tw ldp rdp (d6)
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Céc ddc tinh phat xa huynh quang (PL) cua céc phan tt TCPP dugc do
khi kich thich dung dich ¢ budc séng 400 nm (Hinh 3.2). Hai dinh phat xa dac
trung & budc song 655 nm va 714 nm da dugc quan sit. Vai viéc trung hoa
bang axit HCI, cac dinh phit xa ¢ budc séng 655 nm va 714 nm dugc hop
nhit dé tao thanh mot dinh rong & 680 nm. Khi pH dung dich chuyén sang
moi trudng axit, dinh & budce séng 680 nm chuyén sang mau xanh lam va phat
xa huynh quang dugc dap tit hoan toan. Nhitng thay doi mau xanh nay va su
mo rong trong cac dinh phat xa c6 thé do sy tu tap hop cua TCPP thanh céc

tap hop khi trung hoa bang axit HCI.
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Hinh 3.2. Phé FES cia cdc don phdn tir TCPP (den) va vt liéu cdu triic
nano TCPP sau khi tw ldp rdp (d6)

Két qua quang pho huynh quang va UV-Vis cho thay r6 sy tu lap rap
ctia porphyrin qua su xép chong m-n mit ddi mat cta 16i porphyrin ciing véi
Iiyc hut tinh dién gitta nhém cacboxylic ctia porphyrin [153-155]. Kinh hién vi
dién tir quét phat xa truong (FE-SEM) dugc sir dung dé mé ta céc cau trdic
nano ty lp rdp (Hinh 3.3 A-B). Hinh anh SEM cho thdy TCPP tuy lap réap c6

dang hinh dai véi chiéu dai vai micromet va duong kinh khoang 20-30 nm.
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Hinh 3.3. Anh SEM ciia nano TCPP sau khi tw ldp rdp
& cdc dg phan gidi khdc nhau tong hop bang phirong phdp axit-bazo.
Pé danh gia k§ hon cau tric nano ciia TCPP, anh TEM duoc chup lai
(Hinh 3.4 A-B) cho thiy su hinh thanh cdc dai nano TCPP c6 chiéu dai vai
micromet kha 16 rang. Tinh nhat quan trong hinh anh FESEM va TEM xdc

nhan cau tric c6 trat ty tdt cua céc day nano TCPP tu la‘ip rép.

Hinh 3.4. Anh TEM ciia cdc soi nano TCPP sau khi tw ldp rdp

Cau tric tinh thé cua nano TCPP tu 1dp rdp dugc danh gia thong qua
gian d6 nhidu xa tia X (XRD) dé mo ta su tu 1ap rdp (Hinh 3.5). Phd XRD cho
thdy rang cac dinh nhidu xa khong duoc quan sit thdy ddi véi céc don phén tir
TCPP, diéu nay ngu y rang don phan tir TCPP c6 ban chét khong phai 1a tinh
thé. Dir liéu XRD ctia TCPP tu lip rdp chira hai dinh manh, sic nét & khoang
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32° va 45°. Cac dinh nay dugc cho 12 do céu tric tinh thé ciia TCPP trong cic
dai nano tong hop cua né, cho thiy rang su xép chong 7-m va tuong tac tinh
dién din dén cdc dai nano c6 trat tu tot trong cac phan tt TCPP da dugc hinh

thanh.
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Hinh 3.5. Gian dé XRD ciia don phdn tuw TCPP va vat liéu cdu triic nano
TCPP sau khi tw ldp rdp

3.1.2. Vit liéu nano porphyrin TTPAP

bdac tinh quang hoc cua don phan td TTPAP va cac tap hop duge hinh
thanh trong hdn hop THF/H,O dugc danh gia thong qua phdé UV-Vis (hinh
3.6). Pho UV-Vis ciia don phan tor TTPAP trong THF cho thay dai Soret
manh & 435 nm, dugc cho 1a dao dong chuyén tiép m-m* ciia cdu tric
porphyrin, cling v6i bon dai Q dién hinh trong pham vi 500-700nm, twong
ung voi su chuyén ddi tir ay, (m) sang e*, (1) [156, 157]. Khi nudc duoc thém
vao hdn hop TTPAP trong dung dich THF, mét su chuyén mau d6 dang ké
(17 nm) duoc ghi nhan trén phd hap thu nhung da giam cuong do so véi don

phan tir. Khi nong d6 H,O trong THF 12 60%, dinh hap thyu cta dai Soret xuat
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hién tai 452 nm. Su chuyén dich mau dé dang ké nay chimg to céc tap hop J
trong cac to hop siéu phan tir ¢3 dugc hinh thanh. Hon nita, su tich hop ctia bon
dinh trong dai Q ctia don phan tor TTPAP vao mot cuc dai tuong ddi manh &
khoang 660 nm trong quang phd UV-Vis ciia TTPAP trong hdn hop THF/H,0
cting minh chirng cho su tao thanh cac tap hop J.).
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Hinh 3.6. Phé UV-Vis ciia don phin tir TTPAP trong THF véi ti 16 H,O/THF
thay doi tir 10-90%.

Céc dac tinh quang hoc cua TTPAP dang don phan tir cling nhu trong
trang thdi tap hop duogc khao sdt bang cich theo ddi sy phét xa huynh quang
sau khi duoc kich thich & budc séng 435 nm (hinh 3.7a). Pho phat xa huynh
quang (FES) ctia don phan tor TTPAP trong THF tinh khiét cho thiy mét cuc
dai manh ¢ budc séng 682 nm va mdt diém & khoang 744 nm. Khi 60% H,O
dugc thém vao dung dich TTPAP/THF. Cudng d6 PL giam dang ké, cho thay
hiéu ung dap tat. Két qua thu duoc thé hién nhu cong trinh da cong bd trude

day vé hé vat liéu tuong ty [156].
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Hinh 3.7. a) Phé FES ciia don phdn tir TTPAP trong THF nguyén chat (den)
va trong hon hop THF/H,0 véi ham lwong H,O la 60% (d6), va b) Anh quang
hoc ciia don phan tir TTPAP trong THF nguyén chdt va trong hén hop
THF/H,O véi su thay doi ham heong H>O chup dwéi dnh sdng tia UV véi
bucoc song 435 nm.

Cic hiéu ung dép tat cling duoc quan sdt rd nét bang mat thuong (Hinh
3.7a va b), trong d6 TTPAP trong dung dich THF tinh khiét phat ra mau do
dam phat huynh quang dudi kich thich & budc song 435 nm. Phéat xa mau do
bién mét khi phan nuéc duoc ting 1én 90%. Hiéu ung dap tat hodc, néi céch
khéc, sy giam cuong d6 phat xa, 12 do sy ghép ndi thong qua dong goi khong
gian cta cdc phan tr TTPAP trong qué trinh tdp hop, diéu nay cang khang
dinh qua trinh ty lp rip ctia TTPAP trong hdn hop THF/H,0 da dién ra.



Hinh 3.8. Anh SEM ciia TTPAP tu ldp rdp trong hon hop THF/H,O véi su
thay do6i ham luwong nudc a) 50%, (b) 60%, (c) 70%, va (d) 90%

Céc cAu tric tu lap rdp siéu phan tir cia TTPAP trong THF tinh khiét
va hdn hop THF/H,O dugc khéo sét bang céch st dung SEM. Két qua duoc
thu duoc & hinh 3.8 cho thiy néu khong bd sung nudc, don phan tir TTPAP
khong c6 cAu trdc hat. O ty 1€ nudc 50%, TTPAP da duoc lép rap thanh mat
vi cdu tric gidng hinh que véi chiéu dai khoang 5um va duong kinh 0,5-1,5
um (hinh 3.8a). Khi ting luong nudc 1én 60%, da co sy hinh thanh céc vi cdu
trdc gidng nhu hinh dai v&i duong kinh khoang 2 um va chiéu dai hon 10 pm
(hinh 3.8b). T6 hop nay c6 thé dugc coi 1a cin bang xép chdong 1én nhau giira

vung ngoai vi ky nuéc cia TTPAP, kém theo tuong tac n-m ctia 161 porphyrin.
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Nhiing tuong tic nay dé hinh thanh céc vi ciu triic TTPAP thong qua qué
trinh ty 13p rdp trong hdn hop THF/H,O. Tuy nhién, khi ham luong nudc ting
1én dén 70%, cic cau trac vi md duge xac dinh 18 c6 xu hudng tong hop lai
(hinh 3.8c). Hon nita, & ham luong nudc 1a 90%, chi c6 cic hat dong nhat
duoc quan sat (hinh 3.8d). Hién tuong nay c6 thé gidi thich réng do do hoa tan
thap cua TTPAP trong hdn hgp THF/H,O véi ty 18 phan trim nudc cao hon,
do d6 hdn hop THF/H,O vdi ty 1é phan nudc cao ngin can sy tao mam tinh
thé dé tu 1ap rdp.

Pho hong ngoai FTIR duoc sir dung dé ching minh vai trd cta tuong
tdc khong cong hoa tri gitra cdc phan tir porphyrin trong khi hinh thanh céc
cAu triic vi md nhd vao qud trinh tu 1ap rdp. Quang phd FTIR cta don phan tir
TTPAP va TTPAP tu lap rdp trong hdon hop THF/H,O duogc ghi nhan trén
hinh 3.9. Pho FTIR ctia don phan tir TTPAP (vach d6) thé hién hai dao dong
kéo cang manh & dao dong 1484 va 1585 cm™, duoc cho 13 dao dong cua lién
két C=C trong vong porphyrin thom va cac amin triphenyl thom, tuong tng.
Nhu da thao luan ¢ trén, tuong tic m-n 1a nguyén nhan hinh thanh cua céic vi
ciu tric TTPAP thong qua qué trinh ty lap rdp trong hon hop THF/H,O.
Nhiing twong tic nay phat sinh mot cich hop ly thong qua viéc xép chong
nhém chic C=C trong phén tir porphyrin. Diéu nay dugc chimg minh khi c6
su dich chuyén cdc dic trung dao dong cia lién két C=C trong vong thom va
ngoai vong thom ctia porphyrin twong tmg tir 1484 cm™ sang 1492 cm™ va tir
1585 cm™ sang 1592 cm™', twong ung, trong pho FTIR cia TTPAP ty lap rdp
trong hdn hop THF/H,O (vach den). Viéc gidm cuong d§ dinh manh trong
phé FTIR cua TTPAP da lép rap cling xac nhan sy Xuét hién cua qua trinh tu

lap rdp.
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Hinh 3.9. Phé FTIR ciia don phdn tir TTPAP va TTPAP 1y ldp rdp
trong hén hop THF/H,O

Su két tinh cua cédc vi ciu tric TTPAP tu lip rép trong hon hop
THF/H,O dugc dac trung boi XRD va dugc so sanh vdi don phan tir cia
TTPAP. Hinh 3.10 cho thiy cic miu XRD cta don phan tir TTPAP (duong
mau d6) va vi cau traic TTPAP (dudng mau den) duoc hinh thanh trong hdn
hop THF/H,O véi phan nuée 1a 60%. Khong co dinh nao duoc quan sét trong
mau XRD cua don phan t@ TTPAP, cho biét ban chit vo dinh hinh cua
TTPAP ¢ dang don chat. Mau XRD ctia TTPAP tu lap rap hon hop THF/H,O
cho thdy mot sb dinh sic nét trong khoang tir 15 dén 60° c¢6 thé khang dinh
dugc TTPAP di tu lip rép tao cdu tric tinh thé. Nhimg két qua nay hd trg
viéc hinh thanh cdc ciu tric vi md TTPAP nho vao sy tu lap rdp trong hdn

hop THF/H,0.
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Hinh 3.10. Gian dé nhiéu xa tia X (XRD) ciia don phdan tw TTPAP (dwong
mau dé) va cdu triic tinh thé ciia TTPAP trong hon hop THF/H,0 (60%, v/v)
(dwong mau den)

3.1.3. Vit liéu nano porphyrin TTOP

Don phan tor TTOP hoa tan trong dung m6i THF va mot lugng nudc
nhéat dinh da dugc thém vao, tir day, cac nano TTOP két tu dan duogc hinh
thanh trong dung dich. Phé UV-Vis cho thay véi cac ty 1¢ dung mdi THEF/H,O
khac nhau, mau TTOP hoa tan déng déu va xuét hién dinh hép thu manh o
420 nm, nhu thé hién trong hinh 3.11. Pinh hip phu nay xuét hién 13 do su
chuyén tiép n-m* dic trung cua ciu tric porphyrin, phan anh sy dich chuyén
dién tur tur trang thai co ban S, 1€n trang thai kich thich S,. Su chuyén dich
dién tur tur trang thai Sy Ieén trang thai kich thich S, cling dugc quan sat & dinh
hap thu 514 nm, véi cudng d6 giam dan khi ham luong nude trong dung moi
tang, khang dinh su tu lip rap cua TTOP di xay ra. Khi nuéc (dung méi hoa
tan kém porphyrin) duoc thém vao THF (dung méi hoa tan tét porphyrin) tao
ra su tai to hop cac phan tir porphyrin. Su lap rap ndy dién ra thuan loi nho

vao cac lién két nhu lién két hydro, lién két -, lién két phdi tri giita cdc phan
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tw, hoac do su dinh huéng khong gian ctia cac phan tir porphyrin 16n.
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Hinh 3.11. Phé UV-Vis ciia TTOP trong dung moi THF khi thém nuéc

voi ty lé tir 20-90%

Nhiéu két qua nghién ctru di cho thdy viéc phan tdn cic phan tir
porphyrin 16n trong hdn hop dung mdi bao gébm dung méi phan cuc (hoa tan
kém porphyrin) va khéng phan cuc (hoa tan t6t porphyrin), day 1a co ché dién
hinh cho quéa trinh ty ldp rip hinh thanh nano porphyrin dai phan ti
[381[39]1[25][4]. Anh huong cua ham lugng nudc dén dic tinh quang cua
TTOP duoc danh gia nho phd phat xa huynh quang (FES) v&i ngudn kich
thich laser & budc song 420 nm, nhu thé hién trong hinh 3.12. Pho FES cua
TTOP hinh thanh trong dung méi 1a nuéce cho théy hai dinh cuc dai riéng biét
tai hai budc song dac trung 1a 662 nm va 727 nm. Khi lugng nudc duge thém
vao ting dan, kha ning phdt quang & budc song dic trung giam rd rét cho dén
khi luong nudc dat 90% trong hdn hop thi hai dinh phat quang nay gan nhu
bién mat (den). Piéu niy chung to rang nano TTOP d& duoc hinh thanh trong

hon hop.
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Hinh 3.12. Phé FES ciia TTOP don phdn (d6) va TTOP tu ldp rap (den) trong
hon hop THF va nude (ham luong 90%) kich thich ¢ buéc séng 420 nm.

Hinh thai va kich thudc ctia nano TTOP tu lap rap dugc phan tich qua
anh SEM (Hinh 3.13), cho théy su xuat hién ciia cdc nano dang thanh dai
khoang 10 pm va duong kinh 0,5 nm, ciing véi cdc hat hinh cau c6 duong
kinh tir 0,5 dén 1,2 pm. Khi ham luong nudc ting 1én dén 70% va 80%, cic
hat hinh ciu gan nhu bién mat va duogc thay thé bdi cic ciu tric nano dang
tam voi chidu dai twong duong cac thanh nano va duong kinh khoang 4,5 pm.
Khi ham lugng nude dat 90%, cac hat ndy c6 xu hudng két tu thanh céc cum
16n hon (Hinh 3.13c). Hinh 3.13d chi cho théy su ton tai ciia cdc cum nho. Su
thay doi ty 1é thé tich THF/H,O ciing anh hudng dén kha ning hoa tan cia
TTOP trong hdn hgp dung méi, anh hudng tryc tiép dén qua trinh tao mam va
phat trién tinh thé. Vi ham lugng nude 80%, cAu trac nano TTOP ¢6 d6 tinh thé
cao nhét. Piéu nay cho thiy rang su hinh thanh cau tric nano ctia TTOP c6 thé
duoc diéu chinh bang cach thém nudc vao hdn hop dung méi di hoa tan don
phan t trudc do. Hon nira, hinh dang va kich thudc ctua vat li¢u nano c6 thé

duoc ki€m sodt bang cach diéu chinh ham lugng nudc thém vao dung moi.
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Hinh 3.13. Anh SEM ciia TTOP tw ldp rdp trong THF véi cdc 1y 1é nude
khdc nhau a) 70%, b) 80%, c) 90% va d) 95%
3.1.4. Vit lieu TiOyTCPP

Hinh thai va kich thudc cta cdc hat nano TiO,, porphyrin TCPP ty lip
rdp va vat li¢u lai TiO,/TCPP dugc phan tich bﬁng kinh hién vi dién tur quét
(SEM), nhu thé hién trong Hinh 3.14. Trong trudng hop khong c6 TiO,, cic
phan tir TCPP don 1¢ tu td hop thanh cAu trdc soi nano dai vai micromet, véi
duong kinh khoang 70 - 90 nm, dic biét khi c6 mit chat hoat dong bé mat
CTAB (Hinh 3.14A).
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Hinh 3.14. Anh SEM ciia (A) sgi nano TCPP, (B) hat nano TiO,,
(Cva D) vat liéu lai TiOyTCPP

Hinh SEM cua TiO, sau khi diéu ché duoc trinh bay trong Hinh
3.14B, cho thdy cau tric nano ctia TiO, véi kich thudc hat phan bé trong
khoang tur 15 dén 30 nm. Hinh 3.14C va 3.14D mo ta hinh thdi hoc cua vat
liéu lai TiO,/TCPP, duogc tao ra tur qud trinh ty lép rédp co sy ho trg cua
CTAB, két hop tir cdc phan tir TCPP don 1¢ va TiO,. Céc hinh anh cho thay
su hinh thanh rd rang cua cdc soi nano TCPP dai vai micromet, voi chiéu
rong khoang 100 nm.

Hinh anh dién tir truyén qua (TEM) cua vat liéu lai TiOy/TCPP cling
dugc phan tich nhu thé hién trong hinh 3.15. Két qua cho thay rang TiO, vin
giit lai cAu trdc nano gidng nhu hat va duogc tich hop t6t vao mang soi nano

TCPP. Sy két hop ctia cdc phan tir porphyrin dé tao thanh cdc soi nano véi sy
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hd tro ctia TiO, c6 thé dugce quy cho kha niang hap phu dé dang ctia cic nhém
carboxyl trén porphyrin trén bé mat TiO, [158, 159]. Do d6, khi qué trinh lap
rdp xay ra trong dung dich chtra chit hoat dong bé mit CTAB, cac don phan
tor TCPP dugc hap phu trén bé mit TiO, dé tao thanh mot cau tric soi dai

tuong tu nhu trong truong hop tu 1ap rap TCPP dung tu do (Hinh 3.13A).

Hinh 3.15. Anh TEM cia vat lieu lai TiO/TCPP
Su héap phu ciia TCPP 1én bé mit TiO, duoc xdc nhan bang pho XPS.

Hinh 3.16A cho thidy mirc ning luong co s Ti 2p trong TiO, va vt liéu lai
TiO,/TCPP. Mtic co s6¢ Ti 2p trong TiO, c6 hai tin hi€u tai 458,61 va 464,44

eV tuong Gmg voi ning luong lién két cua Ti 2p™” 12

va Ti 2p""*. Tuy nhién, céic
murc nang luong lién két nay trong TiO,/TCPP bi dich chuyén xubng mirc
nang luong thap hon 1an luot tai 458,2 va 463,86 eV. Su dich chuyén ning
luong thap hon ndy cho thay Ti di nhan dién tir tir nhém carbonyl cta
porphyrin, 1am giam muc ning luong co sé cia Ti [160]. Su hap phu cua
nhém carbonyl-porphyrin trén bé mat TiO, c6 thé duoc giai thich 1a sy hap
phu héa hoc yéu [161]. Phé XPS O 1s trong vat lidu TiO,/TCPP ciing chi ra
sy hinh thanh vat li€u lai thong qua co ché hép phu héa hoc (Hinh 3.16B).

Ning lugng lién két trong phd O 1s ciia TiO, cho thdy mot tin hiéu chinh tai



72

530 eV, tuong tmg v6i ndi O-Ti-O. Tuy nhién, ning luong lién két cta O 1s
dich chuyén xubng niang luong thip hon tai 529,7 eV sau khi hinh thanh hén
hop TiO,/TCPP, diéu nay phit hop véi thao luan trude d6 cho rang nhém O-
Ti-O da nhan dién to tor nhém carbonyl cua porphyrin, do d6 lam giadm nang
luong lién két ca hai mirc co sé Ti 2p va O 1s. Hon nira, sau khi mat dién tir
két hop véi TiO,, ning luong lién két cua nhém carbonyl trong porphyrin

dich chuyén 1én mirc ning luong cao hon nhu trong Hinh 3.16B.
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Hinh 3.16. Phé XPS biéu thi mirc ndng heong lién két co so cia
Ti2p (A) va O Is (B) trong TiO,, TCPP, va TiO/TCPP

Dic tinh cta cdc lién két héa hoc trong cac vat licu TCPP, TiO, va
TiO2/TCPP dugc phan tich thong qua phd FT-IR, nhu thé hién trong Hinh 3.17.
Ph6 FT-IR ciia TCPP cho thiy cac dinh hap thu ¢ 1725 cm™ (dai dién cho sy
gian nd cua lién két C=0) va 1400 cm™ (C-O kéo dai), thudc vé cdc nhém
cacboxyl. Nhimg su thay doi vé vi tri va cudng do cta cac dinh nay cho thay su
tuong tac gitta TCPP va TiO, trong vat liéu lai. Cu thé, cuong d6 dinh ¢ 1725
cm! va 1400 cm™ giam dang ké, cho thay sy lién két gitta nhém —COOH trong
TCPP véi céc hat TiO,. Hon nita, dinh hip thu dic trung ctia TiO2 trong phd
FTIR cling xac nhan sy hién dién ctia TiO, trong vat li¢u lai TiO,/TCPP.
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Hinh 3.17. Phé FTIR cua TiO,, TCPP, va TiO/TCPP
Do tinh thé cta TiO,, TCPP don phan tr va vat licu lai TiO,/TCPP dugc
danh gia thong qua phd nhidu xa tia X (XRD), nhu thé hién trong Hinh 3.18.
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Hinh 3.18. Gian @6 XRD ctia TiO,, TCPP, va TiO,/TCPP
Pho XRD ctia cdc TCPP don phén tir (duong mau den) khong hién thi
cac dinh nhiéu xa, cho thay ban chat v dinh hinh cua cdc TCPP don phén tir.

Vi tri va do rong cuc dai trong mau nhiéu xa tia X (XRD) (duong mau do)
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cua cac hat TiO, cho théy cac hat TiO, la tinh thé nano anatase tinh khiét.
Trong mau XRD cta s¢i nano TiO»/TCPP (dudng mau xanh), cdc vi tri dinh
duoc chi dinh tdt cho céc hat nano TiO, anatase, su xuét hién cta cac dinh &
khoang 16° va 17,5° 1a do dic chat tinh thé ctia cdc soi nano TCPP tao thanh
v6i gia thuyét do su xép chdéng m-m thom cua cdc porphyrin don phan tir

[111].
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Hinh 3.19. Phé UV-Vis ciia TiO,, TCPP, va TiO,/TCPP

Tinh chat quang cila cdc hé vat liéu trén co s porpyrin cau tric nano
da duoc khao sit thong qua phé UV-Vis va phé FES (Hinh 3.19 va 3.20).
Hinh 3.19 minh hoa quang ph6 UV-Vis cila cic phan tir TCPP don va vat liéu
lai soi nano TiO,/TCPP. Phé UV-Vis cua céc hat nano TiO, cho théy cac dinh
rong xuét hién trong khoang 400 nm. Trén phé UV-Vis cta cic don phan tir
TCPP ¢6 thé quan sit dugc mot cuc dai hép thu Soret manh ¢ 416 nm do su
chuyén dich muc ning luong tir a'u(r) sang e g(n) va bon cuc dai yéu trong
khoang tir 500 - 700 nm dugc cho la dac trung ctua cac dai Q trong qua trinh
chuyén dich murc ning luong tir a’u () sang e g(m) [156, 162]. Sau khi tu lap
rdp trong diéu kién c6 chét hoat dong bé mit va TiO,, phé UV-Vis hién thi
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cac dinh hap thu dic trung cia ca TiO, va porphyrin soi nano. Trong khi dinh
¢ khoang 400 nm dugc gén cho cac hat nano TiO,, thi dinh hép thu manh &
431 nm véi vai & khoang 445 nm va bén dinh yéu trong khoang 500 - 700 nm
duoc gan cho dai Soret va dai Q cua soi nano TCPP. So véi dai Soret cua cac
don phan t& TCPP thi c6 su dich chuyén mot doan voi gid tri 15 nm (tr 416 nm
dén 431 nm) cho thdy riang hau hét cac don phan tor TCPP tao thanh céc tip
hop J trong qué trinh 1ap rdp siéu phan tr c6 miat CTAB va TiO, [153-155].
Tap hop J 12 mot dang tdn tai ciia hop chat mang mau c6 dai hdp thu chuyén
sang budc song dai hon (chuyén dich bathochromic) véi do sac nét ting dan
(hé sb hép thu cao hon) khi no két tha dudi tac dong cua dung moi, hodc tac
nhan két tu hodc thay d6i nong d6 do qu4 trinh tu t6 chiic siéu phan tir. Sy dich
chuyén d6 trong cac dai Q ciing cho thay cic t6 hop kiéu J ctia cac don phan tir
TCPP duoc xac dinh rd két hop véi céc hat cu tric nano TiO,. Ngudi ta cho
rang céc tap hop J thé hién hiéu qua quang xtic tac cao hon do su dich chuyén

dién tir théng nhét, c6 thé tao diéu kién thuén loi cho qud trinh truyén electron.
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Hinh 3.20. Phé phdt xa huynh quang ciia TCPP va TiOo/TCPP kich thich ¢
buoc song 420 nm.

Tinh chat huynh quang ciia cic TCPP don phan tir va vat liéu lai
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TiO,/TCPP da duogc nghién ctru thong qua quang phd phét xa huynh quang (Hinh
3.20). Phd huynh quang cta céc phan tir TCPP trong dung dich DMF cho thiy hai
cyc dai phét xa dic trung & 655 va 714 nm. Tuy nhién, trong phd huynh quang
ctia TiO/TCPP quan sét thdy hai cuc dai phit xa & 658 va 721 nm. Nhitng dich
chuyén mau do nay trong cac dinh phat xa c6 kha ning 1a do su ghép ndi tir viéc
1ap rép khong gian ctia cia cac don phan tir porphyrin TCPP [163].

3.1.5. Vit liéu graphene/Fe,03-TiO)/TCPP (TFG/TCPP)

Hinh thédi hoc ctia Fe,05-TiO; thé hién su phan bd va kich thudc hat
dong déu (Hinh 3.21).

IMS-NKL 5.0kV 4.2mm x20.0k SE(M)

Hinh 3.21. Anh SEM ciia Fe,0;-TiO,

Hinh 3.22 cho théy hinh thai hoc cua vat liéu lai nano
graphene/Fe,05-TiO,/TCPP. Céc porphyrin don phén tir dd tu ldp rdp trat
ty trong cdu trdc nano soi dai vai um, duong kinh ~ 100 nm. Céc hat nano
Fe,03-TiO; kich thudc 100-150 nm dugc phan tan déu trén bé mat va gitra
cic 16p graphene cau tric tam. Céac két qua cho thdy su tich hop tét cua
graphene, Fe,05-TiO, trong ma tran porphyrin cdu tric nano. Piéu nay xéc
nhan rang vat lidu lai nano composite graphene/Fe,Os-TiO./TCPP duoc

tong hop thanh cong [164].
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IMS-NKL 5.0kV 4 2mm 60,0k SE(W)
Hinh 3.22. Anh SEM (x 600 lan) va FE-SEM (x 100.000 lan) ciia nano
composite graphene/Fe,03-TiOy/TCPP.
Céu tric tinh thé ctia graphene/Fe,05-TiO, (TFG) va graphene/Fe,0;-
TiO,/TCPP dugc dénh gia thong qua gian d6 nhiéu xa tia X (Hinh 3.23).
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* o TiO,
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Cuwoérng do (a.u.)
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Hinh 3.23. Gian dé nhiéu xa tia X (XRD) ciia graphene/Fe,0;-TiO, (TFG) va
graphene/Fe,053-TiOyTCPP(TFG/TCPP)
Cac dinh dac trung cua graphene khong dugc quan siat do ham lugng

thap. Mau XRD cua graphene/Fe,05-TiO, (duong mau den) cho thdy bdn
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dinh nhiéu xa chinh & 20 1a 24,9, 38, 47,9, va 54,9-, dugc quy cho cac pha
tinh thé (101), (004), (200) va (211) cua anatase TiO,, cdc dinh nhiéu xa cta
pha a-Fe,0; cling dugc quan sét trong phd XRD. Cac dinh dic trung c6 dau
hoa thi trén phd XRD cua vat lidu lai graphene/Fe,Os-TiO,/TCPP (dudng
mau do) dugc gan cho cdc soi nano porphyrin, ¢6 thé x4c nhan rang porphyrin
lap rép trong vat liéu lai c6 ban chét 1a tinh thé. Piéu nay dugc cho 1a do su
tap hop cua cdc lién két n-n thom giita cdc vong phenyl ctia cdc phan tur
porphyrin [165].

Cé4c nhom chtic cua vat liéu lai graphene/Fe,O5-TiO»/TCPP dugc khao
sdt thong qua pho FT-IR (Hinh 3.24). Trén gian d6 quan st thdy hai dai dao
dong & 1398 cm™' va 1719 cm™ ' trong quang phd FTIR (vach den) cta don
phan t porphyrin dugc quy cho dao dong C=0 va C-O trong nhém cacboxyl.
Dai rong ¢ 3450 cm’ dugc gan cho nhém O-H tir nudce (am) va trong cac
nhém axit cacboxyl. Su kéo dai cidc dao dong Xuét hién ¢ 1589 cm’' va 1295
cm’ 1a cac dinh hap thu ciia vong benzen. Can luu ¥ rang sy thay doi vé
cuong do dinh va vi tri c6 thé dugc sir dung dé chirng minh su lién hét gilra
porphyrin va graphene/Fe,05-TiO,. Nhu c6 thé thay trong pho FTIR ciia vat
li¢u lai graphene/Fe,0;-TiO,/TCPP, cuong d cac dinh ¢ 1398 cm’' va 1719
cm’' tré nén yéu hon do su ty lap rap cia cac don phan tir TCPP trén bé mat
vat liéu composite, chiing td c6 sy tuong tac gitta cic nhom chuc bé mit cua
graphene @TiO, v61 nhom COOH trong cac phan tu TCPP [166]. Bén canh
d6, su xuat hién cdc cuc dai hap thy rong trong viing dudi 1000 cm™ dugc coi
1a dao ddng Ti-O-C, kéo cing cau nbdi Ti-O-Ti va dao dong Fe-O giy ra do
tuong tac hoéa hoc gitta graphene va TiO,, cho thiy sy ton tai ddng thoi cla

porphyrin, TiO, va Fe,05 trong vt liéu tong hop [167].
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Hinh 3.24. Phé FTIR ciia don phan tw TCPP va vat liéu lai TFG/TCPP

Tinh chat quang cua cdc phan tir porpyrin TCPP don va vat liéu lai
graphene/Fe,05-TiO,/TCPP duoc thé hién trong Hinh 3.25 cho thay c6 hai dai
hap thu chinh 1a dai Soret va dai Q. Quang phé UV-Vis ciia cdc phan tir
porphyrin cho thdy mét dinh hap thy tai 412 nm va bon dinh khic trong
khoang 500-700 nm, twong mg véi dai Soret va dai Q clia din xuat
porphyrin. Cac dinh hép thu nay c6 thé duoc giai thich 1a do su chuyén doi tir
céc trang thdi a'u(m) va a’u(m) sang trang thai e*g(m) trong phan tir porphyrin
[164]. Sy xuit hién cua céac dinh hép thu & khoang 400 nm va 670 nm trong
phd UV-Vis cua graphene/Fe,05-TiO,/TCPP tuong tmg cho cdc hat nano
TiO, va vit liéu graphene/Fe,0; [164]. Porphyrin ty lap rdp trong cau tric
vat lieu lai duoc ching minh thong qua dai Soret & 417 nm da bi dich
chuyén 5 nm so véi cac don phan tir porphyrin. Sy thay ddi nay cho thay
rang tap hop cia cac don phan tir TCPP 14 tap hop J va duoc hinh thanh khi
c6 mat td hop graphene/Fe,03-TiO, [168].
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Hinh 3.25. Phé trdc quang UV-Vis ciia don phan tir TCPP va vt liéu lai
graphene/Fe,053-TiOy/TCPP

3.2. Panh gia dic tinh quang xtc tac cia cac hé vat liéu porphyrin
ciu triic nano

3.2.1. Kha nang xuc tac quang phdn huy RhB cua vit liéu nano TCPP

Su phan huy RhB dudi dnh sing mdé phong mat troi tor dén xenon
(350W) duoc sir dung dé danh gia hiéu qua xic tic quang cua cic sgi nano
TCPP ty 1dp rap va TCPP don phan tir (Hinh 3.26). Bé so sdnh hiéu qua phan
huy quang hoc RhB cua cdc vat li€u, thi nghiém cling dugc thuc hi¢én ma
khong c6 chat xtc tac (dudng cong mau den). Két qua cho thdy phan huy
RhB trong diéu kién khong c6 chét xuc tac 1a khong dang ké, cho thiy su tu
phan hily quang ctia RhB khé xay ra trong nhimg diéu kién nay. Khi sir dung
TCPP don phan ttr 1am chat xtc tac quang (dudng mau d6), ndng do RhB chi
giam khoang 15% sau 3 gio. Tuy nhién, kha ning xuc tic quang ting dang ké
v6i céc soi nano TCPP ty lap rap, hiéu suat phan hiy RhB dat xap xi 80%
(duong mau xanh). Diéu nay cho thiy cic soi nano TCPP ¢6 hoat tinh xdc tic

quang cao dudi dnh sdng kha kién.
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Hinh 3.26. Hiéu qud xiic tac doi véi RhB trong cdc diéu kién khong sir dung
xtic tdc va sw dung cdc loai xiic tdc khdc nhau

Ly do cho hoat tinh quang xuc tac cao hon cua cic dai nano TCPP so
v6i TCPP v dinh hinh 1a do céc tap hop porphyrin, ¢6 cau tric phan tir ¢6 thé
so sanh voi cdc phan tir hoat tinh nhu chat diép luc trong nhiéu qud trinh
chuyén hod nang luong & cac thuc vat nhu 14 cdy, beo hay tdo, noi cac phan
tir duoc sép xép co trat tu sao cho sy phan tach dién tich tdt hon so v&i don
phan tir diép luc. Piéu nay di duoc chimg minh 6 rang rang d6i véi tap hop
loai J ctia phan tir hitu co lién hop m, su phan chia di¢n tur trai dai trén cac
phan tir tong hop 1a két qua cia tvong tac manh n-m lién phan tir din dén céc
tinh chat ban din cho porphyrin sau khi tu Iip rép. Do d6, cic to hop
porphyrin loai J c6 thé dong vai trd 1a chat ban dan hitu co c6 thé thu dnh sdng
ma chu yéu l1a trong viing kha kién, dé tao ra cic cap 16 tréng dién tr dudi su
chiéu sdng. Viéc sir dung cdc nhém porphyrin cé kha ning ting cuong hiéu
suat ctia qua trinh phéan tach dién tich c6 thé dugc thuc hién thong qua viéc
két hop qud trinh truyén dién tich v6i hién tuong exciton trong cic ciu tric

day nano loai J cuia porphyrin.

Bdng 3.1. Téc do quang phdn huy RhB ciia cdc vt liéu xiic tdc khdc nhau.
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Téc do phan huy
Vit liéu xiic tac quang xuc tac Tai liéu tham khio

(10~ phat™)

Graphene @ TCPP porphyrin 6.5 [169]

Graphene @ TiO2 @porphyrin 9.4 [170]

P-25 Degussa TiO, 1.2 [171]

CuFe,0,@TCPP porphyrin 21 [172]

Kha ning tai str dung cta cau triic nano TCPP ty lap rdp 1am chat xiic tac
quang dé loai bo RhB di dugc danh gia trong mot thi nghiém dudi diéu kién
chiéu 4nh sdng viing kha kién duoc thé hién trong Hinh 3.27.
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Hinh 3.27. Kha néng tdi sir dung ciia soi nano TCPP lam chdt xiic tdc quang
dé loai b RhB sau 4 chu ky x 180 phiit/chu ky
Vit lidu quang xic tac TCPP ty lap rap dugc loai bé bang cédch ly tim
va ria k§ bang nudc cat trudc khi st dung cho chu ky quang xiic tic tiép

theo. Qua trinh nay di duoc lip lai trong 4 chu ky, mdi chu ky thi nghiém 1a
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180 phdt. RS rang 1a hiéu suit quang xdc tdc cua chit xdc tic quang TCPP tu
lap rap giam khong dang ké sau mdi chu ky sir dung lai. Pac biét, trong chu
ky dau tién, hiéu suat phan huy RhB xip xi 80%; tuy nhién, sau 4 chu ky,
hiéu qua loai bo van cao tdi 76%, diéu nay cho thay rang hoat dong ctia chat
xtc tac quang TCPP tuong d6i 6n dinh trong diéu kién thi nghiém.

3.2.2. Khd ndng xuc tac quang phan hiiy RhB ciia vit liéu nano TTPAP

CAu tric 16i cia TTPAP twong tu nhu chat diép luc ty nhién tir thuc vt
va tdo, 1a mot phan ttr ¢6 kha ning xuc tac quang cao trong nhiéu hé sinh hoc.
Céc vat lidu ciu tric nano trén co s& porphyrin, khi tu lap rap, ciing thé hién

hi¢u suat xtc tadc quang tot dudi anh sang mat troi mo phong.
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Hinh 3.28. Hiéu qud phdn hity RhB khi khéng sir dung chat xiic tdc quang va
khi c6 sir dung chdt xiic tdc quang ché tao bang qud trinh tuw ldp rdp cdc phdn
tr TTPAP véi ham luwong nudc khdc nhau

Do d6, TTPAP ty lap rdp c6 thé c6 hoat tinh quang xtc tdc manh trong
vung UV. Nang luong ving cAm ctia TTPAP tong hop véi cdc ty 18 nude 50%
va 60% dugc do khoang 2,818 eV va 2,75 eV, cho thiy rang TTPAP ty lap

rdp c6 thé hoat dong quang xiic tic trong dnh séng kha kién. Trong nghién ciru
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nay, hiéu sudt quang xdc tic cua cdc tdp hop TTPAP duoc so sdnh voi
TTPAP don phan tir bang cich kiém tra sy phan hily quang RhB duéi dnh
sdng mat troi mod phong tir dén xenon (350 W). Hinh 3.28 cho thiy ty 18 phan
tram loai bé RhB theo thoi gian khi sit dung TTPAP don phén tr va tap hop
TTPAP lam chét xiic tdc quang. Thi nghiém ddi chimg khong c6 chit xdc tic
(duong cong mau den) cho thdy khong c6 sy phan hily quang hoc cia RhB
dudi dnh séng mo phong.

Khi thém dung dich RhB vao don phan tit TTPAP, su thay d6i chim
& nong d6 RhB (téc do phan hiuy cham) da dugc quan sat, voi phan traim
loai b6 RhB khoang 20% sau 325 phit. Diéu thd vi 1a téc d6 phan huy cua
RhB tiang 1én dang ké khi cdc t6 hgp TTPAP lam chat xic tdc quang. Su
suy giam RhB dudi bic xa dnh sdng kha kién di duoc ting cuong 1én
khoang 48% va 70% khi tdp hop TTPAP tu lip rdp trong hdn hop
THF/H,0 véi ham lugng nude tuong ung 1a 50% va 60% dugc st dung.
Hoat dong quang xtc tic cao hon cua TTPAP ty lap rdp thu dugc véi ham
lugng nude 12 60% so voi 50% c6 thé duoc quy cho cau tric nano dugc xéc
dinh r0 rang cua céc tap hgp TTPAP thu dugc v6i ham lugng nude 1a 60%,
nhu d3 thao luan lién quan dén hinh anh SEM ¢ trén. Cic két qua cho thay
dang to hgp cua TTPAP c6 thé hoat dong giéng nhu mot chét ban dan, cho
phép hoat tinh xtc tic quang cta né duoc thé hién rd rang dudi dnh sdng
mat tro1 mo phong.

Pong hoc cua qué trinh loai bo RhB bang xiic téc quang TTPAP trong
dung dich nudc duge phan tich bﬁng cdch v& dd thi In(C/C,) theo thoi gian
(v6i C va C, 1an luot 12 nong do RhB tai thoi diém t va ban dau), nhu thé hién
trong Hinh 3.29. Ty 1é phan hiy RhB dudi cac diéu kién kiém sodt va véi sy
hién dién cta cac don phan tir TTPAP 1a khong dang ké. Nguoc lai, ty 16 phin
huy RhB ting dang ké khi sir dung cdc t6 hgp TTPAP lam chét xic téc quang.
Hing s6 toc do twong d6i duoc xac dinh 1a 1,87 x107 va 3,4 x 107 phdt ' dbi
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v6i sy phan huy RhB boi chét xuc tic TTPAP thu dugc trong hdn hop THF/H,O
v6i phan nudc 1a 50 va 60%, twong ung. Trong khi d6, cac hang sb téc d tuong
d6i cho su suy giam RhB vdi chét xiic tic quang TiO, (P25) 1a khoang 1,2 x 107
phiit '; do 0, két qua cho thay rang ty 1¢ phan hay ddi voi RhB thude nhudm 1a
cao. Piéu nay c6 dugc 1a do porphyrin da ¢ cau triic nano sap xép hop 1y tir cdc
phan tir TTPAP, c¢6 ciu trac twong tw nhu cac phan tir thu nhan 4nh sdng sinh
hoc cua diép luc. Céu tric nay c6 do 6n dinh cao va phan tach dién tich t6t hon

dé xuc tac quang.

0.9 —=—D6i chirng
—s— TTPAP

-4— 350 % H,0
——60 % H,0
1.2 : : T : : T
0 50 100 150 200 250 300

Thei gian (phit)

Hinh 3.29. Puong cong mo phong déng hoc hiéu sudt quang xiic tic TTPAP
ddi véi phan hity RhB
Kha ning tai st dung ciia nano TTPAP ty lap rdp lam chat xidc tdc
quang dé loai bo RhB di duoc danh gia trong mot thi nghiém duéi didu kién

chiéu 4nh sang kha kién (Hinh 3.30).
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Hinh 3.30. Kha néng tdi siv dung ciia cdc tdp hop TTPAP lam chdt xiic tdc
quang dé loai bé RhB sau 04 chu ky x 360 phiit/chu ky.

Vit liéu quang xuc tic TTPAP tu lép rap duogc loai bo sau mdi chu ky
bang cdch ly tim va rira k¥ bang nudc cat trudce khi tiép tuc sir dung trong chu
ky quang xtc tic ké tiép. Qua trinh nay duoc 1dp lai trong 4 chu ky, mdi chu
ky kéo dai 360 phit. Hiéu suat quang xic tic cia TTPAP tu lap rdp giam
khong dang ké sau mdi chu ky. Trong chu ky dau tién, hiéu suat phan hiy
RhB dat khoang 70%; tuy nhién, sau 4 chu ky, hiéu qua loai bé giam con
62%, cho thay hoat dong cta chat xiic tdc quang TTPAP ty lp rap van twong
dbi 6n dinh trong cac diéu kién thi nghi¢m.

3.2.3. Kha nang xuc tac quang phan huy RhB cua vit ligu (Nano TTOP)

Pé danh gia hoat tinh xic tic cua vat lidu t6 hop, mot thir nghiém
quang xtc tadc phan huy RhB da duoc thuc hién véi don phan tor TTOP va cac
nano TTOP ty 1ap rap dudi dnh sdng mit troi md phong. Nong d6 RhB duoc
xac dinh thong qua cuong do hép thu cua phé) UV-Vis tai dinh 553 nm. Hi¢u
suat phan hity quang ctia RhB dugc biéu dién trong Hinh 3.31.
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Hinh 3.31. Hiéu qud phdn hity RhB trong diéu kién khong sir dung xiic tdc va

sir dung cdc loai xiic tdc TTOP tu ldp rdp khdc nhau theo thoi gian

Khi khong c6 chét xdc tic, ndng d6 RhB hau nhu khong thay ddi sau
360 phiit chiéu sédng voi 4nh sdng kha kién. Nguoc lai, khoang 14,5% RhB bj
phan huy khi ¢c6 mit don phan ti TTOP, ching t6 kha ning xtic tic quang yéu
ctia cac don phén tir nay. Hiéu qua xtc tac tang 1én dang ké khi c6 mat nano
TTOP. Cu thé, nano TTOP tong hop bang cach sir dung dung mdi véi 70%
nude cho hiéu suat phan huy dat 38,7%, tang vot 1én 65,0% va 70,8% khi ti 1€
nudc tang 1én 1an luot 12 80% va 90%. Céc két qua nay chtrng minh rang ciu
tric siéu phan tu da tdc dong tich cuc dén viéc nang cao hiéu sudt xic tac cua
porphyrin TTOP. Hiéu suit xdc tic quang cia ciu tric nano TTOP dugc cai
thién c6 thé duge giai thich boi sy khac biét vé hinh dang va kich thudc cta
cdc cau trac nano khi thay d6i ham luong nudc trong dung méi. Dung mdi véi
70% nudc gitp hinh thanh ca nan soi va hat nano hinh cau. Khi ting ham
lugng nudce 1én 80%, cac nano TTOP dang tdm c6 d6 tinh thé cao xuét hién.
Khi ham lugng nude dat 90%, cAu tric nano ¢6 xu hudng tu lai thanh céc cum

16n. Trong s cdc cAu tric nano duoc tao ra tir TTOP, dung moi vdi 90%
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nudc da tao ra vat li€u nano c6 tinh chat xop va dién tich bé mat 16n hon do
lién két cua nhiéu vi hat.
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Hinh 3.32. Kha néng tdi sir dung ciia cau triic nano TTOP ldp rdp véi ham

lieong nuede 90% lam chdt xic tac quang dé loai b pham mau RhB sau 4 chu

ky x 360 phiit/chu ky

Kha ning tai stt dung ctia nano TTOP ty lap rdp 1am chat xdc tic quang
dé loai bo RhB da dugc danh gia dudi dnh sdng kha kién, nhu thé hién trong
Hinh 3.32. Sau mdi chu ky, vat liéu quang xic tic TTOP tu lap rap duoc tich
ra bang cdch ly tim va rtra k§ bang nudc cat trude khi st dung cho chu ky
tiép theo. Qua trinh nay duoc 13p lai trong 4 chu ky, mdi chu ky kéo dai 360
phit. Két qua cho thiy hiéu suit quang xdc tdc caa TTOP tu lip rdp giam
khong dang ké sau mdi lan t4i sir dung. Piac biét, trong chu ky dau tién, hiéu
suat phan hily RhB dat xap xi 78%; sau 4 chu ky, hiéu suat van con khoang
68%, ching to hoat dong cta chit xic tdc quang TTOP tu 1dp rap twong ddi

6n dinh trong diéu kién thi nghiém.
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3.2.4. Kha nang xuc tac quang phdn hiiy RhB cua cdc vit liéu nano
TCPP, TTPAP va TTOP
Tir két qua danh gid hiéu qua xdc tic quang phan hily RhB cua cdc vt
liéu nano TCPP, TTPAP va TTOP tu lip rap trong cung diéu kién ndng do
RhB ban dau va chiéu sing, ta thiy rang vat liéu nano TCPP c6 kha ning
phan huy t61 80% RhB sau 180 phut. Trong khi do, chi c6 khoang 45% RhB
bi phan huy véi xdc tdic TTOP va khoang 41% vai xac tac TTPAP. Do do, vat
liéu nano TCPP ché tao béng qua trinh tu lép rap da dugc chon dé tién hanh t6
hop voi vat liéu TiO2 va mdt sd vat liéu khac nham danh gia kha ning quang
xtc tac phan huy céc hop chat hitu co ddc hai trong nudc.
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Hinh 3.33. So sdnh hiéu sudt phan hity RhB ciia TCPP, TTOP va TTPAP &
cung diéu kién thi nghiém
3.3. Nghién ciru kha nang xtc tic quang phan hiuy RhB cuaa vat liéu
TiO,/TCPP
Céc nghién ciru da chi ra rang céc hat nano TiO, véi ning luong viing
cAm 13 3,2 eV d3 duoc str dung 1am chat xac tac quang dudi birc xa UV cho

nhiéu muc dich khac nhau [173]. Trong khi do, mot ) cong bd khéc va két
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qua nghién ctru nay cho thiy cdc porphyrin tu lip rdp c¢é ciu tric phan tir
tuong ty v4i cdc phan tir ¢6 hoat tinh quang hoc nhu chat diép luc, thé hién ¢
nhiéu qué trinh chuyén hoa ning lugng sinh hoc & nhiéu loai thuc vat nhu 14
cay, beo, tdo... [174, 175]. Nang lugng vling cAm cua céc so1 nano TCPP tu
do va vat liéu lai TiOo/TCPP lan luot duoc tinh todn tir phd UV-Vis 1a khoang
2,88 eV va 2,55 eV, cho phép qui trinh xtc tdc quang phan huy dién ra dudi
anh sdng kha kién. Sy c¢6 mit cua TiO, gitp diéu chinh ning luong ving cAm
ctia cdc soi nano porphyrin. Nhitng gid tri nang luong viing cam ctia vt liéu
lai TiOo/TCPP cho thiy vt liéu nay c6 thé hoat dong hiéu qua lam chat xdc
tac quang dudi 4nh sdng mat trdi, bao gdm ca vung UV va kha kién. Do 4o,
hiéu sudt quang xic tac caa hén hop TiO,/TCPP dugc so sinh véi hat nano
TiO, va sgi nano TCPP tu do trong viéc phan huy thubc nhuém RhB duéi dnh
sdng mit troi. Hiéu sudt quang xuc tic duoc danh gia bang cich theo doi su

giam dinh hap thu cta thuéc nhuém & bude séng 553 nm theo thoi gian.
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Hinh 3.34. Hiéu qud xiic tdc quang phdn hity RhB ciia (a) khong sir dung chat
xtic tdc quang, (b) TiO,, (c) soi nano TiO,, va (d) TiO/TCPP

Hinh 3.34A trinh bay d6 thi thé hién sy thay d6i cua ty 18 C/C, caa RhB

theo thoi gian chiéu sing, trong d6 C, va C lan lugt 1a nong do ban dau va

nong do tai thoi diém t cia RhB. Tuong ty, Hinh 3.34B bicu dién sy thay doi



91

cua In (A/Ay) theo thoi gian, duoc st dung dé nghién ctru dong hoc ctua phan
g quang Xuc tic, voi Ay va A, 1a cuong d6 cuc dai tai thoi diém ban dau va
thoi diém t khao sét. Trong thi nghiém khong sir dung chét xic tic quang, sur
phan hiy ctia RhB 1a khong dang ké, cho thay rang tu phin hay ctia RhB rat
khé xay ra trong cac diéu kién nay. Nguoc lai, khi str dung cac hat nano TiO,
va soi nano TCPP 1am chét xic tic quang, ndng do RhB giam lan luot 12 23%
va 50%. Mic du su giam néng d6 RhB véi TiO, ¢6 thé 1a do su phan hiy
quang cua cdc phan tt RhB dudi btic xa UV trong dnh sdng mat trdi, nhung
su phan hity RhB véi soi nano TCPP cho thay hoat tinh xtc tic quang dudi
anh sang kha kién [111]. Tuy nhién, hiéu suét x{ic tic quang tang dang ké khi
hon hop soi nano TiO,/TCPP dugc st dung va su suy giam RhB dat 78%, voi
hang s téc do 1a ca. 7.1 x 107 phit”. Cac két qua nay cho thy rang vat liéu
lai TiO2/TCPP c6 kha ning chuyén héa ning luong 4nh sdng mit troi dé xdc
tdc phan hity cdc chat 6 nhiém nhu RhB.
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Hinh 3.35. Kha néng tdi sir dung ciia chdt xiic tdc quang TiO»/TCPP doi voi
qud trinh phan hity pham mau RhB sau 4 chu ky x 180 phiit/chu ky
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Do 6n dinh va hiéu qua tai st dung cua vat li¢u lai TiO,/TCPP trong loai
bo RhB dudi diéu kién chiéu dnh sdng kha kién da duoc kiém tra qua nhiéu
chu ky. Sau mdi chu ky phan huy RhB, vat liéu quang xtc tdc TiO,/TCPP
duoc tach khoi dung dich, rira sach bang nudc cit, va sy kho ¢ 80°C trong
6 gid trude khi tiép tuc st dung. Hinh 3.35 cho thay hiéu suét loai b6 RhB
dat khoang 81% trong chu ky dau tién, va sau d6 giam dan trong cdc chu
ky tiép theo. Pén chu ky th tu, hiéu suat con khoang 75%, cho thiy vat
liéu lai TiOo/TCPP van duy tri hoat dong quang xic tac twong déi on dinh
va ¢6 thé dugc tdi sit dung nhiéu lan. Do d6, hdn hop TiO,/TCPP duoc
danh gia c6 kha ning st dung hiéu qua trong viéc loai bo cdc hop chat hiru
co mau tir nude thai, nhd vao hiéu suat quang xdc tic tot va kha nang tai sir
dung cao.

3.4. Nghién ctru kha nang xic tic quang phan hiy RhB cuaa vat liéu
TFG @TCPP

Cic nghién ctu trudc day cho thdy rang vat liéu lai
graphene @TiO,/TCPP c6 kha nang xuc tac quang trong ca vung anh sang kha
kién (nho porphyrin téng hop) va dnh sing UV (nho TiO,). Nghién ctru hién
tai cling chi ra rang céc tim graphene nanoplate rat hiéu qua khi dung 1am nén
dé nang cao hic¢u suat quang xuc t4c cua chit ban dan [8,15]. Fe:0s, voi nang
luong viing cam hep tir 2,0 dén 2,2 eV, c6 kha ning tao ra cip electron va 15
tréng quang sinh dé dang duéi dnh sang kha kién. Tuong tac giita cdc cau tric
tinh thé nano Fe:0s va TiO: c6 thé kich thich qué trinh truyén electron, lam
gidm su tai két hgp cua cap electron/16 tréng, va tao thém céc vi tri hoat dong
dé ting cuong hiu qua xic tic quang. Do do, vat liéu lai nano Fe.Os-
TiO2/porphyrin duoc két hop trén bé mat graphene nham nang cao hiéu qua
xidc tdc quang. Hoat dong quang xic tic cia cdc thanh phan nhu porphyrin
don phan tir, hdn hop graphene/Fe.0;-TiOz, TiO2, td hgp porphyrin va vat
liéu lai Fe20s-TiO2/porphyrin d6i véi Rhodamine B dugc trinh bay trong Hinh
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3.36. Hiéu qua xtc tac quang duoc danh gia thong qua phd UV-Vis caa dung
dich RhB, voi né)ng do dugc xéac dinh dya trén cuong do hép phu tai budc

song 553 nm (Hinh 3.36a va 3.36b).
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Hinh 3.36. Phé UV-Vis thé hién qud trinh quang phdn huy RhB ciia (a) TCPP
don phan tw va (b) vat liéu lai graphene/Fe,O3-TiO»/TCPP theo thoi gian

Hinh 3.37a minh hoa d6 thi phan trim suy giam nong dd RhB theo thoi
gian, trong khi Hinh 3.37b trinh bay biéu 6 dong hoc In(A/A,) ctia phan tng
quang xtc tac so v6i thoi gian, voi Ay 12 cudng do cuc dai ctia mau ban dau
va A, 1a cudng d6 cuc dai cia mau tai thoi diém t. Két qua cho théy néng do
RhB giam khong dang ké khi khong c6 mat chat xuc tac, nhung khi co su
hién dién ciia cdc chat xidc tic quang, ndong do RhB di giam di dang ké. Céc
hang s6 toc d clia qué trinh phan huy RhB béi chat xiic tic quang TiO, va
nano porphyrin twong tng 1 2,3 va 4,1 x 10 /phit. Hiéu qua quang xdc tic
tang lén dang ké khi c6 mit vat lidu lai graphene/Fe,05-TiO,/TCPP véi hang
sO tdc do phan hity RhB dat 1,12 x 10°%/phut. Didu nay chi ra rang hoat dong
ciia chat xic tdc quang graphene/Fe,0;-TiO,/TCPP vuot troi hon so véi
Fe,05-TiO, dtng tu do, porphyrin két tu boi vi nd dugc két hop hoat tinh xic
tdc cta ca hai Fe,0;-TiO, dung tu do, porphyrin két tu ciing nhu cai thién

viéc chuyén giao dién tich tir graphene.
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Hinh 3.38. Kha nang tdi sinh cua graphene @TiO,-Fe,0;@TCPP

trong phdn hity quang hoc doi véi RhB.

Bang 3.2. Hiéu qua tdi sinh cua cdc vdt liéu xiic tdc quang phan huy RhB.

So chu Hi¢u suat phan A
l{ e pd \ & d N . Tal llgu
Chat xuc tac ky tai | huy con lai sau chu X
. L tham khao
sinh ky cuoi
B-N-TiO,/perlite gian n& 5 70% [169]
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composite TiO,/Ag-
5 80% [176]

AgCl@polypyrrole
g-C3Ny 5 85% [170]

nanocomposite graphene
pOSTEe STap 4 80% [171]
oxit/B10Cl

CuFe,O0,@TCPP 5 83% [149]

D6 6n dinh va hiéu qua tai sir dung cta vat liéu lai graphene/Fe,Os-
TiO,/TCPP trong qua trinh phan huy RhB da dugc danh giad tuong tu nhu céc
vat lidu nghién ctru trude d6. Sau chu ky quang phan hity RhB dau tién, vat
liéu quang xuc tac duogc tach khéi dung dich, rra sach va lam kho ¢ 80°C
trong 6 gio trude khi tdi sir dung. Hinh 3.38 cho thay su giam hiéu suat loai
bo RhB khong dang ké (<8%) sau 4 chu ky, cho thdy hoat dong quang xic tic
ctia vat liéu lai graphene/Fe,05-TiO,/TCPP kh4 on dinh va c6 thé tdi s dung
nhiéu 1an. Kha ning tai sinh cta vat liéu t6 hop duoc tong hop cao hon so véi
cdc vat liéu t6 hop di trinh bay trong bang 3.2 trén cho thay hé vat liéu c6 kha
nang str dung nhiéu l1an hon so véi trong nghién ciru nay. Két qua nay ching
minh rang vat liéu lai graphene/Fe,05-TiO,/TCPP 1a chét xuc tic quang day
trién vong dé loai bo cic hop chét hitu co mau trong nude thai cong nghiép
nho kha nang hép phu tbt, tai str dung dugc nhiéu 1an va hiéu qua xuc tac cao
s& giam thiéu duogc viéc thay vat liéu xdc tdc trong quy trinh xir 1y thuc té, tiét
kiém chi phi, phat trién bén viing.

3.5. Théo luin vé co ché phan ing xiic tic quang

Pé nghién ciru ban chat qué trinh xic tdc quang phan huy cta céc hé
vat lidu trén co s& porphyrin cau tric nano, kha nang khoang hoa va chimg
minh sy ton tai clia cdc géc ty do co ban ton tai & céc giai doan da duogc
nghién ctru dénh gia khi tmg dung cdc hé vat liéu quang xuc tac di ché tao

phan huy thubc nhuém RhB. Cic sgi nano TCPP duogc chon lam vat lidu
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quang xuc tic dai dién dé danh gia va dé xuit co ché trong nghién ctru. Hiéu
qua khoang hoa cac vong thom dugc khao sdt thong qua dai lugng TOC (tong
ham luong carbon). Két qua cho thay khi st dung soi nano TCPP don xic tic
quang cho phan ung loai bo hop chit hitu co thi chi s6 TOC giam dan theo
thoi gian dién ra phéan tng va hi¢u suit dat 82% sau 180 phut (Hinh 3.39). Sau
qud trinh N-deethyl héa, cdc hop chit chira vong benzen tiép tuc bi phan huy
thanh cdc hop chét nho hon va cudi cing khoang héa thanh CO, va H,O. [178].
Chi sb TOC di dugc nhiéu tic gia ing dung dé kiém tra kha ning khoang hoa
ctia cdc hop chat hitu co khdi luong phan tir thap nhu nhom tac gia Zhong He da
ching minh hiéu suit loai b6 RhB néng do 10 mg/L thong qua chi sé TOC tinh
duoc 1a 78% sau 60 phiit khi st dung vat li¢u Bi,WOg4 lam chét xic tac [179].
Nhém tic gia Liping Liang danh gia kha nang loai bé RhB nong d6 0,1 mM khi
diing hé vt lidu/tdc nhén 1a Fenton Feo/H,O, nhd vio chi s6 TOC cho thay hiéu
suat loai bo dat 63% sau 120 phuit [178]. Mot nghién ctru khéc ciing sir dung chi
s6 TOC dé danh gia qud trinh xtr 1y cho thdy hiéu suat loai bo RhB véi nong do
30 mg/L dat 92% vai vt liéu to hop Sn/TiO, [180].
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Hinh 3.39. Hiéu sudt phdn hity RhB théng qua TOC véi hé vit liéu TCPP xiic
tdc quang phdn huy
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Vai trd cia cac goc tu do dugc kiém ching thong qua cdc hoat chat
Quinone (BQ), isopropanol (IPA), va ammonium oxalate (AO) dé dap céc
gbc tu do twong ung 12 O,”, "OH, va cip h'/e". 0,5 mL dung dich BQ 10 mM,
IPA, va AO 10 mM lan luot duge thém vao cac 20 mL dung dich RhB 10
ppm c6 chira 0,002 g chit xtc tac duge dit trong to quang hoa, cb dinh thoi
gian chiéu sang & timg phan ung 13 180 phit. Két thuc phan tng, ndng do
RhB duoc dinh lwong sau khi dé loai bo chit xuc tac khoi dung dich. Két qua
cho thdy céc tic nhan bét gbc *OH (IPA) va gbc O, (BQ) c6 mit trong phan
mg da 1am giam hiéu suat phan huy RhB mdt cach déng ké, cu thé 1a tir 80,12
% xudng lan lugt 1a 16 va 11 % (Hinh 3.40). Trong khi do, khi c6 sy hién
dién cia tdc nhan bat 18 trong cip h*/e ~ (AO), hiéu suat phan hiy RhB chi
giam nhe tir 80,12% xudng 77%. Diéu nay cho thay rang céc goc tu do O, va
*QOH 1a nhitng tac nhan chinh va dong vai trd quyét dinh dén hiéu qua xic tic
quang phan huy RhB cta vat liéu porphyrin cau tric nano.
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Hinh 3.40. Hiéu sudt quang phdn hity RhB cuia vt liéu soi nano porphyrin.

Véi cdc tdc nhdn bdt goc tu do khdc nhau

Theo cdc két qua thu dugc cung véi cic két qua nghién ciru d3 dugc
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bdo cdo, vat lidu xdc tac quang trén co s& porphyrin cu tric nano c6 thé phan
huy RhB trai qua 4 giai doan chinh bao gém (1) N-deethyl héa, (2) phéan cat
cAu tric mau, (3) mé vong va (4) khoang hoéa. Pang chi ¥, giai doan N-
deethyl héa va giai doan phan cit ciu tric mau thudng xay ra cung ldc [177].
Duya trén két qua thu duoc va cdc tai liéu tham khao, so do dé xuit qua
trinh quang phan hiy RhB boi vat liéu xdc tdc ché tao duoc trong luan dn
duogc thé hién ¢ Hinh 3.41, bao gom 4 giai doan: N-de-ethyl héa, phan cit cau
tric mang mau, mé& vong va khoang hoa. Trong dd, giai doan N-de-ethyl hoa

va phan cat cau tric mang mau c6 thé dién ra dong thoi.

(CHs)N C O IN(CoHs),
g

,I, N-de-ethylation
H:N | 0 -N(C,Hs)y

RhB 443

COOH
EER 387 HaN 0 INHC,H;

Q0H

DER 415

ER 359
DR 387
‘l’ Phén cit cu tnic mang mau

8]
(O O

OH
Axit benzoic Phenol

'I' Mo vong
o 0
)k OH———oyy HON@H
H” “oH |

Céac hop chét hiru phan t nho

|

CO; +HO

Khoang hoa
I

Hinh 3.41. So' do dé xudt qud trinh quang phdn hity RhB bdi vdt liéu xiic tdc

duwoi dnh sdng mo phong.
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3.5.1. Phan ung xic tdac quang phan hiiy RhB cua cdc vt liéu nano
don TCPP, TTPAP, TTOP

Cdc dan xuat porphyrin, voi cdu trdc va tinh chat quang hoc twong tu
nhu chét diép luc tu nhién, dd dugc nghién ctru va chimg minh 13 chit nhay
sdng c6 kha ning ting cuong hiéu qua hap thu niang luong dnh sing. Céc cu
tric nano tao thanh tir cdc phén tir porphyrin don c6 thé duoc st dung 1am
chét xiic tic quang hiéu qua. Pic tinh ban dan cua céc porphyrin cdu tric
nano dugc du dodn 1a nho vao sy tuong tac m-m manh mé gifta cdc phan tu
porphyrin, thong qua sy hinh thanh cua cac tap hgp dang J gitra cac mat cua
céc phan tir don dé tao nén céu tric nano. V&i ban chat ban dan cua minh, cdc
tap hop porphyrin c6 kha nang hap thu ning lugng 4nh sang dé sinh ra cic
dién tir va 18 trong, tir d6 tao ra cdc gde tu do cho qud trinh phan hay thudc
nhudm. Qua trinh dich chuyén dién tich cung vdi su két hgp véi trang thai
kich thich cua cédc tap hop J c6 thé hd tro manh mé& cho su phan tach dién tich
ctia cap 16 trong e/h’, tir d6 tang cuong dwoc hidu qua quang xic tic cua
porphyrin ban dan. Céc electron va 15 trong dugc kich thich quang véi do 6n
dinh cao c6 kha ning phan tmg v6i nude va oxy dé tao ra cic dang hoat dong
nhu OH™ hoic -O,, c¢6 thé oxy héa chat 6 nhiém nguy hiém thanh CO, va
H,O. Trong cac cong trinh trudc ddy, co ché chat xdc tic quang cho cdc dan
xuat porphyrin khac nhau da duogc diéu tra va thao luan. Do d6, dya trén két
qua va thao luan & trén, co ché kha thi cho chat xiic tic quang hoat dong trong
su phan huy cua thudc nhuém RhB duogc dé xuat (Hinh 3.42). Khi chat ban
dan porphyrin cau tric nano duoc kich hoat bang cach chiéu sing, nang luong
photon dugc hép thy trén bé mit cua vat liéu tdp hop va tao ra cic cap
electron va 1§ trong (e/h") bang budc nhay hién tugng electron tir viing dan
sang vung hod tri. Trong diéu kién binh thuong, cdc (e/h") duoc tao ra nay
két hop voi nhau mét cich thudn loi dé giai phong nang luong, hau hét ¢ dang

phat quang. Tuy vay, do sy dé dang chuyén dién tich trong xép chong kiéu J
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ctia porphyrin tip hop lai, céc electron va 15 tréng duoc tich biét rd rang. Cdc
electron duoc tao ra phan tng véi oxy trong nude dé tao thanh -O, trén bé mit
ctia cdc vat lidu. Cdc phan tir hoat dong nay sau d6 c6 thé oxy héa thude
nhuom RhB thanhcac thanh phén vO hai, chéng han nhu H,O va CO,. Cic 16
trbng duoc kich thich quang tham giatrong qué trinh oxy héa truc tiép thudc
nhudém RhB va phan tng véi H,O dé tao thanh dang (d4m) ion OH, ¢6 thé tiép

tuc oxy hoéa thudc nhudém RhB dé tao thanh céc thanh phﬁn vO hai.

RhB CO,, H,0, cac san
pham phan huy khac
Hinh 3.42. Co ché dw dodn qud trinh quang xiic tdc phdan huy RhB ciia cdc
vt ligu TCPP, TTPAP, TTOP cdu triic nano tw ldp rdp dwdi diéu kién chiéu
dnh sdang mat troi mé phong
3.5.2. Xiic tac quang phdn hity RhB ciia hé vat liéu TiO/TCPP
Dudi tac dong cua tia UV, hiéu tng quang xic tic cua hdn hop TCPP
va TiO, ¢6 thé chuyén ddi vat liéu lai soi nano TiO,/TCPP thanh mot chat xdc
tdc quang hiéu suat cao dudi dnh sang mit troi. Duya trén cic két qua va phan
tich trude d6, mot co ché hop 1y dé cai thién hoat dong quang xuc tic cua vat

liéu lai soi nano TiO,/TCPP di dugc dé xut, nhu thé hién trong Hinh 3.43.



Hinh 3.43. Co ché du dodn qud trinh quang xiic tdc phdn huy RhB ciia vt

liéu lai nano TiOyTCPP kich hoat dudi dnh sdang mat troi.

Khi s¢i nano TiO,/TCPP tiép xuc voi anh sdng mat troi, cic sgi nano
TCPP hap thu ning lugng tir 4nh sang kha kién, din dén su hinh thanh cic
cdp electron (e-) va 16 tréng (h+) [182]. Trong qué trinh xic tdc quang phan
hay, mot phan céc electron tao ra trong soi TCPP s& chuyén sang viing din
cua vat liéu TiO,, trong khi c4c electron con lai phan ing vdi O, dé tao thanh
O”. Pong thoi, TiO, ciing hip thy dnh sdng UV va sinh ra céc cip e/h* [183].
Nhiing electron nay tuong tac voi cic electron tur sgi TCPP, lam gidm lugng
oxy trong nudc (H,0). Cac phén tir RhB bi oxy héa va phan huy trén bé mat
ca soi TiO, va TCPP nho sy hinh thanh céc 16 tréng dudi tac dong ciia dnh
sdng mat troi trong vat ligu td hop nano TiO,/TCPP.

3.5.3. Xic tac quang phdn huy RhB cua vit lieu TFG@TCPP

Tir két qua thu dugc va céc cong trinh céng bd, co ché quang xic tic
quang cua vat liéu lai graphene @Fe,0;-TiO,@porphyrin da dugc du doan

trén Hinh 3.44. Khi chat xic tic quang tiép xdc voi dnh sdng kha kién, cic



102

electron trong soi nano porphyrin hip thy photon va chuyén tir viing héa tri
1én viing dan, dong thoi tao ra cdc 16 tréng trong viing héa tri. Piéu nay dan
dén sy hinh thanh cdc cip electron va 15 trong. Liic nay niang luong tir ngudn
sang UV d6ng thoi cling dugc céc hat nano Fe,05-TiO, hap thu va tao ra cic
cap 16 tréng quang sinh. Tai budc séng khoang 553 nm, Rhodamine B ciing
thé hién hién twong tu cam quang. Graphene déng vai trd nhu mot nén din
cho electron, nghia 13 electron duoc tao ra tir vat lidu ban dan dugc dan ra dén
bé mit graphene, diéu nay din dén viéc phén tich tt giita electron va 15 tréng
[178]. Phan tir RhB bi oxy héa bdi céc 1 trong tao ra tir ca porphyrin cau tric
nano va hat nano Fe,0s3-TiO,. Qud trinh tao ra electron tur ca tap hop
porphyrin va cdu tric nano hat Fe,05-TiO, dudi tac dong ctia dnh sdng c6 thé

nhin thdy dong thoi tham gia vao qud trinh khtr oxy.

San pham phan hay

Hinh 3.44. Co ché ciia chat xiic tdc quang graphene/Fe;03-TiO,@porphyrin
dé phan hity quang RhB
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KET LUAN

1. Vit lidu ciu tric nano porphyrin di duoc tong hop thianh coéng bang
phuong phap tu 1ap rép bao gém: 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) va tetrakis-triphenylamineporphyrin (TTPAP). TCPP ¢6 céu tric
nano soi véi dudng kinh 20-30 nm va chiéu dai 1-2 um. Trong khi do,
TTPAP ciing c6 cdu tric hinh que nhung dudng kinh 0,5 - 1,5 pm va chiéu
dai khoang 5 pm. TTOP lai c¢6 hinh thdi da dang, bao gdm hinh que, hinh cau
va tm.

2. Vat liéu lai s¢i nano TiOo/TCPP di dugc t6 hop bang qud trinh tu lap
rap. Vat liéu nano TiO,/TCPP van gitr lai céu trdc hat nano cua TiO, va duoc
phan bd déng déu trén soi nano TCPP. Twong tu, vat lidu lai soi nano
graphene/Fe,05-TiO»/TCPP di duoc to hop thanh cong bang qué trinh ty lap
rap TCPP trén nén Fe,05-TiO,/graphene. C4c hat nano Fe,03-TiO; kich thudc
100+150 nm duoc phan tan déu trén bé mat va giita cic 16p graphene va tich
hop tot trong ma tran TCPP. TCPP trong ca hai hé vat liéu lai c¢6 dang soi ¢
duong kinh 16n hon khi tong hop don phan, dat khoang 100 nm va chiéu dai
tuong tu trong tong hop don phéan 1a 1-2 pm.

3. Kha nang xtc tac quang hoa cua cac h¢ vat li¢u trén co s& nano
porphyrin d duoc danh gid. TCPP thé hién hiéu suét xic tic quang phan hiy
RhB 5 ppm dat 80% 1én hon so véi TTPAP va TTOP (lan luot 13 41% va
45%) sau 180 phuit. Trong khi do, vat liéu lai TiO,/TCPP c6 hiéu qua quang
xuc tidc phan huy RhB 5 ppm dat 78% sau 180 phit. Vat li¢u graphene/Fe,Os-
TiO./TCPP ¢6 kha ning xuc tic quang phan huy RhB vuot trdi voi hiéu suét
loai bo dat trén 90% sau chi 100 phit & ndng do 5 ppm.

4. Co ché xiic tic quang phan hity RhB cua céc vat liéu porphyrin don
phan, TiOy/TCPP va graphene/Fe,O5-TiO,/TCPP trong ving budc séng anh

sdng mat tro1 da dugc thdo luan. Porphyrin va TiO, trong vat li¢u déu ¢6 tao
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ra céc cap 16 trong e/h* théng qua viéc hip thu ning lwong dnh sdng tir viing
tr ngoai dén kha kién dé thuc day qué trinh phan huy RhB. Trong khi do,
graphene dong vai trd nhu mot nén din cho electron lam ting kha ning phan

tach cap e-h* nén lam giam kha ning tai két hop chiing.

KIEN NGHI

Céc huong nghién ctru trong thoi gian toi:

1. Panh gia kha ning xtc tic quang cta céc hé vat liéu don va td hop
trong phan huly cdc thudc nhuém khac nhau nhu MB, MO, CR... va cac hop
chét hitu co doc hai khdc.

2. To hop porphyrin TCPP véi cdc hop chat vo co khac nhu ZnO,
spinel ferrite, y-C3Ny... dinh hudng trong ng dung xic tic quang phan huy
hop chét hiru co ddc hai.

3. Nghién ctru ché tao vat liéu nano trén co so nano porphyrin tng dung

cho quang dién hoa tach nudce hydro.
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PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Phuong phap tu lap rdp (self-assembly) dd duoc dp dung dé cdu tric
héa vat lidu nano porphyrin tir cdc monomer dan xuét ctia chinh né bao gbm
4,44, 4-((porphin- 5,10,15,20-tetrayl)tetrakis benzoic axit (TCPP), Tetrakis-
triphenylamineporphyrin (TTPAP) va 5,10,15,20-tetra (3,4,5-
trimethoxyphenyl porphyrin (TTOP). Vat liéu don ciu tric nano cua
porphyrin c¢6 hoat tinh xdc tic quang phan hily hop chat hitu co mang
Rhodamine B trong méi trudng nude véi hiéu suat cao.

2. Vat liéu lai nano TiO,/TCPP di duoc tong hop tuong tu bang qud
trinh tu lap rdp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-tetrayl)tetrakis
benzoic axit (TCPP) trén nén TiO, dang anatase ting cudng hoat tinh xdc tdc
quang & vung budc séng dnh sidng mat troi cho qud trinh phan huy
Rhodamine B. Qu4 trinh xic tdc quang phan huy dién ra theo co ché hd trg
kéo dai vung 4nh sédng hoat tinh cua cac don phan.

3. Vat liéu lai nano graphene/Fe,05-TiO,TCPP di duoc t6 hop thanh
cong bang qud trinh ty lp rdp (self-assembly) 4,4,4,4-((porphin- 5,10,15,20-
tetrayl)tetrakis benzoic axit (TCPP) trén nén graphene/Fe,05-Ti0O,. Vat liéu cé
hoat tinh xtc tic quang tot dbi v6i qud trinh phan hily Rhodamine B trong
ving budc séng cta dnh sdng mit troi, trong d6 chu yéu 1a dnh sdng kha kién

hiéu suat cao.
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(Madu 8-HV-Mdu nhdn xét luén dn)
CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Boc ldp — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén dé tai luin 4n: Nghién ciu tdng hop vét ligu xtc tic quang trén co s&
Titanium dioxit va Porphyrin tmg dyng xir I Rhodamin B trong méi trudmg nude.

Chuyén nganh: Hoéa vd co
Ma s6: 9.44.01.13
Nghién ciru sinh: Nguyén Tuén Anh
Ngudi hwéng din: GT.TS. Trin Pai Lim
PGS.TS. La Dirc Phuong
Nguwdi nhian xét phan bi¢n: PGS.TS. Lé Thanh Son

Co quan cng tic: Vién Khoa hoc cong nghé Ning lugng va Mbi trudng, Vién
Han 1am KH&CN Viét Nam

NQI DUNG NHAN XET:
1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thye tién ciia dé tai luin 4n.

Nhiing ndm gan diy nho chinh sich ddi méi mé cira & Viét Nam, nganh dét
nhudm da phat trién rit nhanh, véi trén 70 doanh nghi¢p nha nuée, 50 doanh nghiép tu
nhén va 100% vén dau tu nuée ngoai cling céc tb hop dang hoat dong trong linh vuc dét
nhudm, thu hut nhiéu lao déng gép phan giai quyét viéc 1am va phi hop véi nuée dang
phat trién nhu nuéc ta. Bén canh d6 vin d& nude thai cta nganh dét nhudm dang 1 vén
dé néng. Hau hét cic nha may, xi nghiép dét nhuém & nudc ta da c6 hé théng xir 1y nuée
thdi nhung vin chua xit Iy dugc trigt @& va néu c6 thi chua dat dc QCVN 13:
2015/BTNMT bai dic thu cua nuéce thai ndy la pH, nhiét d6, COD, dd6 mau cao va phén
16n cac chit mau 1a cac hop chit hitu co doc hai, kho phan huy sinh hoc (POP). Vi vay
céc nghién ctru xit 1y chat mau trong nudce thai dét nhudm luén c6 tinh cép thiét cao. Hién
nay c6 rat nhiéu phuong phép, cong nghé¢ da dugc nghién ciu, tng dung dé xir 1y céc
chit mau cia nuée thai diét nhudm, dién hinh nhu keo ty, trung hoa, hép phy, phwong
phép oxy héa, phuong phap mang loc, phuong phap xir 1y sinh hoc,.... Nhidu nghién ctru
trong nhitng ndm qua da chi ra ring cac qué trinh oxy héa ning cao, dién hinh nhu xic
tac quang (XTQ), sir dung gdc tw do hydroxyl *OH cé tinh oxy héa cyc manh c6 thé oxy
hoa trigt dé céc chat mau hitu co & nhigt o va ap sudt mdi trudng.



TiO, d3 dugc tmg dung rit phd bién 1am vit liéu XTQ trong loai bé chit 6 nhiém
hitu co trong nude. Tuy nhién, do dd rong ving cAm 16n d3 1am han ché kha ning mg
dung cua TiO, trong thuc té, vi vy cic nghién ctru ghn day tap trung vao viéc bién tinh
Ti0O, véi kim loai, oxit kim loai, cac hop chét hifu co nhdm cai thién kha nang XTQ cua
n6. Céc nghién ciru trong nuée chi yéu tip trung vao viée phat trién vat litu XTQ dya
trén chét ban din vd co. Dé tai ludn 4n nghién ciru tong hop vt liéu XTQ trén co sé TiO,
va Porphyrin, 13 mét hop chét hiru co di vong c6 kha ning xtc tdc va quang hop ding
ning luong mit trdi, nhdm cai thién tinh chit XTQ va ting cudng hiéu qua phén tach
dién tich dé xtr 1y chit mau Rhodamin B trong nuéc. Péy 1a huéng nghién ciu con kha
méi mé & Viét Nam, véi gia tri khoa hoc cao va tiém niing img dung trong thuc tién.

2. Su khong tring 13p ciia dé tai nghién ciru so véi cdc cdng trinh, ludn 4n di cong
bé & trong va ngoai nwéc; tinh trung thwe, rd ring va diy dii trong trich din tai li¢u
tham khdo.

Luén 4n cta nghién ciru sinh khéng tring 1ap véi bat ky mét luan 4n hay céng trinh
khoa hoc khéc dd céng bd trong va ngoai nudc. Viée trich dan tai lidu tham khao trong
luin 4n 12 khé 1o rang, trung thye véi 187 tai ligu tham khao dugc trich din day du.

3. Sw phit hop giira tén dé tai véi ni dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

N6i dung nghién ctru phu hop véi tén dé tai va chuyén nganh héa vé co.

4, D§ tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ctru.

Lufn 4n di sir dung cdc phuong phdp nghién ctru va k¥ thuét phi hop, hién dai
nhu: phuong phép téng hop vét lidu tw 1ép rap, phwong phép phd hép phy phan tir UV-
VIS, phd phét xa huynh quang FES, ph tén xa ning luong tia X, kinh hién vi di¢n tu
quét SEM, kinh hién vi dién tir truyén qua TEM, phd nhiéu xa tia X, quang phé hong
ngoai bién déi FTIR, quang phd dién ti tia X,... Céc thiét bj phan tich dugc sir dung 1
hién dai. Vi vAy két qua nghién ciru ctia luan 4n c6 d9 tin cdy cao.

5. Két qua nghién clru méi ciia tic gia

Pé tai ludn 4n da dat dugc cic két qué phu hgp véi myc tiéu dit ra ban déu, trong
d6 mdt s6 diém méi trong cac két qua nghién ciru clia ludn 4n 1a:

- Tong hop thanh céng vat ligu co céu tric nano tir mot sd din xuit méi clia Porphyrin
(TCPP, TIPAP, TTOP) biing qu4 trinh tyr 1&p rép. H¢ vét liéu nano Porphyrin 1 chiéu c6
kha ning XTQ phén huy Rhodamin B trong mdi trudng nuéce.

- Téng hop thanh cong vat liéu lai nano TiO,/TCPP bang qué trinh ty lap rép, dat hoat
tinh XTQ cao trong qué trinh phin hiy Rhodamin B duéi 4nh sdng mt trdi trong modi
trwrdong nudc.



- Téng hop thanh cong vét ligu lai nano graphene/Fe,05-TiO,/TCPP biing qu trinh tu
lép rép, v6i hoat tinh XTQ cao trong qué trinh phan hity Rhodamin B & diéu kién mé
phong dnh sdng mit tréi trong moéi tredng nude.

6. Uu diém va nhwee diém v& ndi dung, két cAu va hinh thire ciia ludin 4n.
* Un diém:

Lufn én ¢6 cu triic gdm 05 phin rd rang: Mé dlu; Téng quan tai liéu; Phuong phap
nghién ciru; Két qua va thao luin, Két luan, trong d6 phdn K&t qua va thao ludn chiém
dung lugng 50% tong s6 trang ciia ludn 4n. K&t cAu cia lusn an nhu vay 14 cén dbi, hop
1y, phtt hop cho mét ludn 4n tién si.

Phén téng quan tai liéu, luan 4n da tong quan duoc cic van d& lién quan dén cac vin
dé nghién ctru trong d& tai nhu: gidi thiéu v& XTQ, vat liéu XTQ, cac hop chit hitu co
doc hai (trong d6 c6 cac chat mau va ngudn giy nhiém chit mau) va céc phuong phéap xu
1y céc chét hitu co doc hai; tinh hinh nghién ciru trong va ngoai nudc vé vét liéu XTQ
trén co s¢ TiO, va porphyrin.

Chuong 2 — Phuong phép nghién ciru: da gi6i thiéu duoc quy trinh téng hop vat lidu
nano porphyrin, TiO»/TCCP, vat liéu lai nano graphene/Fe,03-TiO,/TCPP, cic phuong
phép phén tich dic trung héa 1y ciia vat lidu va cach bb tri céc thi nghiém XTQ dya trén
céc vét liéu ché tao dugc.

Chuong 3- Két qué va thao luén: ludn 4n da trinh bay khé chi tiét, rd rang, khoa hoc
céc két qua chinh cia nghién clru ludn 4n cling nhu gidi thich cic hién twong, két qua
nghién ciru va so sanh, thao ludn vé& két qua di dat dugce. S6 lidu va két qua dat duogc
tuong dbi phong phi, d6 6, du cho yéu cu ciia mot luan 4n tién s§. Két qua dat dugc co
d¢ tin cay, c6 ham lugng khoa hoc cao.

Phén két luan: da chi ra dugc nhitng két qué chinh, ndi bat ciia d? tai luan 4n.

* Nhuoc diém: Bén canh nhung wu diém k& trén, ludn 4n vin con mét s6 thiéu sot cin
duge bd sung, sira chita, cu thé:

- V& hinh thite: Trong lufn 4n con mét sé 18i chinh ta, 18i ddnh may, in &n cn ra
sodt, sira chita. Mt s6 dd thi, hinh v& con dé tiéng Anh, cin Viét hoa lai.

- Bang danh muc chit viét tit: cin bd sung thém céc chir viét tit con thiéu nhu BQ,
IPA, AO, FES, DMF,,...

- Phin Téng quan:

+ Mot s6 mye (1.2.1, 1.2.2) théng tin dwa ra cAn trich din ngudn tai lidu tham khao
dé minh chimg,

+Muc 1.4.2 cn gi6i thigu bd sung thém mét s6 phuong phép xir 1y chit hitu co phd
bién khéc nhu phuong phép mang loc, phuong phdp oxy hoa tién tién (trong sé cic



phuong phép oxy héa tién tién, c6 phwong phip XTQ). Mdi phuong phép dua ra can
phén tich wu, nhuge diém cta céc phuong phap.

+ Muc 1.4.2.5 giéi thidu vé thuéc nhuém Rhodamin B khéng nén dé trong tiéu myc
1.4.2 vi tiéu muc ndy gi6i thiéu vé cac phuong phép xir 1y chéit hitu co déc hai.

+ Bang 1.2 cAn nhic b sung thém thong tin vé thoi gian xi 1y va ndng d6 ban dau
ciia chét hitu co vi néu chi ¢6 hiéu suit xir 1y thi khong phan 4nh hét dwgc ning lyc cta
cac vit liéu XTQ.

+ Tinh hinh nghién ciru trong nuée: cin nhic bd sung thém mét s6 nghién ciu vé
tdng hop vét liéu composit trén nén TiO, lam vat ligu XTQ tmg dung x1r Iy chét hitu co
trong nudc.

- Chuong II:

+ Muc 2.1: bd sung thong sé k¥ thuit ctia nano graphen tam (kich thuéc, dién tich
bé mit,..)

+ Muc 2.2.1: bd sung thém thong tin v& cong doan sdy vat liéu (nhiét d6, thoi gian).

+ Céc quy trinh tdng hop vAt liéu nén dugc so db héa cho ngudi doc dé theo ddi.

+ Muc 2.2.4: trong thi nghiém v& XTQ, thé tich dung dich xi 1y 20 mL, nhung mdi
1dn 14y mAu (sau cir 30 phit), thé tich ldy mau 13 1,5 mL, nhu vy sau 120 phit phan (ng
tdng thé tich miu d4 14y 14 6 mL (sau 4 lan ldy), thé tich dung dich phan (g con lai 1a 14
mL, giam 30% 14 twong d6i dang ké, do d6 nong do cia RB trong cic mau 1iy tai thoi
diém 150 va 180 phtit dugc tinh nhu thé ndo ? Tac gia c6 tinh dén sy thay dbi thé tich ndy
khéng ? Cén 1am rd trong luan an.

+ Cin mé ta quy trinh tai sinh vat lidu XTQ trong chuong nay.

- Chuong III:

© + Chn giai thich & v& ‘t hop kiéu J.

+ Mot sb thong tin dua ra cn trich din nguén TLTK dé minh ching (muyc 3.1.1,
3.1.2,3.1.3,3.1.4).

+ Dya trén anh SEM rét kho dé xé4c dinh duge dudng kinh ctia céc sgi vat ligu trong
khoang tir vai nm dén vai chuc nm, cén ra soat va diéu chinh lai.

+ Dong dAu tién trang 55, dit liéu XRD ctia TCPP ty 1ép rip chira 2 dinh manh, sic
nét & khoang 31° va 45°, nhung trén dd thi Hinh 3.5 2 dinh ndy & vi tri 32° va 45°. Cin ra
soat lai.

+ Trén db thi Hinh 3.26 hidu suét loai bo RB cao nhét chi dat khoang 75%, nhung &
trang 75, nhan xét két qua lai ghi 12 80%, cn ra soét lai.

+ Muc 3.5 D& xuit co ché phan tmg XTQ, néu c6 thé, NCS nén d& xuét cy thé hon
vé co ché cia qua trinh XTQ cua céc vat liéu ché tao dugce (con dudng va mot s6 sin
phim trung gian cy thé).



7. Noi dung lufn 4n di dwge cong bd trén tap chi, kj yéu hi nghi khoa hoc nio va
gia tri khoa hoc ciia céc cong trinh @3 cong bé.

N¢i dung luan 4n d3 cong bd duge 02 bai bio trén céc tap chi quéc té 12 Journal of
Environmental Chemical Engineering va tap chi Journal of Water Process Engineering.
Ngoai ra, NCS ciing cong bb duge 02 bai béo trén tap chi xtc tic va hip phy Viét Nam.
Tuy nhién, bai bao ‘Nghién ctru ché tao vét liéu cooper ferrite bién tinh véi porphyrin
ing dyng 1am xdc téc quang cho xr Iy pham mau MB trong nudc it lién quan dén néi
dung luén 4n, NCS cén nhéc bo ra khoi danh séch cic cong trinh cong bo cua ludn 4n.
8.Két ludn chung cin khing dinh mirc d9 dap tmg cdc yéu cAu adi véi mot ludin 4n
tién si chuyén nganh. Ban tém tit ludn 4n phdn dnh trung thanh ndi dung co ban
ciia lufin 4n hay khong; lufin 4n cé thé dwa ra bio vé cAp Hoc vién aé nhin hoc vi
tién si dwgc hay khong.

- Luan én dap vmg diy du yéu cdu vé ndi dung va hinh thirc déi véi mét ludn an Tién si
chuyén nganh hoéa v co.
- Ban tém tit ludn 4n phan anh trung thanh ndi dung co ban cta luan 4n.

- Pdng ¥ cho NCS dugc béo vé tai héi ddng cdp Hoc vién dé nhan hoc vi tién si.

Ha Noi, ngdy 9 thing 9 nim 2024

Nguwdi nhin xét

=

L& Thanh Son



(Mdu 8-HV-Mdu nhdn xét ludn dn)

CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc ldp — Tw do — Hanh phiic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai lufin 4n: Nghién ctru téng hop vit liéu xiic tic quang trén co s&

Titanium Dioxit va Porphyrin tng dung xir Iy Rhodamin B trong méi trudng nuwde.

Chuyén nganh: Hoéa v6 co M3 s6: 9 44 01 13
Nghién ciru sinh: Nguyén Tuén Anh
Ngudi hwomg din: GS.TS. Tran DPai Lam

 PGS.TS. La Birc Duong
Ngudi nhin xét phin bién: GS.TS. Lé Minh Thing
Co quan cong tac: Dai hoc Bach Khoa Ha Noi

NOQI DUNG NHAN XET:

1. Tinh cin thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thye tién ciia d& tai ludn 4n.

TiO, dé dugce Ging dung phd bién 1am vét liéu quang xic téc trong loai b chét 6
nhiém hitu co trong nudce ciing nhu khong khi tir nhitng ndm 1970. Porphyrin la mot
nhém hop chéit hitu co di vong 16n ¢6 lién quan t6i cée qua trinh sinh hoc véi chirc ning
nhu xtc tdc va kha nang quang hop ding ning lugng mit troi. Sy két hop giita céc vat
ligu nano v6 co nhu TiO, va nano porphyrin céi thién dang ké tinh chét xic tic quang
do téng cudng mirc d6 hép thy 4nh sang va ting cudng hiéu qua phén tach dién tich.
Viée nghién ctru cée din xuét porphyrin méi cé hoat tinh xtic tc sir dung anh sang cao
1 can thiét dé hidu 15 hon v& linh vyc nghién ctru ndy va tao ra mot dong vét liéu xic
tdc quang méi, hidu qua cho xir Iy méi trudng. Vi véy, dé tai c6 y nghia khoa hoc va y
nghia thyc tién.

2. Sw khong tnmg Lip ciia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, luin 4an da cong
b6 & trong va ngoai nwée; tinh trung thye, rd rang va diy di trong trich din tai
liéu tham khao.

Theo hiéu biét ctia t6i, dé tai khong tring 13p v6i cac cong trinh, luén 4n da cong

bd trong va ngoai nudc, trich din tai liéu tham khao day du.



3. Sw phit hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén d@ tai pht hop v6i ngi dung dé tai, ndi dung dé tai phit hop véi chuyén nganh
Hoa v6 co va ma sé chuyén nganh.

4. D) tin ciy va tinh hi¢n dai ciia phwong phép di sir dung dé nghién ciru.

Luén 4n da stt dyng cac phuong phép UV Vis, phd phét xa huynh quang, SEM-
EDX, TEM, FTIR, XRD, XPS dé nghién ctru dic trung vét lidu, phwong phap UV Vis
va x4c dinh TOC theo TCVN dé xéc dinh hiéu qua ciia phan ng quang héa. Pay 1a cac

phuong phap nghién ctru hién dai, dang tin cdy, phi hop véi ndi dung nghién ciru.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tic gia.

- Nghién ctru ché tao thanh cong vt liéu cdu triic nano tir mot s6 dan xudt méi cia
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qué trinh tr 1ip rép. Hé vat liéu nano
porphyrin 1 chiéu c6 kha ning x(c tac quang phén hity Rhodamine B trong méi trudng
nudce.

- Nghién ctru ché tao thanh cong vat liéu lai nano TiO»/TCPP bing qué trinh ty
lip rap, dat hoat tinh xc téc quang cao trong qua trinh phén hiy Rhodamine B dudi
anh séng mit trdi trong moi trudng nudc.

- Nghién ctru ché tao thanh cong vét liéu lai nano graphene/Fe;03-TiO/TCPP
quéng ilmenit bing qua trinh ty l4p rap, v&i hoat tinh xtic tac quang cao trong qua trinh

phén hity Rhodamine B & diéu kién mé phong 4nh sang mat troi trong moi trudng nude.

6. Uu diém va nhwge diém v& ndi dung, két cAu va hinh thirc ciia luin 4n.

- Téng quan vé nhitng nghién ctru méi trong viéc két hgp TiO2 va porphyrin con
chua séu, chwa chi 18 nhitng diém con han ché, cin phai giai quyét cta cac nghién ciru
di trude.

- Luan 4n van con 13i chinh ta, trinh biy.

- Cén s0 sanh k§ hon véi céc két qua nghién ctru trén thé gidi, két qua cua tac gia
cho thdy hoat tinh ctia TiO2 so sénh c6 phén khéng cao so v6i cdc nghién ctu trén thé
giai, can c6 su so sanh va gidi thich két qua sau sic hon.

- Phin d& xuit co ché con 13n 16n gitra tong quan (két qua nghién ctru ciia ngudi
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khéc) va mot s két qua nghién ctru ciia NCS, cin viét lai cho phit hop dé thé hién nhitng
dé xudt thu duge tir két qua ciia NCS chir khong phai ctia ngudi khac, nhung c6 déi
chiéu va so sanh véi cac nghién ciu di dua ra trude day.

- Két luan nén chinh stra cho ndi bét va ¢b dong hon.

7. Noi dung ludn 4n di dwge cong bo trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoc nao va
gid tri khoa hoc ciia cdc cong trinh di cong bo.

Noi dung nghién ctru d dugc cong bd trén 2 tap chi qubc t& va 2 tap chi trong
nudce c6 uy tin, céc bai bio c¢6 ndi dung tét, phi hop véi ndi dung luén an. Tuy
nhién hoi, dang tiéc 12 téc gia la tic gia dimg dau chi c6 1 bai bdo va khong phai tic gia

ding dau ctia bai bao qudc té nao.

8. Ket luin chung cin khing dinh mirc dj dap ng cic yéu cdu ddi véi mdt ludn
4n tién si chuyén nganh. Bin tém tit ludin :in phin dnh trung thanh m;u dung co
bén ciia lugn an hay khong; luin 4n c6 thé dwa ra bio vé cip Hoc vién dé nhin
hoc vi tién si dwge hay khong.

Luén 4n dép ting c4c yéu cdu dbi voi mot ludn 4n tién si chuyén nganh. Ban tém
tat lugn an phan anh trung thanh ndi dung co ban ctia ludn 4n; ludn 4n ¢6 thé dua ra béo

vé cap Hoc vién dé nhan hoc vj tién si.

Ha Noi, ngay 24 thang 8 nam 2024
Ngwéi nhan xét

s

GS. TS. Lé Minh Théng



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lap — Tw do — Hanh phice

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Tén dé tai luan an: Nghién ciru tong hop vit liéu xiic tac quang trén co s¢' Titanium
Dioxit va Porphyrin img dung xir ly Rhodamin B trong méi trudng nwée

Chuyén nganh: Hoéa vé co Ma s6: 9 44 01 13
Nghién ciru sinh: Nguyén Tuin Anh
Nguoi huéng dan:  GS. TS. Tran Pai Lam
PGS. TS. La Btrc Duong
Ngudi nhan xét phan bién: PGS. TS. Trin Vinh Hoang
Co quan cong téc: Truong Hoa va Khoa hoc Su song, DH Bach Khoa Ha Noi

- NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh can thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thuc tién ciia dé tai luin 4n.

-Xir ly cée hop chit hitu co 6 nhiém moi truong nude 1a van dé thoi sy clia cac nude dang
phat tr ién nhu Viét Nam. Trong do. 6 nhiém céc hop chat hitu co da va dang tac dong truc
tiép va lau dai dén tinh bé viing ctia hé sinh thai va stic khoé con ngum Phat trién cac hé
vat li¢u xuc tac quang ¢6 y nghia quan trong vi tinh an toan, hiéu qué va c¢6 tinh bén viing
cao la céch tiép can nhiéu trién von g;

-bé tai luén an véi myc tiéu ché tao dugc céc vat liéu ¢ hoat tinh xtic tdc quang (bao gbm:
por phyrin cdu triic nano bang phuong phép tu ldp rap, nano TiO2 va céc vat liéu lai trén co
50 TiO2 va nano porphyrin) va khao sat cac dac trung, danh gid kha ning xtic tic quang
hoa cua cdc hé vat liéu nay trong phan hiiy Rhodamine B cua céc vt liéu ché tao duoc va
du doén ban chat ctia qua trinh xuc tac quang phén huy cua vat li¢u da ché tao la ndi dung
nghién ctru c6 tinh thye tién cao. Cy thé, két qua nghién clru cta luan 4n di ché tao dugc
cac hé xtic tac mai trén co s6 nano porphyrin va TiOs théng qua qua trinh ty lap rap c6 kha
nang quang xuc tac tot ddi voi qua trinh phan hiy Rhodamine B du¢i anh sdng mit o1
trong moi trudng nude. KEt qua thu duge lam co s dé mé rong quy md vao thuc tién trong
[inh virc moi truong.

-Ludn 4n ciing c6 y nghia khoa hoc cu thé la da dé xuat ra duoc cac phuong phap don gian
dé ché tao vat liéu xue tdc quang voi higu qua quang xuc tac cao, c6 khd nang téi sir dung
nhiéu l4n.

2. Sy khong tring lip ciia dé tai nghién ctru so voi cac cong trinh, lufin 4n da cong b6
0 trong va ngoai nwdc; tinh trung thyc, ré rang va diy du trong trich dén tai liéu
tham khao.

Céc ndi dung chinh ctia luan én la tong hop va khao st dic trung hoé Iy, dac trung hiéu
suit quang xuc téc clia cac vt liéu cdu tric nano trén co sé cac din xudt porphyrin va nano
TiO,. Pang chd y 1a phuong phap tong hop vt liéu bing phuong phap tu lap rap; va ché tao
ra 02 hé vat liéu quang xuc tac cd tinh nguyén ban. Theo tim hiCLI cua phan bién thi cac ndi
dung nay chua dugc cong b trong ludn vin thac s, ludin an tién si ndo tr ong va ngoai nuac.
Tén cia dé tai luan an khong tring liip véi tén ctia bt ky ludn 4n ndo da bao V€ trong nuoce

va nuoc ngoai da bao v€ trude ddy. Cac ndi dung nghién ctru, cic phuong phap tong hop




vat liu trinh bay trong ludn an. cac s6 ligu va cac két qua nghién ctu thu dugce trong ludn
an, cac nhan xét, két luan cua ludn an khong trung lap voi cdce ludan an da bao vé trong nude
va nudc ngoai.

Ludn én c6 187 tai liéu tham khao, cht yéu bang tiéng Anh, tuy nhién do cip nhdt chua tt
(m&i dén 2021). Céc trich din tlong luan 4n 1a diy du va twong d6i chinh xac. S6 lwong tai
liéu tham khao tir cdc nghién ciu trong nude con thiéu va yéu vi day 1a hudng nghién ctu
ma cac nha Khoa hoc trong nude c6 nhiéu cong bb.

3. Su phit hop giira tén dé tai voi ndi dung, giita ni dung v6i chuyén nganh va ma sb
chuyén nganh.

Luén 4n tap trung vao téng hop va phan tich dac truung céc hé vat li¢u quang xiic tac
nanocomposn clia nano TiO2 v6i cac dan xudt porphyrin va Ung dung ching lam vat liéu
quang Xuc tac trong phan (mg phan huy Rhodamin B. V6i cac d6i tugng nghién ciru, pham
vi nghién ctru. phuong phép tién hanh nghién ctru, ndi dung nghién ctru cua ludn an an
hoan toan phtt hop véi tén dé tai ludn an. Cac noi dung nghién ctru ctia ludn an phu hop voi
tén chuyén nganh Hoa Vo co.

4. P9 tin cfy va tinh hién dai ctia phwong phap da st dung dé nghién ciru.

Phuong phdp nghién etru chinh ciia luan 4n 1a thue nghiém hoa hoc véi nhiéu phwong phap
héa hoc tong hop vit liéu, hoa ly (quang hoa) xic téc, cdc phuong phap héa Iy phén tich
vt liéu; nhom céc phuong phap ly thuyét hod Iy dé khao sét ddng hoc phan ng, tinh todn
céc thong sb dong hoc cua tirng hé xic tac... duge tac gia sir dung trong luan 4n 14 phu hop
véi noi dung va dbi tuong nghién cu.

Danh gia chung, cac phuong phap str dung 1a thich hop v6i ndi dung nghién ctu; cac thiét
bi phén tich tinh hién dai, pho bién nén két qua cua ludn an cé do tin cdy cao.

5. Két qua nghién ciru maéi cia tac gia.

Theo nguoi doc, cac két qua moi cua ludn an bao gém 3 diém cu thé:

(1) Bua ra quy trinh va tong hop thanh cong vit liéu cau tric nano bang phuong phép tu 1ip
rap tir 03 dan xuat cau tric nano cla porphyrin va danh gia duoc kha néng xtc tac quang hoa
ctia cac vat liéu nano porphyrin ché tao dugc; bao gom

(i) tetrakis-triphenylamineporphyrin (TTPAP): ¢6 vi cdu tric gidng hinh que v&i chiéu
dai khoang 5pm va dudng kinh 0,5 - 1,5 pm;

(i1) 5,10,15,20- tetra (3,4,5- tmnclhoxyphenyl) porphyrin (TTOP) ¢6 vi céu tric da dang
hinh thai, bao gdm hinh que, hinh cau va tam;

(i1i) 4.4,4,4 -((Porphin- 5,10,15.20-tetrayl) tetrakis benzoic axit (TCPP): ¢6 ciu triic
nano s¢i v6i duong kinh 20-30 nm va chiéu dai vai micronmet;

Két qua lchao sat kha nang xuc tdc quang héa cua cic vat liéu nano porphyrin ché tao
duoc. Két qua chi ra rang s¢i nano TCPP thé hién hiéu sudt xuc tac quang l6n hon so
vGi cdu tric nano ctia TTPAP va TTOP.

(2) Dua ra quy trinh va tong hop thanh cong vat liéu xtc tac ‘quang dang SOi nano
TiO2/TCPP bang qua trinh ty Iap rap. Vit liéu ché tao dwoc cho thdy TiO» vén gitr lai céu
tric nano dang hat va phén b déng déu trong mang ludi cua sgi nano TCPP véi chiéu rong
khoang 100 nm va chiéu dai vai micromet. Vat liéu lai TiO»/TCPP ¢6 hi¢u qua quang xtic
tac cao d6i vai phdm mau RhB.

(3) Dua ra quy trinh va tong hop thanh cong vét li¢u xuc tac quang dang s¢i nano cia
graphene/Fe;03-TiO»/TCPP da dugc t6 hop thanh cong bang qua trinh tu lap rap TCPP
trén nén grapliel1e/TezO~~TlOz Céc porphyrin don phan tir da tu lap rap trét tu trong céu
triic nano dang sgi ¢ chiéu dai vai pm, dut ong kinh ~ 100 nm. Trong khi d6, c4c hat nano
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Fe;O3-TiO» kich thude 100+150 nm duge phin tan déu trén bé mat va gitia céc 1op
graphene cau triic tim. Hinh thai hoc ctia vét liéu cho thay su tich hop t6t cia graphene,
Fe;03-TiO; trong ma trén porphyrin cau tric nano. Vit liéu ché tao dugc c6 kha nang xuc
téc quang cao doi véi RhB.

6. Uu diém va nhwoc diém vé ndi dung, két cau va hinh thire ciia luin an.

a. Uu diém:

-Cac hé vat liéu duge ché tao trong ludn én c6 tinh méi va tinh ‘nguyén ban cao; ¢6 hoat
tinh xuc tac tot; quy trinh che tao don gian, co kha nang lap lai tot;

-Luén 4n dugc trinh bay tbt, ¢6 1ap ludn va can ct khoa hoc phi hop;

-Két chu ludn an phut hop; sb li€u phong phu; dd tin cdy cao;

b. Nhuge diém:

Mt 56 thiéu s61 vé nji dung cin bo sung:

(1) nguyén liéu va quy trinh chc tao vét liéu nano TiO, can lam r6. Nguyén liéu tr quing
IImenit Binh Binh (trang 45) thi quy trinh ché tao thanh tién chét va thanh nano TiO; cung
cac ddc trung san pham cin lam r8. Trong phin thuc nghiém lai mo ta tdng hgp nano TiO2
tr TiCls (muc 2.2.2.1, trang 46).

(i) Can c6 bang so sanh cac thong sé xuc tac cua cac vt liéu ché tao dugc trong luén an
voi cac vit ligu xice tac quang khac da cong bd dé néu rd 1én duge tinh wu viét: diéu kién
lam viéc, hang 30 toe do, sé 1an tai sinh; .

(iii) Phan dé xuit co ché phan ung (muc 3 S trang 90) can bd sung cdc can cir dé xuat vi
trong ludn an khéng bat vét cac san pham trung gian cting khong xay dung cac phan ung
déi chimg, phan (g kiém chiing nén phan dé xuat thiéu cin ctu va chua thuyét phuc vé
mat so liéu kiém chimg.

(iv) muc 3.2.4 ¢6 tiéu dé chua phu hop (trung v6i 03 tiéu muc ngay trude o) va phin noi
dung cia muc 3.2.4 nay ciing kha so sai, cin bd sung thém céc so sanh vé diéu kién phan
ung va véi cac hé vat li¢u tuong tur da cong bé);

(v) Khi dat vén dé tac gia cho rang TiO; hoat dong trong vung tir ngoai vi viing nang lugng
cam (Eg) 16n. Trong ndi dung nghién ctu tac gia di to hop TiO, voi cac vat lidu khac nham
muc dich giam Eg nay, tuy nhién cac két qué do dac, tinh toan chua duoc md ta, cin bo
sung.

(vi) cén cap nhat thém céc tai liéu tham khao méi (cac nam gan day)

(vii) Can b6 sung Iy thuyét vé dong hoc dé lam cin ctr cho xtr ly s6 liéu va tinh toan cac
thong s6 dong hoc ctia cac phan tng. Téc gia cling can tinh to4n va dua ra dang bang s6
liéu (cling ca sai sd...) dé chu ng minh phan Gng tuin theo quy Iuat dong hoc bic 1 ma
khong phai la bac 27

-Mot w thiéu sét vé hinh thice, trinh bay: Tuy luan an dugc viét va trinh bay kha tét, tuy
nhién van con cé cic ton tai cén sita chita nhu sau:

+Can chinh lai tén cua tiéu muc 3.2.3 cho tuong duong voi dé muc 3.2.1 va 3.2.2;

+NCS can ra soat luén 4n d& chinh cau tir cho ¢o dong hon va ding véan phong khoa hoc
+Céc 16i trinh bay gitra hinh va ch thich trong van ban chua khép nhau (hinh 1.2 trang 5;
hinh 1.2 trang 6..., tc gid can soat lai trong toan bo luén én)

+Cac c_ong thire cin danh s6 trong toan ludn 4n

c. Mt s6 ciu héi can lam ro:

Cau héi 1. Theo hinh 2.1 (trang 48), néu phan ang tién hanh nhu hinh mé ta thi cac bng
nghiém c6 anh hudng dén hi¢u qua chiéu sang 1én hé phan trng khong?
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Ciu hoi 2. Trong céc phan Gng phan huy RhB bang phan (g xic tac quang thi phan dong
hoc déu chi duge md ta va tinh toan theo mo hinh dong hoc béc 1? T4c gia cho biét 1y do?
Két qua nhu thé nao néu tinh theo mé hinh dong hoc béac 27?

Cau héi 3. Vi sao Rhodamin B dugc chon lam ddi twgng phan huy? Céc hé xtic da ché tao
tac co hiéu qua ddi v6i cac chat mau hitu co khac hay khong?

Chu héi 4. Téc gia cho biét cac chat xuc tac quang nay c6 thé tai sinh va tai st dung; tuy
nhién trong ludn an chua mo ta quy trinh thi nghlem thu hoi va tai sinh xtc tac? Ngoai ra
tac gia cling chua mo ta viéc hoat dong sau mdi chu ky ¢6 thay ddi cu trtc, tinh chét cac
hé vat liéu xuc tac quang hay khong"

Cau hoi 5. Theo trang 48, 4nh sdng dén xenon lam ngudn sang kich thich cho hé vat liéu
xlc tic quang dé phan hity RhB. Theo tac gia, vat liu hoat dong trong ving anh sang mat
troi, tuy nhién cting trong luén an mét s6 chd tac gia lai cho réng xuc tdc hoat dong trong
vung 4dnh sang kha kién. Téc gla c6 thé lam rd thém budce song anh sang cua den xenon da
st dung va lam r6 thém khai niém *“ving anh sdng mat troi” va “vung anh séng kha kién”
dé tranh cac nham lan vé ‘nhén dinh.

Ciu héi 6. Téc gia cho rang TiO, hoat dong trong vung tir ngoai vi ving néng lucmg cam
(Eg) 16n. Trong luén an tac gia tap trung nghién ctru cac vat liu t6 hop TiO2 véi céc vat
liéu khac nhdam muc dich giam E, nay, két qua thu duge cu thé nhu thé nao?

7. Noi dlmg ludn 4n da duge cong bo trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nao va
gia tri khoa hoc ciia cdc cong trinh da cong bé.

Nghién ctru sinh da diang tai cac két qua nghién ctru cua ludn én trong 04 cong trinh, trén
céc tap chi khoa hoc chuyén nganh qudc té (02 bai) va 02 bai trén cac tap chi khoa hoc
trong nudc. Cu thé: ’

v 02 bai ISI ¢6 ndi dung phan anh két qua nghién ciru cia luan an. Ca 02 tap chi dang tai
déu la tap chi ISI uy tin. Vai tro cia NCS trong ca 02 cong trinh déu tdt (déu 1a dong
tac gia lién hé -corresponding author). Cuy thé:

(i) 01 bai béo trén tap chi Jowrnal of Environmental Chemical Engineering (print ISSN:
2213-2929, online ISSN: 2213-3437, SCIE, Ql, IF = 7.4). Cé noi dung phu hop véi
ludn 4n, céc két qua trong bai bdo phan anh cac két qua cua ludn dn. NCS la tac gia tha
2 vala 1/3 dong tac gia lién hé (corresponding author). 02 gido vién HD la dé“mg tac gia
(01 GVHD la déong tac gia lién hé-GS. Trin Dai Lam).

(ii) O1 bai bdo trén tap chi Journal of Water Process Engineering (Online ISSN: 2214-
7144, SCIE, Q1. IF = 6.3). C6 ndi dung pht hop véi ludn an, cac két qua trong bai bao
phan anh cdc két qua ctia luan an. NCS 1a téc gia thtr 5 va la dong tac gia lién hé
(corresponding author). 02 gido vién HD la dong tac gié.

v' 02 bai trong nudc déu dang tai trén tap chi Xuc tac va hip phu Viét Nam, la tap chi
duge Hoi dong chire danh gido su nha nudce cong nhan. Noi dung 02 bai bdo phl hop
v6i ndi dung ludn an. Trong d6 01 bai NCS la tac gia ding dau; 01 bai 1a ddng téc gid.
02 gido vién HD la dong tac gia (PGS. La Dtc Duong la tac gid lién hé ca 02 bai).

Danh gia chung: chat lugng cong bd ctia ludn 4n 1a tét véi 04 bai bao khoa hoc da cong bd

dugc dang trén céc tap chi qudc té va qubc gia cd uy tin; dic biét c6 02 bai ISI. Cac tap chi

noi dang tai cac két qua nghién ctru pht hop véi linh vuc nghién ctru cla ludn éan; ndi dung
céc cong bd phan anh trung thuc két qua nghién ctru cta luan 4n. Vai tro NCS trong cac
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cong trinh 1 chti chot (01 bai la gia dau, 02 bai la dong téc gia lién hé, 01 bai 1a ddng tac
gia)

8. Ket ludn chung cin khing dinh mtc do dap @ng cac yéu cau ddi voi mot luin 4n
tién si chuyén nganh. Ban tom tit luan an phan anh trung thanh ndi dung co bin ciia

luan 4n hay khéng; luin 4n c6 thé dwa ra bio vé cip Hoc vién dé nhén hoc vi tién si
dwgc hay khong.

-Luén én co6 chét Iu{mg khoa hoc tot, dap ung ddy du cac yéu ciu vé ndi dung, hinh thie,
s6 luong cong bd va chét lugng cong bd dbi véi mot luan an Tién s chuyén nganh.

- Ban tom tat phan anh trung thue noi dung luédn an.

- Cho phép NCS trinh luan 4n ra bao vé truéc Hoi dong dé nhan hoc vi Tién si.

Ha Noi, ngay 22 thang 8 nam 2024
Nguwdi nhan xét

PGS. TS. Trian Vinh Hoang




. (Mau 8-HV-Mau nhdn xét lugn dn)
CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
Doc lip — Twdo — Hanh phic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Tén dé tai ludn an: Nghién ciu t6ng hop vat liéu xuc tac quang trén co sO
Titanium Dioxit va Porphyrin (mg dung xtr ly Rhodamin B trong méi truong nudec.

Chuyén nganh: Héa vo co Ma s6: 944 01 13
Nghién ciru sinh: Nguyén Tudn Anh
Nguoi huéng dan: GS. TS. Tran Pai Lam
PGS. TS. La D¢ Duong
Nguwoi nhan xét phan bién: Dao Van Duong

Co quan cong tdc: Truong Dai hoc Phenikaa

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh can thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thuc tién cia dé tai ludn an.

Luan an nghién ciru téng hop vat liéu xtc tac quang hoat tinh cao trén co s TiO»
va porphyrin nhdam ng dung dé xtr ly Rhodamin B trong moi trudong nude b v nghia va
tinh thoi sur cao ddc biét trong nganh mai truong. Day 1a ludn van ¢o tinh thye tién cao. kha
nang ap dung vao thuc té la hoan toan kha thi.

2. Sw khéng tring lip ciia dé tai nghién ciru so véi cae cong trinh, ludn 4n di cong bd
¢ trong va ngoai nuéc; tinh trung thye, ro rang va diy da trong trich dan tai liéu
tham khao.

Ludn an khong tring 1ap voi cac nghién ciu, cong trinh. ludn van. ludn an cong bd
& trong va ngoai nude.

3. Su phit hop giira tén dé tai véi ndi dung, gitra ndi dung véi chuyén nganh va ma sé
chuyén nganh.

Noi dung nghién ctru vai tén dé tai 1a hoan toan pht hop. Néi dung nghién ctru

“Nghién ctru tong hop vét liéu xic tac quang trén co s& Titanium Dioxit va Porphyrin
ing dung xur ly Rhodamin B trong mai trudmg nuée™ pht hop voi ma sG chuyén nganh
Hoa vo co (ma sd 94401 13):

4. D6 tin cdy va tinh hién dai ciia phuong phap da siv dung dé nghién ciru.

Luén an st dung cac phuong phap phan tich hién dai nhu XRD, SEM, TEM. ...V

vdy, két qua nghién ctr ¢6 do tin cay cao.

5. Két qua nghién ciru moi cua tic gia.

Nghién clru ché tao thanh cong vat liéu cdu tric nano tir mot sb din xudt méi cla
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qué trinh tu lap rap. Hé vat liéu nano porphyrin
| chiéu c6 kha nang xuc tac quang phan hay Rhodamine B trong méi truong nude.

Nghién ctru ché tao thanh cong vt liéu lai nano TiO2/TCPP bang qua trinh tu lap
rap, dat hoat tinh xtc tic quang cao trong qué trinh phan hiay Rhodamine B duéi d4nh séng
mat troi trong moi truding nudc,



Nghién ctru da thanh cong trong viéc ché tao vat liéu lai nano bldpheneﬂ ‘€20;-
TiO»/TCPP béng qua trinh tu 1ap rap. véi hoat tinh xtic tac quang cao trong qua trinh phan
hity Rhodamine B ¢ diéu kién md phong anh sang mat troi trong méi trudng nude.

6. Uu diém va nhwoc diém vé ndi dung, két chu va hinh thire cia ludn én.

Noi dung 10 rang, két cdu hop 1y va hinh thire trinh bay khoa hoc. Tuy nhién, cdn
chinh stia mét s6 16i gd may., kiém tra lai cach viét s6 thép phén trong ca bi¢n ludn va hinh
anh. trich dan hinh anh can bé sung. cap nhit thém nhiéu cong bd nhirng nim gan day
(2020-2024).

7. Noi dung ludn 4n da dwge cong bo trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nao va
gia tri khoa hoc cua cac ¢ong trinh da cong bo.

NGi dung ciia ludn an da duge cong bd trén tap chi Journal of Environmental Chemical
Engineering (Q1, IF 2023 = 7.4), Journal of Water Process EI]}:,IHE(.IIHB (QI1. IF 2023 =
6.3) cting 02 cong bd trén tap chi uy tin qudc gia Tap chi xuc tac va hap phu Viét Nam

8. Ket ludn chung cin khing dinh mire d§ dap dng cic yéu chu dbi voi mot luan an
tién si chuyén nganh. Ban tom tit luin 4n phan anh trung thanh no: dung co ban ciia
ludn 4n hay khong; luin 4n c6 thé dua ra bao vé chp Hoce vién dé nhan hoc vi tién si
dugc hay khong.

Luan an dap tng yéu cdu doi véi mot ludn an tién si theo quy dinh cta Hoc vién. Ban tom
tat luan an phan anh dugc cac ndi dung co ban cia ludn an.

Ha Noi, nga\* 2] thdn}:, 8 nam 2024




CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Poc lip — Tuw do — Hanh phuce

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Tén dé tai luin an: Nghién ciru tong hop vét lidu xtc tac quang trén co s&
Titanium Dioxit va Porphyrin (g dung xir Iy Rhodamin B trong moi trudng nude.

Chuyén nganh: Héa vé co , M s6: 944 01 13
Nghién ciru sinh: Nguyén Tuan Anh
Ngudi hudong dan: GS. TS. Tran Pai Lam

PGS. TS. La Birc Duong
Ngudi nhin xét phan bién: PGS.TS. Nguyén Trung Diing
Co quan cdng tic: Khoa Hod — Ly k¥ thuat, Hoc vién K¥ thudt Quan su, Bo
Quéc phong

NOI DUNG NHAN XET:
1. Tinh can thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thue tién ciia dé tai ludn an.

Viéc xur ly nude thai c6 mau 1a mot thach thie dang ké ddi vaoi nganh cong
nghlep nhung ciing 12 mot rui ro dbi voi hé sinh thai xung quanh. Sy hién dién cua
thude nhudém trong nudc thai ¢é thé 1a mot téc nhan dang ké gy 6 nhiém moi truong,
Rhodamine la mét trong nhiing thudc nhudm xanthene quan trong nhat va duoe st
dung trong qua trinh nhudm bong, tre, co dai va da, cung nhu trong qua trinh ché tao
mure bat bi va muc déng ddu. Viéc thai chat thai thube nhudém Rh vao hé sinh thai
tu nhién khong chi gdy hai cho sinh vét dudi nuée ma trong nhiéu truong hop con
c6 thé gay dot bién gen O ngum Rhodamme B (RhB), 1a mét trong nhiing thude
nhudm ddc hai nhét, da gop phan tao ra sé luong 16n trong nganh dét may, trong khi
dé, RhB duoc coi la thude nhudém khéng phén huy sinh hoc va ¢6 do sic cao. Do do,
viéc phat trién mot k¥ thuat xur Iy xanh va hiéu qua cao la bit budc dé glam muc
RhB nham dam bao an ninh ngudn nudc.

Trong s6 cac ky thudt xu y Rhodamin B, quang xulc tac ban dan su dung anh
sang mét troi da dugce cong nhén la ¢ nhiing wu diém day hua hen nho tinh 6n dinh
vuot trdi, chi phi thap, hiéu qua cao va tn dung duoc nguon blrc xa mat troi vo tan
dé dat duoc nang luong téi tao. Viéc ché tao xtc tic quang composite trén co so nen
graphen, porphyrin, TiO; va Fe,0; bang qua trinh tu lap rap porphyrin trén nén
Grphen/Fe,05-TiO, thé hién 11hung uu diém nhu co sén tr ong tu nhién, chi phi thap,
thén thién véi moi tredng, do on dinh hoa hoc, dé dan dién tot va tir tinh tuyét voi
hoat dong quang xtc tac trong ving dnh sang nhin thay cO y nghia khoa hoc va thuc
tién cao.
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2. Su khong trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi céc cong trinh, luidn an da
cong bé & tr ong va ngoai nudc; tinh trung thuc, ré rang va diy di trong trich
dan tai liéu tham khio.

Theo tim hiéu théng tin va céc dir liéu ma chung tdi c6 duogc, dé tai nghién
ctru khong trung ldp véi cac cong trinh khoa hoc, luan vin, luan an da cﬁng bd trong
va ngoal nuge. Tac gia cla luan én sir dung 187 tai liéu tham khéo (01 tiéng Viét,
186 tiéng Anh) cap nhat dén nam 2021, céc tai lidu tham khéo duoc trich din trung
thuc, 16 rang va day du.

3. Su phit hop gida tén dé tai voi ndi dung, gida ndi dung véi chuyén nganh va
mi s6 chuyén nganh.

Tén dé tai va ndi dung nghién ctu pht hop véi chuyén nganh Hoéa Vo co ma
56 9440113
4. D) tin cdy va tinh hién dai cia phuong phap da sir dung dé nghién ciru.

Nano Porphyrm duogc ché tao tir cdc phan tir TCCP, TTPAP va TTOP bang
phuong phép tu lap rap, cdc vt liéu composite TiIO2/TCPP va Grphen/FeZO3-
TiO2/TCPP bang phuong thuy nhiét két hOp v6i tu lap rap. Hinh thai va tinh chét
vt liéu sau khi tong hop dugc danh gia bang cac k¥ thuat nhu XRD, FT-IR, UV-
Vis DRS, SEM, EDX, TEM, PL va UV-Vis. Ham luong chét 6 nhiém Rhodamin B
va kha néng khoéng hod theo thoi gian dugce xdc dinh bing cac phuong phap UV-
Vis va TOC. Céc thi nghiém dugc xtt ly thong ké qua gla tri trung binh kém dé 1éch
chudn nén két qua co do tin cay.

5. Két qué nghién ctu méi ciia tic gia.

- Nghién ciru ché tao thanh cén g vat liéu cau tric nano tir mot s& dan xuit moi
ctia porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bing qué trinh tu lédp rap. Hé vt liéu nano
porphyrin 1 chiéu c6 kha nang xuc tic quang phan huy Rhodamine B trong moi
truong nudc.

- Nghién ctru ché tao thanh cdng vat liéu lai nano TiO,/TCPP bang qua trinh
tu lp rap, dat hoat tinh xuc tac quang cao trong qua trinh phan hity Rhodamine B
duoi anh sang mat troi trong mdi trudng nudc.

- Nghién ctu da thanh cong trong viéc ché tao vat liéu lai nano
graphene/Fe;03-TiOo/TCPP béng qua trinh tu lip rap, voi hoat tinh xtc tac quang
cao trong qua trinh phan hity Rhodamine B ¢ diéu kién mé phong anh sang mat troi
trong mai truong nudec.

6. Uu diém va nhuoc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thic ciia luin an.

Ul diém: Noi dung cua Ludn én c6 tinh madi, ndi dung nghién cru phong phu,
két cau phii hop gl (fa cac phan. Hinh thirc luan an duoc trinh bay dep

Nhuoc diém:



Luén 4n con nhiéu 13i chinh ta, van phong, théng nhat st dung céc ky hiéu
UV-Vis, mdt sb trang & muc 3.1 lap lai, ky hiéu cac don vi phé & truc tung “a.u.”

7. N§i dung ludin 4n da dwoc cong bo trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoc nio
va gid tri khoa hoc ciia cdc cong trinh da cong bd.

Noi dung ctia luan 4n va cac van dé lién quan da duoc cong bd trén 04 bai béo
khoa hoc; trong do 02 bai bao dang trén tap chi ISI, Q1 nhu Journal of Environmental
Chemical Engineering va Journal of Water Process Engineering. Céc tap chi ISI nay
nam trong danh muc dugc tinh diém tir 0-3.0 clia héi dong chiic danh Gido su nha
nude. 02 bai bdo trén Tap chi xuc tac va hap phu Viét Nam (duoc tinh 0.75 diém).
Ciéc cong bd Qudc té nay phan anh cac két qua nghién ctru cta luan 4n.
8.Két ludn chung cin khing dinh mic do dap g cac yéu cau dbi véi mot ludn
4n tién si chuyén nganh. Bin tém tit ludn 4n phédn dnh trung thanh ngi dung
co ban cta lufin 4n hay khong; luin 4n c6 thé dua ra bio vé cAp Hoc vién dé
nhén hoc vi tién s duoc hay khong.

Ludn 4n ctia nghién ctu sinh Nguyén Tuan Anh ¢6 tinh méi, ndi dung nghién
ctru phong ph, viéc trich dan tai liéu tham khao de’iy du, ro rang va trung thuc. Luan
an dép tmg cic yéu cdu vé ndi dung va hinh thic cia luan an Tién sT hoa hoc theo
quy dinh cua Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé. Ban tom tét luén an phan anh trung
thanh v&i ndi dung cta luan an. Toi dong y cho nghién ctu sinh duoc bao vé ludn
an cﬁp Hoc vién aé nhan hoc vi Tién si.

Ha Noi, ngay 5 thang 9 nam 2024
Nguwoi nhan xét

/

PGS.TS.Nguyén Trung Diing
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Tén dé tai lufn 4n: Nghién ciu tong hop vat liéu xtc tic quang trén co s&
Titanium Dioxit va Porphyrin rng dung x1r Iy Rhodamin B trong méi trudng nudec.

Chuyén nganh:  Hdéa vo6 co Mi sb: 944 01 13

Nghién ctru sinh: Nguyén Tudn Anh

Nguwdi hwong din: GS. TS. Trin Pai Lam

PGS. TS. La Bic Duong

Nguwdi nhan xét phan bién: TS. Ha Minh Ngoc

Co quan cong tac: Khoa Hoa hoc, Truong Dai hoc Khoa hoc Ty nhién,
DHQGHN

NOI DUNG NHAN XET
1. Tinh cén thiét, thoi sy, ¥ nghia khoa hoc va thye tién ciia dé tai lun an:

O nhidm méi trudng nude boi cac chét hitu co doc hai néi chung va pham mau néi
riéng gy anh hudng t6i sirc khde con ngudi va méi trudmg dang 13 van dé néng duge
cong ddng quan tdm. Viéc nghién ciru tim ra cac giai phap giam thiéu va xir Iy 6 nhiém
hiéu qua la van dé cfip thiét. Vat liéu TiO, la mot trong céc chét xic tac quang sém dugc
{tng dung trong xir ly cc chét hitu co 6 nhiém. Tuy nhién, kha ning tmg dung cda TiO,
trong thye t& con han ché do vit lidu chi yéu chi hap thu 4nh sang trong ving tir ngoai.
Dé khic phuc nhugc diém nay, TiO, thudng dugc bién tinh v6i kim loai, phi kim, hodc
két hop vdi céc vat liéu khac dé cai thién kha ning xtic tac quang ctia n6 trong viing kha
kién. Mot sb nghién ciru chi ra ring viée két hop vt liéu nano trén co s& porphyrin ¢6
kha nang tang hiéu quéa quang xuc tac. Pac biét su két hop gifra nano TiO, va porphyrin
da cai thién déng ké tinh chét xuc tac quang do ting cudng mirc do hip thy anh séng va
tang cuong hidu qua phéan tach dién tich. Trong lun an nay, viéc nghién ciru cac din xudt
porphyrin mdi c¢é hoat tinh xtc tac va viéc két hop gitta nano TiO, - porphyrin dé gia
ting hidu qua xtc tac cing nhu tim hiéu méi lién hé, co ché xir 1y pham mau Rhodamin
B trong mdi trudng nudc bang hé xic tac ché tao ¢6 tinh cap thiét, y nghia khoa hoc va
thue tién.

2. Sy khéng trung liip ciia dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, ludn 4n da cong
b6 & trong va ngodi nuwéc; tinh trung thye, rd rang va diy di trong trich din tai ligu
tham khao:

Tén dé tai va ndi dung nghién ctru cta ludn dn khong trung lip véi ndi dung
cua cac ludn vin, ludn 4n va do 4n khéac. Cac tai liéu tham khao duge trich dan déy dua
rd rang,.



3. Sur phui hop giira tén dé tai véi ndi dung, gitta ndi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén d& tai va ndi dung ludn an phtt hop véi chuyén nganh va ma sb chuyén nganh
Hoba vo6 co.

4. P§ tin cdy va tinh hién dai cia phwong phép da sir dung dé nghién ciru:

Trong luén an nay da néu ra cac phuong phap nghién ciru, thuc nghiém phu hop
v6i ndi dung va dbi twong nghién ctru. Cc phuong phép dic trung vét ligu ché tao nhu:
phd hép thu phan tir UV-Vis, phd phét xa huynh quang (PL), kinh hién vi dién tir quét
(SEM), phd t4n xa ning lugng tia X (EDX), kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM), phd
hdng ngoai (FTIR), phd nhiu xa tia X (XRD), quang phd dién tir tia X (XPS) va phuong
phép xéc dinh tdng ham lwong carbon hitu co (TOC) dé x4c dinh ndng do chat 6 nhiém
phédm mau Rhoramin B béng thiét bi hién dai c6 d tin cdy cao.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tic gia:

- P4 nghién ctru ché tao va diic trung vét liéu cAu tric nano tir mot s6 dan xuft méi
ctia porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) c6 hinh thai hoc khac nhau béng phuong phap
tur ldp rap c6 kha néng sir dung lam vét lidu xtc tdc quang phan hily phim mau Rhodamin
B trong nudc.

- Da nghién ciru ché tao va dic trung vat liéu lai cAu tric soi nano TiO,/TCPP
bang phuong phap tu l&p rdp c6 hoat tinh xtic tdc quang cao ddi v6i qua trinh phén huy
phiam mau Rhodamin B trong nudc dudi 4nh séng mé phong anh sang mit troi.

- Da nghién ctru ché tao va diic trung vét liéu lai chu tric soi nano Graphene/Fe,0;-
TiO,/TCPP bing phuong phéap tur lap rap ¢ hoat tinh xiic tic quang va téc do phan hiy
nhanh ddi v6i phdm mau Rhodamin B trong nude dudi dnh sang kha kién.

- Khao sat kha nang quang xuc tac xir Iy pham mau Rhodamine B cuia céc vit lidu
va cdc didu kién anh huong t6i hidu suét xir ly.

- Dya vao két qua thi nghiém va céc tai liéu tham khao dé tim hiéu mdi lién hé
gitta viéc nang cao hiéu qua xtic téc ¢ lién quan t6i kha ning gia ting hép thu ning
lugng 4nh sang kha kién va giam téc do tai td hop cip electron/Id tréng quang sinh cia
vt ligu ché tao.

6. Uu diém va nhwge diém vé ndi dung, két ciu va hinh thike ciia luén 4n:

- Luén an dugc trinh bay rd rang, logic vé ndi dung. Céc hinh anh, dd thi, bang
bidu dugc thé hién tét. Két chu va sé lugng cong viée trong ludn 4n phit hop véi ndi dung
va yéu cdu ctia luén 4n tién si.

Tham khao cdc ¥ kién sau dé hoan thién hon:

— Phin tong quan nén viét tap trung hon vao cic vt lidu don nhu porphyrin (TCPP,
TTPAP va TTOP) va lai ghép nhu TiO,/TCPP, Graphene/Fe,0,-TiO,/TCPP tung
dung trong quang xtc tac dé lam r& diém mdi trong phuong phap ché tao va ndi
bat cac ndi dung nghién ciru lién quan.

— Phién thuc nghiém nén néu 13 cac diéu kién tién hanh quang xuic tac & didu kién tbi
uvu nhu pH ctia dung dich, cuong do 4nh séng,...



— Phén két qua khao st hoat tinh va co ché qui trinh quang xuc tic ngoai viéc xéac
dinh ndng d6 chit 6 nhidm bing phd hip thu phan tir UV-Vis, TOC cé thé xem xét
céc két qua khac nhu phd hdng ngoai FTIR, LC/MS,... dé lam 16 co ché quang
phan hiy phim mau RhB béng vét liéu ché tao va gii thich chi tiét hon cdc két
qua thu dugc.

— Phén két luan nén viét lai dé lam ndi bét tinh mdi va cac két qua thu dugc.

— Cin ra soét 16i d4nh méy va dinh dang, thong nhét cach viét theo danh phép khoa
hoc mdt sb tén héa chét.

— Tai liéu tham khédo nén rat gon va cap nhat mai nhét,

7. Ndi dung luén 4n da dwoc cong bd trén tap chi, ky yéu hdi nghi khoa hoc nao va
gis tri khoa hoc ciia cdc cong trinh da cong bo:

Nghién ctru sinh 12 tc gia va ddng tac gia cia 04 cong bd khoa hoc: Trong dé co

02 bai bao dang nam 2021 trén tap chi Journal of Environmental Chemical Engineering
va Journal of Water Process Engineering duoc xép hang theo Q1; 02 bai bao ding trén
Tap chi Xtic tic va Hip phu Viét Nam. N6i dung ctia cac bai bao da cong bd phit hop véi
noi dung cua luén an.
8. Két luin chung cin khing dinh mirc d dap g cic yéu ciu ddi véi mot ludin 4n
tién si chuyén nganh. Ban tém tit ludn 4n phan anh trung thanh ndi dung co bén
ciia lufin 4n hay khéng; luin 4n c6 thé dwa ra bio vé c:‘ip Hoc vién dé nhén hoc vi
tién si dwoe hay khéng:

- Luan 4n tién si c6 phuong phép nghién ctru pht hop, khéi lugng thuc nghiém
Iém, 6 tinh méi, ndi dung nghién ctru phit hop véi chuyén nganh Hoa vé co, ban tém tét
ludn 4n phan anh ding ndi dung co ban cia lugn 4n, cic cong trinh céng bd cb ndi dung
phu hgp, do do6 du diéu kién dé bao vé cép Hoc vién sau khi stra chira, bd sung va hoan
thién theo cac nhén xét ctia thanh vién hdi dong.

- Cac két qua nghién ctu c6 do tin cly cao, c6 y nghia khoa hoc va thuc tién trong
xtr Iy méi trudng bing phuong phép quang xtc tic bing vt liéu an toan, ¢6 hidu qua xuc
tac tot.

- Luén 4n tién si cia NCS Nguyén Tudn Anh dép tmg diy du cac yéu ciu ddi véi
mot ludn 4n tién si Hoa Vo co theo quy ché dao tao sau dai hoc hién hanh. Nhat tri dé
nghi céc cép cho phép nghién ciru sinh lam cac tha tuc bao vé luan an tién si cdp Hoc
vién dé nhan hoc vi tién sf.

Ha Noi, ngay L3 thang 0% nam 2024
Nguwoi nhan xét

TS. Ha Minh Ngoc
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Tén dé tai lugn 4n: Nghién ctu tbng hop vit liéu xtic tic quang trén co sd

Titanium Dioxit va Porphyrin ¢rmg dung xit Iy Rhodamin B trong méi trudng nuwde.
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Nguoi nhin xét phin bién: TS. Pham Thi Nim
Co quan cong tic: Vién K thudt nhiét déi, Vién Han 1am KHCNVN

NOQI DUNG NHAN XET:

1. Tinh cén thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thyre tién ciia d2 tai lufn 4n.

Su gia ting ctia bién dbi khi hau toan ciu va sy phat trién manh mé cia céc nganh
cong nghiép, dan dén ngudn nudc ngay cang bj 6 nhidm nang hon. Mgt giai phap dugc
dé xuét nhim han ché vén d& ndy la img dung cong nghé nano dé ché tao nhiéu vt lieu
v6i hiéu (mg quang xtic tic dé x\r Iy 6 nhiém moi trudong. Céc vat liéu ban dan c6 tinh
chét quang manh nhung khong tan dung duoc 13 tréng & viing hod tri. Viéc bién tinh,
t0 hop vét lidu theo md hinh hé ban dn lién hop va vat liéu ban din pha tap cac kim
loai nhau ¢6 hiu ng t6t khi tao ra duoc céc vat licu cé hoat tinh quang hoa vuot trdi,
¢ kha ning xir 1y céc chat 6 nhiém trong méi trudng nudc va chuyén hoa duge ning
lugng. E tai lugn 4n clia NCS Nguyén Tuéin Anh da ché tao thanh cong hé xic tac
quang TiO, va porphyrin dugc xem la diém méi va c6 y nghia 16n gép phén bé sung
nhitng Iya chon xic tac quang trong xir ly méi truong. Vi vy dé tai cé y nghia khoa
hoc va thyec tién cao.

2. Sy khéng trung lip cia dé tai nghién ciru so véi cdc cong trinh, ludn 4n di cong

bd & trong va ngoai nwéc; tinh trung thue, rd rang va diy di trong trich dn tai
liéu tham khao.

Theo hiéu biét ciia t6i, d tai cia lugn 4n chua tring 1ip v6i bt et cong trinh, luén
vén hay luéin 4n ndo da cong bb trong nude. Cac tai lidu tham khao chi yéu duge nghién
ctru sinh trich dan tir c4c cong trinh khoa hoc ciia cic nhém téc gia cong bd c6 tinh thoi
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su va cap nhit t6t. Cac ndi dung trich dén twong déi chinh x4c tir céc ndi dung khoa hoc
cua bai bao va tai liéu khéac.
3. Sw phi hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Tén dé tai phit hop véi ndi dung dé tai, ndi dung d tai pha hop véi chuyén
nganh Héa vd co va mé sd chuyén nganh 9.44.01.13.
4. D9 tin cfy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dung dé nghién ciru.

Luén 4n da sir dung cac phuong phap va k¥ thudt nghién ctru hién dai bao gdm
phuong phap két tiia hoa hoc dé tdng hop vat lidu t6 hop; cac ky thuat phén tich nhidu
xa tia X XRD, tdn xa ning lugng tia X EDX, phd hong ngoai FTIR, chyup anh hién vi
dién tir quét SEM, hién vi dién tir truydn qua TEM, k§ thuét do tir tinh bing tir ké...
dam bao dg chinh xéc va tin cdy cua céc phép thuc nghiém.

5. Két qua nghién ciru méi ciia tic gia.

- Nghién ctru ché tao thanh cong vat liéu ciu tric nano tir mot s6 dan xuit mai cua
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bing qua trinh ty ldp rap. Hé vat lidu nano
porphyrin 1 chiéu c6 kha ning xtic tc quang phan hity Rhodamine B trong méi trudng
nudec.

- Nghién ctru ché tao thanh céng vat lidu lai nano TiO/TCPP bing qué trinh tyr
lp rap, dat hoat tinh xiic tdc quang cao trong qua trinh phan hity Rhodamine B du6i
anh sang mit troi trong moi trudng nude.

- Nghién ctru ché tao thanh céng vét liéu lai nano graphene/Fe;03-TiO,/TCPP
quiing ilmenit bing qua trinh ty lép rap, v6i hoat tinh xtic tac quang cao trong qua trinh
phén hily Rhodamine B & diéu kién mé phong 4nh sang mit trdi trong méi trudng nude.

6. Uu diém va nhwge diém vé ndi dung, két cAu va hinh thire ciia ludn 4n.

- Ludn 4n 1a mét cong trinh khoa hoc khé hoan chinh, c6 tinh khoa hoc, logic va
tinh méi. S6 liéu thyc nghiém phong phu, khoa hoc, hé théng va dam bao su tin cdy.

- Noi dung luén an dugec trinh bay 16 rang, logic. Két cdu hop Iy, pht hop véi mot
luén 4n trinh d6 tién sf,

- Ludn 4n vin con mét s6 13i chinh ta, trinh bay.

- Két luén nén chinh stra cho ngén gon va cb dong hon.
7. N§i dung lufn 4n di dwoc cong bd trén tap chi, ki yéu hoi nghi khoa hoc nio va
gid trj khoa hoc ciia cic cong trinh di cong bé.

Nghién ciru sinh d4 céng bd dugc 4 cong trinh khoa hoc lién quan dén n6i dung
luéin 4n trén céc tap chi chuyén nganh cé chét lwgng cao vé6i 2 cong trinh trén tap chi
ISI ¢6 chi s6 IF cao; 2 cong trinh dang trén tap chi trong nudce uy tin. Cac cong trinh



déu thé hién sy nd lyc va nghiém thc cia nghién ctu sinh vdi dé tai luan an, cac cong
trinh ¢6 chét lwgng khoa hoc t6t, dap ung yéu cau dbi voi luan 4n tién si.

8. Két ludn chung cin khing dinh mirc 9 dap dimg cac yéu ciu d6i véi mot ludn
4n tién si chuyén nganh. Ban t6m tit lufn 4n phan dnh trung thanh ndi dung co
ban ciia ludn 4n hay khong; luin dn cé thé dwa ra bio vé cAp Hoc vién @& nhén
hoc vi tién si dwoc hay khong.

Ludn 4n d4p Gng ddy du cAc yéu cau vé ndi dung, hinh thirc va chét lugng dbi véi
mot ludn 4n tién s¢. Ban tom tét ludn 4n phan 4nh trung thye ndi dung co ban cia luén
4n. Ludn 4n c6 thé dua ra bao vé cip Hoc vién dé NCS. Nguyén Tuén Anh duge nhan
hoc vi Tién si.

Ha Noi, ngay 24 thang 8 nam 2024
Ngwdi nhin xét

-

TS. Pham Thi Nim
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Tén d€ tai ludn 4n: Nghién ciru tong hop vat liéu xic tac quang trén co s& Titanium Dioxit va
Porphyrin ttng dung xir Iy Rhodamin B trong méi trudng nude

Chuyén nganh: Héa vé co

M s8: 9 44 01 19

Ngudi huéng dan: GS.TS. Trdn Pai Lam, PGS. TS. L3 Pirc Duong

Quyét nghij ciia Hgi dfing phai néu dwgc cic van dé theo trinh tw sau:

- Két qua bo phiéu d4nh gi4 luén én ctia Hgi dong

+ 86 phiéu phét ra: 07 phiéu

+ 80 phiéu con lai: 0 phiéu

+ 86 phiéu tan thanh: 07 phiéu

+ 86 phiéu khéng tan thanh: 0 phiéu

Trong d6 s6 phiéu xép loai xuit sic 14 03 phiéu.
- Nhitng két luan khoa hoc co ban, nhitng diém méi, dong gép mai ciia ludn 4n & g
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+ Nghién ctru ché tao thanh cdng vat lieu cu triic nano tir mot s& din xuit m
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qué trinh ti Ifp rap. 8 vt liéu nano porphyrin " "¢
c6 kha néing xtc tic quang phén hiy Rhodamine B trong moi truong nude. EE NN
+ Nghién ctru ché tao thanh cong vit ligu lai nano TiO,/TCPP bing qu4 trinh tw 1ip
dat hoat tinh x(c tac quang cao trong qué trinh phan hity Rhodamine B dudi 4nh sang mat
troi trong moi trudng nuée.
+ Nghién ctru ché tao thanh cong vét liéu lai nano graphene/Fe;03-TiO,/TCPP quing
ilmenit bang qué trinh ty lap rap, v6i hoat tinh xtc tac quang cao trong qud trinh phan
hiy Rhodamine B ¢ diéu kién mé phong 4nh séng mat troi trong mdi trudng nude.

- Co s6 khoa hoc, d6 tin cdy cua nhitng ludn diém va nhitng két luén néu trong luin 4n
Ludn 4n c6 co s& khoa hoc va do tin cdy trong nhitng luan diém va nhitng két luén.

= Y nghia v& 1y luén, thue tién va nhiing d& nghij str dung cac két qua nghién ctru ctia ludn 4n
Ludn én ¢6 nghia vé Iy lun, thuc tidn va dé nghi st dung céc két qua nghién ctru ctia ludn
an lam tai liéu tham khéo cho céc nghién ctru tiép theo.

- Nhiing thidu sot vé ndi dung va hinh thirc cla luén 4n

+ Luén 4n con nhiéu 15i chinh td, trinh bay (viét tit, don vi truc toa do, ky hiéu miu trong
hinh...).

+ Ludn an con thiéu nhiéu thong tin thyc nghiém nhw ngudn sang, cudng do, 1am 15 qui
trinh téng hop, thu hdi, bao quan miu. ..

*Lun 4n can phai chinh sira TLTK, cap nhat mét sb tai liéu moi.

+ Ly do, muc tiéu nghién ctru con phéi duoc 1am rd thém.

+ Téng quan chua néu chu tric céc porphyrin, thiéu cac trich din TLTK trong hinh.



+ Két qua chwa 15 sy lién két, giai thich gifta két qua dic trung va hoat tinh xtc tic ctia
tirng phan.

+Keét luan con chua c6 dong va thidu tinh dinh luong,

+ Chwa ¢6 cac kién nghi.

+ Diém méi cdn phai chinh sira cho pht hop hon.

- Mirc d9 dap ting cac yéu ciu cia Iudn 4n
Luén 4n dap (g yéu ciu ca vé ndi dung va hinh thirc déi vé6i mdt luan an tién si.

- Nhitng diém cin b sung, sira chita (néu c6) trudc khi nop ludn 4n cho Thu vién Quéc gia

Viét Nam
* Luén én chinh stra 18i chinh 4, trinh bay (viét tit, don Vi true toa dg, ky hiéu mu trong
hinh...).
4 B(“)‘sung thong tin thue nghiém nhu ngudn sdng, cuong do, lam ro qui trinh téng hop,
thu hoi, bdo quan mau. . .
*+ Chinh sira TLTK, c4p nhat mét s tai liéu méi.
+Lam rd thém ly do, muc tidu nghién ctru.
+ Téqg quan bé sung thém cAu tric cdc porphyrin, trich ‘d:-."in TLTK vao hinh. Luu y ra
sodt tat ca cac hinh v& tham khao ddm bao céc quy dinh vé trich dan.
+ Két qué cén‘cé su lién k‘ét, gidi thich giira két qua dic trung va hoat tinh xuc tac clia
tung phan. Diéu chinh phin co ché cho pht hop. Loai b va bd sung mot s6 két qua
nghién ctru chwa phu hop.
+ Két luan chinh sira ¢6 dong hon va c6 dinh lrgng.
+ B0 sung kién nghi.
+ Diém méi stra lai cho phi hop.
* Chinh stra chi tiét theo tét c4 cc gbp ¥ cia cdc thanh vién hoi déng trong bién ban hoi
dong va céc nhan xét kém theo.

- Kién nghi ctia Hoi df‘mg vé viéc cong nhan trinh d6 va cip béng tién si cho nghién ctru sinh
Hoi déng dé nghi}loc vién Khoa hoc va cong ngh¢ cong nhan trinh do va cép bing Ti(:;‘,n =
s1cho NCS Nguyén Tuén Anh sau khi NCS chinh stra, hoan thién luan 4n theo cac ykién
ctia cac thanh vién hoi dong. \Y/

- Nghi quyét phai ghi 15 s6 thanh vién Hoi dong nhét trf théng qua bang biéu quyét cong

khai
07/07 thanh vién Hoi dong nhét tri thong qua Nghi quyét

THU KY CHU TICH
P ol de-.
TS. Pham Thj Niim GS.TS. Lé Minh Thiing
_ XACNHAN CUA )
HOC VIEN KBOA HOC VA CONG NGKHE




VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONGNGHE VN DPic ldp - Ty do - Hanh phiic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Ngi, ngay 12 thang 10 ndm 2024

) , E}IEN Bf\l\j CI’JAx o
HOQI DPONG PANH GIA LUAN AN TIEN Sf CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: Nguyén Tudn Anh

Tén dé tai luan 4n: Nghién ctru téng hop vat liéu xuc tac quang trén co s& Titanium Dioxit
va Porphyrin ng dung xir Iy Rhodamin B trong méi trurdong nuée

Chuyén nganh: Héa v co

Ma s6: 9 44 01 13

Nguoi hucmg dan: GS.TS. Tran Pai Lam, PGS.TS. Li Pic Duong

Dai biéu tham dy: GS.TS. Vii Dinh Lam, Giam déc Hoc vién KHCN.

Quyét dinh thanh lap Hoi dong Quyet dinh thanh lap Hoi dong danh gié lugn én tién si
cap Hoc vién sb 913/QDb-HVKHCN ciia Gidam déc Hoc vién Khoa
hoc va Cong ngh¢, ngay 02 thang 8 nim 2024,

Thoi gian t6 chire: 9 gio 00 phit ngay 12 thang 10 ndm 2024.

Dia diém t6 chire: Phong hop 1705, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé¢ Viét Nam, Vién
Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, s6 18 Hoang Qudc Viét,
Céu Gidy, Ha Ngi.

I. THANH PHAN THAM DU’

1. Thanh phin Hgi ddng:

- Hoi df‘mg c6 mat 7/7 thanh vién. Ving mit: 0
- Danh sach céc thanh vién hoi déng gém c6:

a 3 . . om . Trach nhiém
TT Ho va tén, hoc ham, hoc vi va noi cong tac trong Hi ddng
1 GS.TS. Lé Minh Théng, Trudng Hoa va Khoa hoc su Chil tich
Song, Dai hoc Bach Khoa Ha Nbi. '
9 PGS TS. Trin Vinh Hoang, Truong Hoéa va Khoa hoc su Phan bién 1
song, Dai hoc Bach Khoa Ha Noi. =
3 | PGS.TS. Pao Van Duong, Trudng Pai hoc Phenikaa. Phan bién 2
4 ESS.TS. Nguyén Trung Diing, Hoc Vién K¥ thuat Quén Phan bién 3
5 TS. Pham Thi Nam, Vién K§ thuat nhiét d6i, Vién Han Uy vién the k
' 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. M Y
PGS.TS. Lé Thanh Son, Vién Khoa hoc Céng nghé Niang ,
6 | lugng va M6i trudng, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng Uy vién
ngh¢ Viét Nam.
7 TS. Ha Minh Ngoc, Truong Pai hoc Khoa hoc tu nhién, Uy vien
Dai hoc Québc gia Ha Noi. y




I1. NOI DUNG BUOI BAO VE

1. €Y. Nguyen Thi Thanh Ngén - Pai dién co'sé Dao tao Hoc vién Khea hoc va Cong
nghé tuyén bo ly do, glm thiéu dai biéu, doc quyet dinh thanh 1ap Hoi ddng danh gi4 luan
an Tién si cap Hoc vién ctia Gidm d6c Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé cing danh sach
c4c thanh vién Hoi dong va moi GS.TS. Lé Minh Thing — Chu tich Hoi dong diéu khién
budi béo vé.

2. GS.TS. Lé Minh Thing - Chii tich Hoi ddng diéu khién budi bio v¢:

- Chu tich Hoi ddng cong bo thanh phan Hoi dong ¢6 mat 7/7 thanh vién, budi hop
dam bao didu kién theo quy ché dé Hoi dong c6 thé 1am viéc va cong b6 chwong trinh lam
viéc.

- Chu tich Hoi dong dé nghi Thu ky Hoi ddng théng béo céc diéu kién chudn bi cho
bubdi bao vé va doc 1y lich khoa hoc ctiia NCS.

3. TS. Pham Thi Nim — Thw ky Hoi dong doc thong bao cac didu kién cho budi bao vé
va ly lich khoa hoc cho NCS Nguyen Tuén Anh.

(Khong c6 cau héi, thic mdc tir cdc thanh vién hdi dong va nhitng ngwoi tham dw vé
Iy lich khoa hoc va qud trinh dao tgo cia nghién citu sinh)
4. NCS trinh bay luén an:

Nbi dung trinh bay gdm c4c vin dé chinh sau déy:

Phén 1. Dat van dé, gidi thiéu vé ddi twgng nghién ctry, tinh cip thiét va muc tiéu nghién
clru cia luén an.
Phan 2. Déi tuong, phuong phap nghién ciru va két qua di dat duge cia luén én.
Phdn 3. Két ludn va kién nghi.
5. Chii tich Hi ddng mi 03 phin bién dgc ban nhin xét ludn n.
* Phan bién 1: PGS.TS. Trin Vinh Hoang, doc ban nhan xét (c6 vdn bdn keém theo)
Nhin xét:

- Luén 4n da dé xuét dugc céc phuwong phap don gian dé ché tao vt liéu xic tic quang

v6i higu qua xuc tac cao, c6 kha ning tai sir dung nhiéu 1n, vi viy ludn 4n vira c6 y nghia
khoa hoc vira c6 ¥ nghia thyc tién.

- P& tai ctia luan 4n khong tring 1ap véi bit cir cﬁng trinh, luan vin hay luan an nao da
cong bd trong va ngodi nude. C6 187 TLTK chu yéu 1a tai lidu t1eng Anh va méi cép nhét
dén niim 2021. Luén an nén b sung vai tai liéu cdp nhat méi day va b sung thém céc tai
liéu nghién ctru trong nude.

- Tén d tai phi hop vé6i ndi dung cua luéin an. Noi dung luén an phi hop véi chuyén
nganh va mi s6 chuyén nganh;

- Phuong phép phan tich phu hop, thiét bi hién dai dam bao d chinh x4c va tin cdy
ctia két qua lun 4n;

- Noi dung nghién ctru lugn an c6 cac két qua méi gf‘)m 03 diém cy thé:

(1) bua ra quy trinh va téng hop thanh cong vt liéu céu tric nano bang phuong phép
tu 18p rép tir 03 dan xuét cau tric nano cia porphyrin va danh gia dugc kha nang xtc tac
quang hoé ctia cac vét liéu nano porphyrin ché tao dugc;

(2) Dua ra quy trinh va tong hgp thanh cong vt liéu xic tac quang dang soi nano
TiO2/TCPP bing que’i trinh tu 14 rap. Vit liéu ché tao dugc cho thiy TiO; vain gift lai chu
tric nano dang hat va phan b6 ddng déu trong mang luéi cuia soi nano TCPP véi chiéu rong
khoang 100nm va chiéu dai vai micromet. Vit liéu lai TiOy/TCPP ¢6 hiéu qua quang xtic
tac cao ddi véi phAm mau RhB.



(3) Bua ra quy trinh va tong hgp thanh cong vat liu xtic tac quang dang soi nano clia
graphene/Fe;03-TiO,. Céc porphyrin don phan tir da tw lép rap trat tu tron g cAu tric nano
dang soi cé chiéu dai vai pm, dudng kinh ~100nm. Trong khi dé céc hat nano Fe;03-TiO;
kich thude 100 +150 nm dugc phan tan déu trén bé mit va gitta cac 16p graphene céu triic
tAm. Hinh thdi hoc cta vat liéu cho thiy su tich hop t6t clia graphene, Fe;03-TiO, trong
ma trin porphytin cdu triic nano. VAt liéu ché tao dugc c6 kha ning xtc tdc quang dbi véi
RhB.

Uu diém: Cac hé vat lidu ché tao c6 tinh méi va tinh nguyén ban cao, ¢ hoat tinh xuc tic
tdt, quy trinh ché tao don gian, c6 kha nang lap lai tbt. Luan an dugce trinh bay tt, ¢6 lap
luén va céin cir khoa hoc phu hgp. Két cdu luan 4n phil hop, s6 liéu phong phu c6 d tin cy
cao.

Gadp y:

+ Nguyén liéu va quy trinh ché tao vt liéu nano TiO; cin 1am 3. Nguyén ligu tir quing
[Imennit Binh Dinh (trang 45) thi quy trinh ché tao thanh tién chét va thanh nano TiO; cing
céc dic trung san phdm can 1am 6. Tron g phan thye nghiém lai m6 ta tong hgp nano TiO,
tir TiCls (Muc 2.2.2.1, trang 46).

+ Can 6 bang so sanh céc thong sé xiic téc ciia cac vét lidu ché tao dugc trong ludn 4n
vGi céc vit lidu xuc tde quang khac da cong bd dé néu ro 1én duge tinh wu viét: diéu kién
lam viéc, hing sb téc o, sé 1an tai sinh. ..

+ Phan dé xuit co ché phan tmg (myc 3.5 trang 90) cdn bb sung céc cin cir dé xuét vi
trong luén 4n khong bét viét c4c san pham trung gian cing khong xay dung céc phan ting
dbi chtng, phan img kiém chiing nén phin d& xudt thidu can cu va chua thuyét phuc vé
mit s6 liéu kiém chirng.

+Muc 3.2.4 ¢6 tiéu dé chua phi hgp (tring véi 03 tidu muc ngay trude d6) va phéan
ndi dung ctia myc 3.2.4 nay khé so sai, cin bd sung thém cic so sanh vé didu kién phan
ng va v6i cde hé vit lidu thuong ty di cong bé.

+ Khi dit vén dé téc gia cho réng TiO; hoat dong trong ving tir ngoai vi viing ning
lugng cdm (Eg) ndy, tuy nhién céc két qua do dac, tinh toén chua dwoc mo td, cin b sung.

+ Cén b sung ly thuyét vé dong hoc dé 1am cin cir cho xir Iy s6 liéu va tinh toan céc
thong sé déng hoc cua cac phan tmg. Téc gia ciing can tinh to4n va dua ra dang bang s6
lidu (cung ca sai sb...) dé ching minh phén tng tuan theo quy luét dong hoc bac 1 ma
khong phai bic 2.?

+ Cén chinh lai tén ctia tiéu muc 3.2.3 cho turong dwong vé dé muyc 3.2.1 va 3.2.2

+ NCS cin ra so4t luan 4n dé chinh cAu tir cho c6 dong hon va ding vin phong khoa
hoc.

+ Céc 16i trinh bay gitra hinh va cha thich trong van ban chua khép nhau (hinh 1.2
trang 5; hinh 1.2 trang 6..., tdc gia can ra so4t lai toan b¢ ludn 4n).

+ Céc cbng thirc cin dénh sé trong toan ludn 4n.

M@t 56 ciiu hdi cin lam ré:

+ Céu héi 1: Theo hinh 2.1 (trang 48), néu phan Gng tién hanh nhu hinh mé ta thi cac
6ng nghiém c6 anh huéng dén hidu qua chiéu sang 1én hé phan g khong?

+ Cau héi 2: Trong phan (g phan huy RhB bing phén ing xuc tic quang thi phin
dong hoc chi dugc md ta va tinh toan theo md hinh déng hoc bac 1? Téc gia cho biét ly
do? Két qué nhu thé nao néu tinh theo mo hinh dong hoc bac 2?

+ Céu hoi 3: Vi sao Rhodamin B dwgc chon lam di tugng phin huy? Céc hé xtc da
ché tao c6 hiéu qua dbi véi céc chét hitu co khéc hay khong?
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+ Céu hoi 4: Téac gia cho biét cac chét xuc tac quang nay co thé tai sinh va tai st dung;
tuy nhién trong luén 4n chwa mo ta quy trinh thi nghiém thu hoi va tai sinh xtic tac? Ngoai
ra tac gia cling chua mo ta viéc hoat dong sau mdi chu ky c6 thay doi cu tric, tinh chét
cac hé vat liéu xac tac quang hay khong?

+ Cau héi 5: Theo trang 48, 4nh sang dén xenon lam ngu(’:‘an sang kich thich cho hé vt
liéu xtic tac quang dé phan huy RhB. Theo téc gid, vét li¢u hoat dong trong ving anh sang
mat trdi, tuy nhién cling trong ludn 4n mot s6 chd tac gia lai ho ring xdc tac hoat dong
trong ving anh sang kha kién. Téc gia c6 thé 1am rd thém budc séng dnh sing cua dén
xenon di st dung va lam 1 thém khai niém “ving 4nh sang mat troi” va “ving anh sang
kha kién” dé tranh nhim 1an vé nhén dinh.

+ Cau hoi 6: Téc gia cho ring TiO> hoat dong trong ving tir ngoai vi viung nang luong
cAm (Eg) 16n. Trong lufn 4n téc gia tap trung nghién ctru cac vat liéu td hop TiO2 véi cic
vat liéu khéc nhim myc dich giam Eg nay, két qua thu dugce cu thé nhu thé nao?

Pinh gid chung: Cong trinh nghién ctru cia NCS. Nguyén Tuin Anh dép ing day du cac
yéu cAu vé ndi dung, hinh thire, s6 lugng cong b va chat lwong cong bd dbi véi mot luin
4n tién sT chuyén nganh Hoa v6 co. Ban tém tit ludn 4n phan anh trung thuc ndi dung co
ban ctia ludn 4n. Lufin 4n co thé dua ra bao vé tai Hoi ddng c:ftp Hoc vién Khoa hoc va Cong
nghé, dé NCS duge nhan hoc vi Tién si.

* Phan bién 2: PGS.TS. Pio Vin Dwong, doc bdn nhin xét (c6 van bdn kém theo):
Nhin xét:

- Luén 4n nghién ctru tbng hop vét liéu xtc tac quang hoat tinh cao trén co ¢d TiO2 va
porphyrin nhim (mg dung dé xr Iy Rhodamin B trong méi trudng nude ¢b y nghia va tinh
thoi su cao dic biét trong nganh méi trudng. Pdy 12 huéng nghién ctru c6 tinh thye tién
cao, kha ning dp dung vao thyc té 1a hoan toan kha thi.

- Luén 4an khong tring 1dp voi cdc nghién ctru, cong trinh, ludn vin, ludn 4n da cong
b6 trong va ngoai nudc.

- Tén d2 tai luan 4n phit hop v6i ndi dung nghién ciru. Cac ndi dung phi hgp v6i chuyén
nganh Hoa v co.

- Luén 4n st dung céc phwong phap phén tich hién dai nhu XRD, SEM, TEM... Vi
vy, két quéa nghién ciru c6 do tin cdy cao.

- Két qua nghién ciru mai ciia ludn én:

+ Nghién ciru ché tao thanh cong vét liéu chu tric nano tir mot s& din xuét méi cla
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP) bang qua trinh ty lip rap. Hé vét liéu nano porphyrin
1 chidu c6 kha ning xtic tdc quang phén hily Rhodamine B trong mdi trrong nudc.

+ Nghién ciru ché tao thanh cong vat liéu lai nano TiO»/TCPP bang qua trinh tu lip
rép, dat hoat tinh xtc tc quang cao trong qua trinh phén hily Rhodamine B dudi nh sang
mit trdi trong mdi trudng nudc.

+ Nghién ciru ché tao thanh cong vat liéu lai nano graphene/F €203-TiO2/TCPP quing
ilmenit bang qué trinh tu 1ap rép, v6i hoat tinh xuc tdc quang cao trong qua trinh phan hay
Rhodamine B & didu kién mé phong 4nh sang mat troi trong moi trudng nude.

- Nbi dung lufn 4n da dugc cong bd trén tap chi qubc té uy tin nhu Journal of
Environmental Chemical Engineering (Q1, IF 2023 7.4), Journal of Water Process
Engineering (Q1, IF 2023 6.3) va 02 bai trén tap chi qubc gia uy tin, thé hién do tin ciy
ctia két qua nghién ctru.

Gdp y va cdu hoi:



. Lué@n én c6 ndi dung rd rang, két céu hop 1y va hinh thirc trinh bay khoa hoc. Tuy nhién
can chinh stra:

- Ra so4t lai mt 56 151 soan théo, kiém tra lai cach viét s thap phan trong ca bién ludn
va hinh anh.

- Chuong 1 — Téng quan, céc hinh anh, bang st dung cén trich din TLTK.

- TLTK cén cip nhét thém cac coéng bd nhirng nam gin ddy va nén dinh dang theo 1
format chung.

- Hinh 2.1, cwong d chiéu sang khi 4nh séng tiép xic véi dung dich 1 bao nhiéu?

- Hinh 3.9, pic dao dong ¢ 800 cm™! 1a gi?

- Hinh 3.24, phd IR nén thay nét dit thanh nét lidn.

- Chuong 3 — Két qua, luén 4n da ché tao dwoc 03 din xuét cta porphyrin 1a TCPP,
TTPAP va TTOP. Tuy nhién NCS chua giai thich vi sao lua chon TCPP cho cac nghién
clru tiép theo tdng hop vét liéu composite.

- Khi ché tao cdc vat lidu td hgp c6 don chét c6 tao lién két v6i nhau khong hay chi 1a
mix c4c chat vao nhau?

- Hinh anh nén duoc théng nhét, déng bé kich thude cho dep.

Ddnh gid chung: Ludn an tién si ctia NCS. Nguyén Tudn Anh dap tng day du céc yéu cau
doi véi mot luan an tién si chuyén nganh Héa vé co. Ban tém tét ludn 4n phan anh duoc
cac ndi dung co ban cia luin 4n. Déng y dé NCS dugc bao vé tai Hoi d?)ng cfip Hoc vién
va nhan hoc vi Tién si.

* Phin bi¢n 3: PGS.TS. Nguyén Trung Diing, doc ban nhan xét (6 vin ban kém theo):
Nhin xét:

- Ludn 4n ché tao xuc tac quang composite trén co c& nén graphen, porphyrin, TiO,
Fe;03 bing qua trinh tu 1ip rap thé hién nhitng wu didm nhu ¢6 sin trong ty nhién, chi phi
thap, than thign v6i moi trudng, do 6n dinh héa hoc, d6 din dién tét va tir tinh tuyét voi
hoat dong quang xiic tic trong viing 4nh sang nhin thdy c6 ¥ nghia khoa hoc va thuc tién
cao.

- Df% tai cta luan an khong triing lip v6i bt cir cong trinh, ludn vin hay luin 4n nao da

cong bo trong va ngoai nude. Céc tai ligu tham khao da dugc trich dan trung thyec, o rang
va day du, voi 187 tai liéu cdp nhat t6i nim 2021.

- Tén dé tai va ndi dung ludn an phu hgp véi chuyén nganh va mi sé chuyén nganh
Hoéa Vb co.

- Luén 4n st dung cac phuong phép nghién ctru, danh gia hién dai, ddm bao d6 chinh
Xac va tin cdy cua két qua luan an.

- Noi dung Ludn dn c6 tinh méi, ndi dung nghién ctru phong phi, két céu phit hop gitta
cac phan. Hinh thirc ludn 4n duogc trinh bay dep.
Gdp y va ciu héi:

- Lufin 4n con nhiéu 18i chinh ta, viin phong, théng nhit sir dung cac ky hi¢u UV-Vis,
ky higu cac don vi phd & truc tung “a.u”.

- Chuong 1:

+ M0t s6 trang & muc 3.1 bi ldp lai va cén trich dn TLTK cho muc nay.

+ Nén bd sung mot s6 cu triic monomer Porphyrin dé ly giai tai sao ludn 4n lya chon
03 monomer ctia TCPP, TTPAP va TTOP.
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- Chuong 2: Téng hop vat liéu nano Porphyrin khong phai 1a méi, nén cin trich din
TLTK; Xem lai ham lugng cua chét xtc tac quang; Muc 2.2.2.2 qui trinh téng hop dau vao
cia momomer 12 8 mg, nhung khong c6 md ta thu hdi, bao quan san phim nhu thé nao?

- Chuong 3:

+ Hinh 3.6 mau sic c4c phd gin nhau, khé theo ddi.

+ Muc 3.2.4 bién ludn két qua xdc tac nén co lién két véi cac phan phd bén trén dé giai
thich viéc lya chon TCPP.

+ Giai thich co ché tu lﬁp rap cua céac vt liéu TCPP, TTOP va TTPAP. Tai sao TCPP
c6 hoat tinh quang xuc tdc manh nhét? i

+ Giai thich vai trd cia timg vat liéu don trong hé Graphen/Fe;O03-TiO2/TCPP?

Ddnh gid chung: N§i dung ciia ludn én va céac véAn @& lién quan da dugc cong b6 trén 04
bai béo khoa hoc (02 bai ISI va 02 bai quc gia). Lufn 4n ciia NCS. Nguyén Tuén Anh c6
tinh méi, ndi dung nghién ctru phong ph, vi€c trich dAn tai liéu tham khao day du, 1o rang
va trung thyc. Luén an dap ung dy du cac yéu chu ddi véi mot ludn 4n tién si chuyén
nganh Hoa vo co. Bén tom tit lun 4n phan anh trung thyc véi ndi cia luén an. Pdng ¥ cho
NCS duogc bao vé luan an cap Hoc vién dé nhan hoc vi tién si.

6. NCS. Nguyén Tuén Anh- tic gia lun 4n tra 161 ciu héi cia phin bién

NCS c4m on nhitng nhén xét, gép ¥ clia cic phan bién va xin tiép thu, chinh sira, hon
thién luan 4n theo céc nhén xét, gop y ctia cac thay/co.

NCS xin tra 101 cac cdu héi cia thﬁy/cﬁ phan bién nhu sau:

- Hinh 2.1 trong ludn 4n, NCS lam thi nghiém sir dung éng thiy tinh (6ng quodc) va
sir dung anh séng m6 phong dnh sang mat troi de chiéu tryre tiép. NCS chua do xéc dinh
lai cudmg do cta anh séng khi tiép xtic v6i dung dich; Do dng nghiém duge dit song song
v6i chidu chiéu 4nh sang, va 6ng nghiém 1a trong sudt nén khéng anh hudng nhiéu dén
hiéu qua chiéu sing ctia hé phan tmg.

- Theo tham khao tir cac nghién ctru trude cho thay dbi véi xtic tac quang thi thuong
céc nghién clru tip trung vao tinh todn tbc dd phan hity xtc tic quang ciia vét liéu dbi voi
chit duge xir 1y, vi vy md hinh dong hoc béc 1 thuong dugce xir dung cho muc dich nay.
Két qua khong thay d6i néu dugc tinh theo md hinh ddng hoc bac 2 vi cdc md hinh béc 1
hogic 2 déu 1a ham mdi.

- NCS d4 thir phan trng xtc tac quang cua mot s vat liéu nhu dbi v6i mot s6 chit mau
khéc nhu xanh methylene, methyl da cam d&u cho hiéu qua xuc tac quang tuong dbi tot.
RhB duoc lya chon trong luédn 4n do n6 ¢6 cAu trac vong va c6 nhom chire —NH.

- NCS s& bb sung chi tiét qui trinh thu hdi san phim, phan cdu tric sau téi sinh NCS
xin tiép thu va danh cho nghién ctru tiép theo trong twong lai.

- Pén xenon sir dung cho phan g xuc tdc quang c6 cdng suat 350W, cé cuong do
anh sang m6 phong 4nh mit troi (bao gdm tir ngoai, kha kién, va hong ngoai). Dya trén
ning lugng ving cam dugc tinh toan cia vét ligu co thé du doan dugc vat liéu c6 kha ning
hép thy 4nh sang trong viing ndo dé lwa chon. Con ngudn anh sang thyc hién phéan tmg xtc
tac quang la ngudn anh sing md phong dnh sdng mit troi.

- Vit liéu TiO; dugce tb hop véi sgi nano porphyrin. S¢i nano porphyrin c6 nang luong
ving cAm khoéng 2.8 eV 6 kha nang hip phu néing lwong 4nh sang c6 budc song khoang
450 nm (ving kha kién). Vi vy vét liéu to hop gilra porphyrin va TiOz c6 kha nang hip
phu 4nh séng ca trong vung tir ngodi va ving kha kién, qua d6 ting hiu qua xic tic quang.

- Co ché tu 1ip rap cia cac porphyrin la do trong phén tir ¢6 cac lien két doi, khi lip
rép cdc phan tir s& két hgp voi nhau theo lién két pi-pi stacking tao thanh céu tric nano,
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ngoai ra TCPP cdn ¢6 lién két hydro. TCPP ¢6 xiic tic manh nhit 1a do TCPP ¢6 cAu triic
s¢i nhé hon rat nhiéu so véi 2 nano porphyrin kia vi thé c6 nhicu vj tri xiic tdc quang hon,
ngoai ra phan tir porphyrin c6 thé c6 kha nang hap thu anh sang t6t hon.

- Graphene 1a vat ligu nén dé cac hat TiO2/Fe203 va sgi TCPP phéan tan déu giam sy
két tu do d6 ting vi tri xdc tdc quang. TiO2/Fe203 c6 kha ning hap thu anh séng trong
viung tir ngoai, sgi nano TCPP ¢6 kha nang hap thu dnh sang trong ving kha kién vi vay c6
thé ting hiéu qua xuc tac khi két hop 3 hé vat liéu véi nhau.

7. Cic thanh vién khéc trong Hoi ddng dwa ra y kién va dit cau héi
* PGS.TS Lé Thanh Som, dgc ban nhin xét (cé vin ban kém theo):

- Ludn an c6 chu triic gdbm 05 pl}i‘m rd rang: Mo dép; T("io'ng quan tai lidu; Phuong phap
nghién ciru; I_(ét qua va thao luén, Kt lug’a‘fn, trong do6 phan K&t qua va thao lue,:in chiém dung
lugng 50% tong so trang ctia ludn an. Két cau cua ludn an nhu vay 1a can dbi, hop 1y, phu
hop cho moét luén 4n tién si.

- Phén téng quan tai liéu, luan 4n da tér}g quan dugc cdc van dé lién quan dén céc vén
dé nghién ctru trong dé tai nhu: gidi thiu vé XTQ, vat ligu XTQ, céc hop chét hiru co doc
hai (trong dé c6 cac chat mau va ngudn gy nhiém chat mau) va cac phuong phap xir ly
cdc chét hiru co dfc hai; tinh hinh nghién ctru trong va ngoai nude vé vat liéu XTQ trén co
s¢ TiO2 va porphyrin.

- Chuong 2 — Phuong phép nghién ctru: da gi6i thiéu duge quy trinh tdng hop vt lidu
nano porphyrin, TiO2/TCCP, vt liéu lai nano graphene/Fe203-TiO2/TCPP, céc phuong
phap phan tich dgc trung hoa ly clia vét liéu va céch bd tri cac thi nghiém XTQ dya trén
cdc vat liu ché tao duoec.

- Chuong 3- Két qua va thao luén: ludn 4n da trinh bay kha chi tiét, rd rang, khoa hoc
cac két qua chinh ctia nghién ciru ludn én cling nhu giai thich cac hién tugng, ket qua nghién
ciru va so sénh, thao luan vé k("%t qua da dat dugce. So liéu va ket qua dat duge tuong doi
phong pht, db so, di cho yéu cau ctia mot luéin 4n tién sy. Két qua dat dugc c6 do tin cay,
¢6 ham lugng khoa hoc cao.

- Phéin két lugn: da chi ra dugc nhitng két qua chinh, ni bat ciia dé tai ludn 4n.

- Ddng ¥ cho NCS dugc bao vé tai hoi ddng cdp Hoe vién dé nhan hoc vi tién si.

Gdp y:

- V& hinh thirc: Trong luén 4n con mot s6 15 chinh ta, 16i danh may, in 4n cn ra soét,
stra chira. Mt s6 d6 thi, hinh v& con dé tiéeng Anh, can Viét héa lai.

- Bang danh muyc chir viét tit: cin bd sung thém céc chit viét tit con thidu nhu BQ,
IPA, AO, FES, DMF.,....

- Phin Téng quan:

+ Mot s6 muc (1.2.1, 1.2.2) thdng tin dura ra cdn trich dn ngudn tai liéu tham khao dé
minh chirng.

+Muyc 1.4.2 can gi6i thiéu bd sung thém mot sé phwong phép xir ly chit hiru co phd
bién khac nhu phuong phap mang loc, phuong phap oxy héa tién tién (trong so cac 4
phuong phap oxy héa tién tién, c6 phuong phép XTQ). Moi phuong phap dua ra cin phan
tich wu, nhwge diém ciia cac phuong phép.

+ Muc 1.4.2.5 gi6i thi¢u vé t]luéc nhudm Rhodamin B khéng nén dé trong tiéu muyc
1.4.2 vi tiCu myc nay gidi thiéu vé cac phwong phéap xir Iy chét hitu co déc hai.

+Bang 1.2 cén nhic b sung thém thong tin vé thoi gian Xt ly va ndng do ban dau cia
chét hitu co vi néu chi c6 hiéu suat x1r ly thi khong phan anh hét dugc ning luc cia céc vat
liéu XTQ.



+ Tinh hinh nghién ctru trong nude: cén nhéc bd sung thém mdt s6 nghlén ctru vé tong
hop vt liéu composit trén nén TiO2 lam vét ligu XTQ @ng dung xur Iy chit hitu co trong
nudec.

- Chuong II:

+ Muc 2.1: bd sung thong s6 k¥ thudt clia nano graphen tAm (kich thude, dién tich bé
mat,..)

+Muyc 2.2.1: bd sung thém thong tin vé cong doan séy vat liéu (nhiét d9, thoi gian).

+ Céc quy trinh tdng hop vat liéu nén dugc so dd héa cho nguoi doc dé theo doi.

+Muc2.2. 4: trong thi nghlem vé XTQ, thé tich dung dich xir Iy 20 mL, nhung moi lan
lay mau (sau cir 30 phut), thé tich 14y mAu 1a 1,5 mL, nhur vAy sau 120 phit phan Gng téng
thé tich mau da 14y la 6 mL (sau 4 lan lay) thé tich dung dich phén tng con lai la 14 mL,
giam 30% la tuong d6i dang ke do d6 nong d¢ cua RB trong cac mau lay tai thoi diém 150

a 180 phut dugc tinh nhu thé nao? Tac gia c6 tinh dén su thay dbi thé tich nay khong?
Cén 1am r6 trong ludn 4n.

+ Chn mb ta quy trinh tai sinh vat liéu XTQ trong chuong nay.

- Chuong II1:

+ CAn giai thich o vé “tb hop kiéu J.

+ Mot s6 thong tin dua ra cAn trich dén ngudn TLTK dé minh chimg (myc 3.1.1,3.1.2,
3.1.3,3.1.4).

+ Dua trén anh SEM rat kho dé xéc dinh dugc dudng kinh cta cac sgi vét liu trong
khoang tir vai nm dén vai chuc nm, cAn ra soé4t va diéu chinh lai.

+ Dong déu tién trang 55, dit liéu XRD ctia TCPP tu lap rép chira 2 dinh ma.nh sic nét
& khoang 31° va 45°, nhung trén dd thi Hinh 3.5 2 dinh ndy & vi tri 32° va 45°. Cén ra soat
lai.

+ Trén db thi Hinh 3.26 hiéu suét loai ‘bé RB cao nhét chi dat khoang 75%, nhung &
trang 75, nhén xét két qua lai ghi 1a 80%, can ra soat lai.

+ Muc 3.5 Dé xuit co ché phan (ng XTQ, néu c6 thé, NCS nén dé xuit cu thé hon vé
co ché ctia qué trinh XTQ clia cac vét ligu ché tao duoc (con dudng va mot s6 san phdm
trung gian cu thé).

* TS. Hd Minh Ngoc, doc bin nhén xét (c6 van bdn kém theo):

- Luan 4n nghién ctru cdc din xuéit porphyrin méi c6 hoat tinh xtc tac va vige két hop
gitta nano TiO2 - porphyrin dé gia ting hiéu qua xuc tac cling nhu tim hiéu mcn lién hg, co
che xur ly phim mau Rhodamin B trong mai truong nuée bang hé xuc téc ché tao c6 tinh
céap thiét, y nghia khoa hoc va thyc tién..

- Tén dé tai va ndi dung nghién ciru ctia ludn an khong tring lap v6i ndi dung cla céc
ludn vin, ludn 4n va dd 4n khéc. Céc tai liéu tham khao dugc trich dan dﬁy du rd rang.

- Tén d@ tai va ndi dung ludn 4n phu hop voi chuyén nganh va ma s6 chuyén nganh
Hoba vo co.

- Luén 4n dugc trinh bay rd rang, logic vé ndi dung. Cac hinh anh, db thi, bang biéu
dugc thé hién t6t. Két cdu va sb lugng cong viée trong ludn 4n phi hop véi ndi dung va
yéu ciu ciia lufin 4n tién st

- Nhét tri dé nghx cac cép cho  phép nghién cru sinh lam cac tha tuc bao vé ludn an tién
s1 cip Hoc vién dé nhan hoc vi tién si.

Gdp y:



- Phin téng quan nén viét tip trung hon vao céc vt liéu don nhu porphyrin (TCPP,
TTPAP va TTOP) va lai ghép nhu TiO»/TCPP, Graphene/Fe;O3-TiO»/TCPP tng dung
trong quang xtc tac dé 1am r3 diém méi trong phuong phap ché tao va ndi bat céc noi dung
nghién ctru lién quan.

- Phin thyuc nghiém nén néu 1 cac diéu kién tién hanh quang xic tac & didu kién tdi
uu nhu pH ctia dung dich, cuong d6 anh sang...

o Phén lgét qua khéo sat hoat tinh va co ché qua trinh quang xic tdc ngoai viéc xdc dinh
nong d chat 6 nhiém bang pho héap thy phén tir UV-Vis, TOC ¢6 thé xem xét céc két qua
khéc nhu pho hdng ngoai FTIR, LC/MS... Qé lam 1 co ché quang phén hity phdm mau
RhB béng vat liéu che tao va giai thich chi tiét hon céc két qua thu duoc.

- Phan két luan nén viét lai dé lam ndi bt tinh méi va cac két qua thu duoc.

- Can ra soat 15i danh may va dinh dang, thong nhét cach viét theo danh phap khoa hoc
mot s tén héa chét, chi sb trén duéi, cac phd IR, XRD truc tung bo sb.

- Tai li¢u tham khao nén rat gon va cdp nhit mai nhét.

Cau hoi:

- Hi¢u qua xdc tdc quang bi anh hudng boi nhidu yéu t6, hay néu & cic yéu tb anh
hudng va viée Iya chon khao sét cac théng sé trong nghién ciru nay?

- Hay gidi thich tai sao lya chon Porphyrin _dé két hop véi TiO2 tao ra vét liu xtc tac
quang phén hity pham mau RhB, 1am thé nio dé ting cudng Porphyrin lén bé mit TiO2?

- Co ché xtic téc ciia qua trinh quang phén hity RhB bing xtic téc ché tao, Porphyrin
li¢u c6 dnh hudng tiéu cuc dén chét lugng nuée sau xir ly?

* TS. Pham Thj Niim, Uy vién thw ky doc béin nhén xét (c6 vin bén kém theo):

- Lufin 4n ctia NCS Nguyén Tuén Anh di ché tao thanh cong hé xic tac quang TiO, va
porphyrin dugc xem la diém mai va c6 y nghia 16n gép phén bé sung nhitng lya chon xtic
tdc quang trong xtr Iy moi trudng. Vi vay dé tai c6 y nghia khoa hoc va thyc tién cao.

- Céc két qua tra clru thong tin khoa hoc & thoi diém hién tai cho thiy c4c két qua trong
luén an khong c6 sy trang lip so véi cic do an, lu@n van hay luén 4n khic ¢ trong va ngoai
nude. Cac thong tin tham khao duge trich din trung thue, day du, rd rang.

- Tén & tai phu hop véi ndi dung dé tai, noi dung dé tai phtr hgp véi chuyén nganh
Hoéa v6 co va mé s6 chuyén nganh 9.44.01,13.

- Cdc phuong phép va k§ thuét nghién ctru hién dai, cho thay céc sb liéu, két qua nghién
ciru dam bao d¢ chinh x4c va tin cdy cia cc phép thuc nghiém.

- Luén 4n l1a mdt cong trinh khoa hoc khé hoan chinh, c6 tinh khoa hoc, logic va tinh
méi. 6 ligu thye nghiém phong phi, khoa hoc, hé théng va dam béo sy tin cay.

- Noi dung luén n dugc trinh bay o rang, logic. Két cAu hop 1y, phtt hgp véi mét ludn
an trinh do tién si.

- Dong ¥ d& NCS bao vé luan 4n tién si cip Hoc vién dé nhan Hoc vi Tién si.

Gdp y:

- Ludn 4n vin con mt s6 181 chinh ta, trinh bay.

- Két lugn nén chinh stra cho ngén gon va ¢6 dong hon,

- Vit ligu nano porphyrin tong hop khéng x4c dinh cdu tric, vi vdy nén bo két luan
nano porphyrin tao ra la 1 chiéu trong diém méi.

- Piém méi trong phin mé dau va phdn diém méi cudi ludn én nén dugc théng nhét.

- Hinh 3.2, xem lai bugc s6ng ciia vit liéu nano TCPP sau khi ty lép rap khoang 720
nm chir khéng phai 680 nm.
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* GS.TS. Lé Minh Thiing, Chii tich Hi dong doc bin nhéin xét (c6 van ban kém theo):

- P& tai ¢6 ¥ nghia khoa hoc va y nghia thyc tién.

- Dfé tai khong tring 13p vdi cac cong trinh, luan 4n da cong bd trong va ngodi nudc,
trich din tai liéu tham khao day du.

- Tén d& tai phi hop véi ndi dung dé tai, ndi dung d& tai phit hop v6i chuyén nganh
Héa v6 co va ma so chuyén nganh.

- Céc phuong phap nghién ctu hién dai, déng tin cdy, phl hop véi ndi dung nghién
clru.

- Luan 4n dap Gng cé4c yéu cau d6i v6i mot ludn 4n tién sT chuyén nganh. Ban tém t'z“'u
luan 4n phan anh trung thanh ndi dung co ban ctia lun 4n; luén 4n c6 thé dwa ra bao vé cap
Hoc vién dé nhan hoc vi tién si.

Gop y:

- Téng quan vé nhitng nghién cfru méi trong viée két hgp TiO2 va porphyrin con chwa
sAu, chua chi r& nhitng diém con han ché, cin phai giai quyét ctia cdc nghién ctru di trude.

- Luan 4n vAn con 13i chinh t4, trinh bay.

_ Cn so sanh k§ hon véi cac két qua nghién ctru trén thé gi6i, két qua clia tac gia cho
thdy hoat tinh ctia TiO> so sédnh c6 phan khong cao so véi cac nghién ciru trén the gidi, can
¢6 sur so sanh va giai thich két qué séu sfic hon.

- Phin d& xult co ché con 1An 16n giita tdng quan (két qua nghién ciru ctia ngudi khéc)
va mot s6 két C}ué nghién ctru ciia NCS, can viét lai cho phit hgp dé thé hién nhiing dé xuat
thu duoc tir két qua ctia NCS chtr khdng phai cia ngudi khac, nhung c6 dbi chiéu va so
sénh vé&i cac nghién ctru da dua ra trude day.

- Két luén nén chinh sira cho nbi bat va co dong hon.

8. NCS tra 1o ciu héi ciia cac thanh vién khac trong Hoi dong

NCS cam on nhitng nhén xét, gép y cua cac thdy 6 va xin tiép thu, chinh stra, hoan
thién luéin 4n theo cdc nhin xét, gop y cua céc thay/co.
NCS xin tra 15i c4c cAu hoi cia thiy/c6 thanh vién nhu sau:

- C6 nhidu yéu té anh hudng dén hiéu qua xdc tic quang nhu: ban chét ciia chit xtc
tac, budc séng anh sdng, cudng do anh séng, ndng do chit phan tmg, nhiét d, moi truong
chit phan ting nhu pH. Trong ludn én gift ¢6 dinh cac diéu kién phan ng xuc tic nhu
nguon sang (budce séng va cudong do sang), ndng do chét phan (g, nhiét d, va moi trudng
chit phan tmg va chu yéu thay d6i hé chét xuc tac quang.

- Porphyrin dang chu tric nano la chét xic tic quang véi tinh chét twong tir ghﬁt diép
luc cua 14 cly, ¢6 kha ndng hap thy anh sang 6_Vim% kha kién. Dya trén Einh chét dé6 lya
chon t& hgp TiO2 véi porphyrin dé tao ra vét ligu to hgp ¢6 kha nang hap thu anh sang
trong viing rong hon bao gdm ca kha kién va tir ngoai.

- ( diu kién binh thudng porphyrin chu triic nano kha bén trong moi trudng nudc
trung tinh, hon nira porphyrin c6 chu tric va tinh chit tuong ty nhu chit diép luc trong 14
ciy, vi vy porphyrin khong c6 dnh hudng ti€u cuc dén chit lugng nudc.
9. PGS.TS. Li Dirc Dwong-Huwéng din 2: Dai dién tap thé huéng din phét biéu y kicn.
Phin 2: Hoi ddng hop riéng dé biu ban kiém phiéu, bd phiéu kin va thio luin thong
qua quyét nghi ciia Hoi dong
1. H6i ddng bau Ban kiém phiéu gém

- PGS.TS. Lé Thanh Son, Truéng ban.

- TS. Ha Minh Ngoc, Uy vién.
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- TS. Pham Thj Nam, Uy vién,
2. Hoi dong da tho luan, bé phidu kin danh gid (¢ bién ban kém theo)
Két qua danh gia:
- 07/07 phiéu danh gia ddu nhAt tri ddng y danh gia tan thanh cho NCS, Nguyén Tuin
Anhdugc nhan hoc vi Tién st Héa hoc;
- 03/07 phiéu dénh gia luan an dat mirc xuit sic,
3. Théo luén thong qua Quyét nghj ciia HD (c6 ban Quyét nghj ciia HP kem theo)
Phén I1I;
1. PGS.TS. Lé Thanh Son — Trudng ban kiém phiéu cong b6 két qua dénh gia luan 4n.
- 86 phiéu phét ra: 07 phiéu
- 86 phiéu con lai: 0 phiéu
- 86 phiéu tan thanh: 07 phiéu
- 86 phiéu khéng tén thanh: 0 phiéu
Trong d6 s6 phiéu xép loai xuét sic 1a 03 phiéu,
2. GS.TS. L& Minh Thiing doc Quyét nghj ctia Héi dong.
3. GS.TS. Lé Minh Théing tuyén bé Hoi ddng da hoan thanh nhiém VU va trao lai quyén
diéu khién cho Co s¢ dao tao.

THU KY CHU TICH
.ab‘V ‘ht
/
TS. Pham Thj Niim GS.TS. Lé Minh Thing
XAC NHAN CUA

HOC VIEN KHOA HOC VA CONG INGHE -
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(Madu 6-HV-Bén gidi trinh chinh sita, bé sung cdp HV)

VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Déc 1ap - Tw do - Hanh phic

HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN Si
CAP HQC VIEN

Ngay 12 thang 10 nim 2024, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé da td chirc danh
gid lu@n 4n tién sT cap Hoc vién cho nghién ctru sinh Nguyén Tu:‘fm Anh theo Quyét
dinh 56 913/QD-HVKHCN ngay 02 thang 8 ndm 2024 cta Gidm doc Hoc vién.

Pé tai: Nghién ctru tdng hop vt liu xtc tac quang trén co s¢ Titanium Dioxit
va Porphyrin (rng dung xtr Iy Rhodamin B trong mdi truong nude.

Nganh: Hoéa vo co, Ma s6: 944 01 13

Ngudi huéng din khoa hoc: GS.TS. Trin Pai Lam, PGS.TS. La Ptrc Duong.

Theo Bién ban cua Hoi dong, NCS phai bd sung va chinh sta luén 4n céc diém
sau day:

STT | N¢i dung d& nghi chinh sira, bd sung | Noi dung da dwoc chinh sira, b6 sung

I |Luan 4n cin chinh sira 15 chinh ta, | NCS da ra sodt va sira chita cdc 18i chinh
trinh bay (viét tit, don vi truc toa do, | ta va 15i trinh bay bao gdm céc chit viét
ky hiéu mau trong hinh). tt, bd sung va chinh x4c ho4 don vi ctia
truc toa do, ky hiéu cdc mau twong tng
trong céc hinh.

2 |Bo sung thong tin thyc nghiém nhu | NCS da bd sung céac thong tin thuc
ngudn sang, cudng dg, 1am rd qui trinh | nghiém bao gom ngudn sang (den xenon
téng hop, thu hdi, bdo quan mau. 350W), cuong do sang (16.000 lux)
trong phép thir nghi¢ém kha nidng xuc tac
quang cta hé vt liéu vao muc 2.2.4 phin
thuc nghiém; Pa bd sung cac thong tin
cho quy trinh téng hop, thu hdi va bao
quan miu rd rang va diy di vao muc
2.2.1, 222 va 223 cia phin thyc

nghiém.
3 | Chinh sira TLTK, cdp nhat mot sé tai | NCS da chinh stta va chinh xdc hoa cac
liéu méi. tai liéu tham khao d trich din trong luén

an, thay mot sb tai liéu lién quan dén noi
dung trich din méi hon.

4 |Lam r6 thém ly do, muyc tiéu nghién | NCS da lam rd thém ly do va muc tiéu
ctru. nghién ctru vao phin M& diu va Téng
quan cua luén an.




Téng quan bd sung thém ciu tric cac
porphyrin, trich dan TLTK vao hinh.
Luu ¥ ra soat tit ca cac hinh v& tham
khao dém bado cac quy dinh v& trich
dan.

NCS da bo sung céu trac cc porphyrin
vao trang 24 & myc 1.3 phén tdng quan
va trich dan tai liéu tham khéo lién quan
vao cac hinh dam bao theo dung quy
dinh v& trich din.

Két qua can c6 sy lién két, giai thich
gitta két qua dic trung va hoat tinh xtc
tac clia tirg phén.

NCS da trinh bay luin 4n theo cach tiép
can lién két hon, bd sung thao ludn vé
két qua dic trung tinh cht anh hudng
dén hoat tinh xuc tac quang cua tirng hé
vt liéu.

Loai bd mot s6 két qua nghién ctru
chua phit hgp va b sung thém méi két
qua da nghién ctru c6 lién quan.

NCS da chinh stra, da ra soat loai bd mét
50 két qua nghién ctru chua phd hop véi
luan n. B sung céc két qua nghién ciru
¢6 lién quan dén dbi twong nghién ctu
dam bédo tinh ddy di va logic cta luén
an.

Két luan chinh stra ¢6 dong hon va c6
dinh lugng.

NCS da chinh stra va hoan thién két luén
cua ludn 4n theo hudng c6 dong va cé
dinh lugng vé cac két qua thu duoc trong
nghién ciu:

l. Vit liéu cdu trac nano porphyrin di
dugc tong hop thanh cong bing phuong
phap tw lip rap bao gdm: 4,444 -
(porphin-  5,10,15,20-tetrayl) tetrakis
benzoic axit (TCPP), 5,10,15,20-tetra

(3,4,5-trimethoxyphenyl) porphyrin
(TTOP) va tetrakis-
triphenylamineporphyrin (TTPAP).

TCPP ¢6 clu tric nano soi véi dudng
kinh 20-30 nm va chiéu dai 1-2 pm.
Trong khi d6, TTPAP ciing ¢ céu tric
hinh que nhung duong kinh 0,5 - 1,5 pm
va chiéu dai khoang 5um. TTOP lai co
hinh thai da dang, bao gdm hinh que,
hinh céu va tdm.

2. Vit liéu lai sgi nano TiO»/TCPP da
duge t6 hop bing qua trinh tu lép rap.
Vit liéu nano TiO2/TCPP vin giit lai cdu
tric hat nano cua TiO; va dugc phan bd
df’ing déu trén soi nano TCPP. Tuong tu,
vat liéu lai sQi nano graphene/Fe;Os-
TiOo/TCPP da dugc td hop thanh cong
bing qué trinh ty 1ip rdp TCPP trén nén
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Fe)O3-TiOs/graphene. Céac hat nano
Fe 03-TiO; kich thude 100150 nm
dugce phan tan déu trén bé mit va giita
céc 16p graphene va tich hop tdt trong
ma tran TCPP. TCPP trong ca hai h¢ vét
liéu lai ¢6 dang sgi c6 duong kinh lén
hon khi téng hop don phan, dat khoang
100 nm va chiéu dai twong tu trong tong
hop don phén la 1-2 pm.

3. Kha ndng xlc tic quang hoa cua cac
hé vat liéu trén co s& nano porphyrin da
duoc danh gid. TCPP thé hién hiéu suét
xtc tac quang phan huy RhB 5 ppm dat
80% lon hon so voi TTPAP va TTOP
(lan lugt 12 41% va 45%) sau 180 phut.
Trong khi do, vat liéu lai TiO2/TCPP c6
hiéu qua quang xuc tac phan hiy RhB 5
ppm dat 78% sau 180 phut. Vat liéu
graphene/Fe203-Ti02/TCPP ¢6 kha nédng
xuc tdc quang phan huy RhB vuot trdi
v6i hiéu suit loai bo dat trén 90% sau chi
100 phut & nong do 5 ppm.

4. Co ché xuc tac quang phan huy RhB
cia cac vat ligu porphyrin don phan,
TiO»/TCPP va graphene/Fe;03-
TiO2/TCPP trong vung budc séng anh
sang mat trdi da duoc dé xuat. Porphyrin
va TiO; trong vt liéu déu c6 tao ra cic
cip 16 tréng e/h* théng qua viéc héap thu
nang lugng anh sang tir viing tir ngoai
dén kha kién dé thic ddy qué trinh phén
huy RhB. Trong khi d6, graphene dong
vai trd nhu mét nén dan cho electron lam
tang kha ndng phén tich cdp e/h" nén
lam giam kha nang tai két hop chung,

Bd sung kién nghi.

Kién nghi da dugc bo sung vao lun én.
Cu thé nhu sau:

Cac hudng nghién ctu trong thoi gian
toi:

1. Panh gia kha nang xuic tac quang cua
céc hé vat liéu don va to hop trong phan
huy cac thubc nhuém khic nhau nhu
MB, MO, CR... va cac hop chat hiru co




doc hai khac.

2. Td hop porphyrin TCPP véi cac hop
chét v6 co khac nhu ZnO, spinel ferrite,
¥-C3N4... dinh huwéng trong (ng dung
xtic tac quang phan hiy hop chat hiru co
doc hai.

3. Nghién ctru ché tao vt lidu nano trén
co s¢ nano porphyrin tng dung cho
quang dién hoéa tach nudc hydro.

10

Piém mai stra lai cho phu hop.

NCS d sira lai diém méi theo gop y ciia
Ho6i df"mg. Cu thé nhu sau:

1. Nghién ctru ché tao thanh cong vét
litu cAu tric nano tir mot s6 dan xuét
méi cia porphyrin (TCPP, TTPAP va
TTOP) bing qué trinh tu lap rap. Hé vit
liéu nano porphyrin cé kha ning xtc tac
quang phan hity Rhodamine B trong moi
truong nudce.

2. Nghién ciru ché tao thanh cong vit
liéu lai nano TiO2/TCPP bang qua trinh
tu lap rap, dat hoat tinh xtc tac quang
cao trong qua trinh phan hily Rhodamine
B dudi anh sang mat troi trong moi
truong nudc.

3. Nghién ciru ché tao thanh cong vat
li¢u lai nano graphene/Fe,03-TiO2/TCPP
quing ilmenit bang qué trinh tu lap rap,
véi hoat tinh xic tac quang cao trong qua
trinh phan hity Rhodamine B & diéu kién
mo phong anh sdng mdt troi trong moi
trudng nudc.

11

Hinh anh nén duoc théng nhét, déng bd
kich thuée cho dep.

NCS d4 ra soét diéu chinh kich thudc cac
hinh duge trinh bay trong luan 4n phu
hop va dong ddu hon. Cac hinh duoc
diéu chinh bao gém: 3.1, 3.2, 3.5-3.7,
3.9-3.12, 3,17-3.27, 3.29, 3.30, 3.36,
3.39

12

Xem lai ham lugng cua chit xtc tac
quang.

NCS da kiém tra va chinh xac hoa ham
lugng cuia chit xtic tic trong cac thir
nghiém la 5 mg/L, théng tin dugc b
sung vao muc 2.2.4 cua luén an.

13

Bién ludn két qua xdc tdc nén co lién

Viéc dinh huéng Iua chon hop chat
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két v&i céc phan phd bén trén dé giai
thich viéc lua chon TCPP.

TCPP trong cac nghién ctu tiép theo chii
yéu cin clr vao hiéu qua xtic tic quang
phan huy RhB cao hon so véi TTOP va
TTPAP da dugc trinh bay ¢ muc 3.2.4.

14

Giai thich co ché ty lap rap cia cac vt
liéu TCPP, TTOP va TTPAP.

NCS da bo sung giai thich vé co ché tu
lip rap cia cac vat liéu TCPP vao muc
3.1.1. Cu thé thao luan duoc trinh bay
nhu sau “O day, tdc nhan két tu l1a HCI
lam thay dbi pH méi truong ghy ra su tap
hop lai cdp do siéu phan tir. Ty lip rap
siéu phan tir ctia TCPP dién ra theo chiéu
huéng céc phan tir ty sip xép thanh cac
sip xép co cdu trac ma khong hinh thanh
lién két cong hoa tri, thay vao dé dya vao
twong tdc xép chdng m-m nhd sy xuét
hién cua proton (H").”

Déi v6i siéu phan ti tw lap rap lai cta
TTOP va TTPAP dién ra theo co ché
twong tu.

15

Giai thich vai tro cua tirng vat liéu don
trong hé Graphen/Fe,03-TiO»/TCPP

NCS da bd sung giai thich vai tro cua
ting vat liéu don bao gdm graphene,
Fe203-TiO2 va TCPP trong hé composite
& muyc 3.5.3 dé xuét co ché xiic tic quang
phan hiy RhB va phan két luén.

16

Mot s6 do thi, hinh v& con dé tiéng
Anh, cAn Viét hoa lai.

NCS da ra soat viét hoa toan bd céc do
thi, hinh v€ trinh bay trong luan an.

17

Muc 1.4.2 can gidi thidu bd sung thém
mot s6 phuwong phép xir 1y chét hitu co
phd bién khac nhu phuong phap mang
loc, phuwong phap oxy hoa tién tién
(trong s6 cac phuong phép oxy héa tién
tién, c6 phuong phap xuic tic quang).
M&i phuong phép duwa ra cin phan tich
uu, nhuge diém cua cac phuong phép.

NCS di bd sung cic phuong phap xir ly
chit hitu co theo gép ¥ (muc 1.4.2.2.
Phuong phap mang loc; bd sung phuong
phap oxy héa tién tién vao cing muc
1.4.2.4. Phuong phap oxy hoa hoa hoc)
va danh gia wu diém va han ché cua timg
phuong phép vao phin tong quan ¢ muc
1.4.2.

18

Muc 1.4.2.5 gidi thidu vé thudc nhudm
Rhodamin B khong nén dé trong tiéu
muc 1.4.2 vi tiéu muc nay gidi thiéu vé
céc phuong phap xir Iy chit hitu co doc
hai.

NCS da chuyén ndi dung muc 1.4.2.5 1én
muc 1.4.1.

19

Bang 1.2 cén nhic b6 sung thém thong
tin vé thoi gian xir Iy va ndng do ban
dau ctia chat hitu co vi néu chi ¢6 higu

Céc cong bd déu trinh bay doéng hoc
thong qua biéu dién ctia ham C/Cy theo
thoi gian va hiéu suft xtr Iy cuc dai ma




suat xr 1y thi khong phan anh hét dugc
nang luc cha cic vat liéu xic tac
quang.

khong c6 thong tin vé nong do dau va
thoi gian cu thé. NCS sir dung cac két
quéa coéng bd clia cac cong trinh lién quan
v6i muc dich so sénh, ddi chimg.

20

Muc 2.1: bd sung thong s k¥ thuat ctia
nano graphen tim (kich thudc, dién
tich bé mit,..).

NCS da bd sung théng s6 k¥ thudt cta
nano graphen tdm bao gém chiéu day
tAm 5-10 nm, kich thudc tm 30-40 pm
vao muc 2.1.

21

Céc quy trinh tong hop vat ligu nén
duge so do hoa cho ngudi doc dé theo
doi.

NCS da bd sung cac so do mo ta quy
trinh tdng hop cac hé vat liéu vao céc
muc 2.2.1, 2.2.2 va 2.2.3 trong Chuong
I1. Thyc nghiém.

22

Céan md ta quy trinh tai sinh vat li¢u
xuc tac quang trong chuong II.

NCS da bd sung mé ta quy trinh tai sinh
vét liéu xic tdc quang & muc 2.2.6 vao
Chuong II. Thyc nghiém.

23

Cén giai thich rd vé ‘to hop kiéu J.

NCS di bd sung trich din tai liéu tham
khao lién quan dén khai niém ‘td hop
kiéu J° vao cac thao luan két qua lién
quan & muc 3.1.4 trong chuong III. Cu
thé 1a “Tap hop J 1a mot dang ton tai clia
hop chét mang mau c6 dai h:?ip thu
chuyén sang budc séng dai hon (chuyén
dich bathochromic) voi do sic nét ting
din (hé s6 hép thu cao hon) khi né két
tia dudi tac ddong ctia dung moi, hodc tac
nhan két tu hodic thay dbi ndng d6 do qué
trinh tu td chire siéu phan tir. ... Nguoi ta
cho ring céc tap hop J thé hién hiéu qua
quang xic tac cao hon do sy dich chuyén
dién tir théng nhét, c6 thé tao diéu kién
thuén lgi cho qué trinh truyén electron.”

24

Mot s6 thong tin dua ra can trich dan
nguéon TLTK d& minh ching (muc
3.1.1,3.1.2, 3.1.3, 3.1.4).

NCS da trich dan day di cac TLTK vao
cac muc 3.1.1, 3.1.2, 3.1.3, 3.1.4 theo

gopy.

25

Dua trén anh SEM rét khé dé x4c dinh
dugc duong kinh cua cac sgi vat li¢u
trong khoang tir vai nm dén vai chuc
nm, can ra soat va diéu chinh lai.

NCS di ra soat va diéu chinh lai duong
kinh trung binh cta céc s¢i vat liéu phu
hop hon trong cac thao luan va két luan.

26

Dong déu tién trang 55, dir lieu XRD
ctia TCPP ty lip rap chtra 2 dinh manh,
sic nét & khoang 31° va 45°, nhung
trén dd thi Hinh 3.5 2 dinh ndy & vi tri

NCS da chinh xac hod dinh peak trong
thao luan vé phé XRD ciia TCPP nano
soi trinh bay trong hinh 3.5. Cu thé céu
dugc trinh bay dugc stra lai la “Dit liéu
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32° va 45°, Can ra sodt lai.

XRD ctia TCPP tu lap rap chta hai dinh
manh, sdc nét & khoang 32° va 45°.”

27

Trén d6 thi Hinh 3.26 hiéu suét loai bo
RB cao nhét chi dat khoang 75%,
nhung & trang 75, nhan xét két qua lai
ghi 12 80%, cén ra soat lai.

NCS da kiém tra va sb liéu chinh xdc 1a
xap xi 80%. Cu thé cau dwgc trinh bay
lai thanh “Tuy nhién, kha ning xuc tac
quang tang déng ké voi cac soi nano
TCPP tu l4p rap, hiéu sudt phan hiy RhB
dat xAp xi 80%...”

28

Muc 3.5 Dé xuat co ché phan tmg xitic
tac quang, néu co thé, NCS nén dé xuit
cu thé hon vé co ché cia qua trinh xtc
tdc quang ciia cac vt lidu ché tao duge
(con dudng va mot sb san phdm trung
gian cu thé). Néu khong NCS khong
nén dé xuét co ché

Muc 3.5, NCS di boé dé xudt co ché va
thay bang thao ludn phan Gng xic tic
quang. NCS da bd sung thao luin siu
hon cho phén Ung xuc tdc quang cua céc
viit lidu ché tao dugce theo gbp y cua Hoi
ddng. Con dudng va mot s6 san pham
trung gian cy thé da dugc bd sung vao
theo so dd hinh 3.41 dya vao két qua
nghién ciru cua NCS ciing nhu tham
khao mot sb tai liéu tham khao tir trude.

29

Phan tong quan nén viét tip trung hon
vao cac vat ligu don nhu porphyrin
(TCPP, TTPAP va TTOP) va lai ghép
nhu  TiO2/TCPP, Graphene/FexOs-
TiO2/TCPP ing dyng trong quang xuc
tac dé lam rd diém mdi trong phuong
phap ché tao va nbi bat cac ndi dung
nghién ctru lién quan.

NCS da diéu chinh va hoan thién phan
téng quan theo gop ¥ clia Hoi dong bao
gom tap trung vao cac vat liéu don nhu
porphyrin (TCPP, TTPAP va TTOP)
(muc 1.3) va cac vt liéu td hop trén co
s0 TiO2, porphyrin (muc 1.5.2) (rng dung
trong quang xuc tac. Phan tich lam r&
diém mai va ndi bat trong nghién ciru
cia ludn an. Cu thé 1a “...nghién ciru
sinh lwa chon hudng nghién ctru cho dé
tai luan &n tién si 12 phat trién vat liéu
xic tac quang bang cach két hgp nhiéu
chu tir véi nano porphyrin va TiO, théng
qua phwong phap tu ldp rdp nho céc tac
nhan t& hop siéu phan tir nhu proton va
dung méi mét cach hé théng va tuan tu.
Dong thoi ddnh gid kha niang xiic tac
quang cua vt liéu trong viéc phan huy
chit mau hitu co 1a thuéc nhudm cong
nghiép dai dién la Rhodamine B trong
moi truong nude.”

30

Phan thyc nghiém nén néu rd cac dicu
kién tién hanh quang xtc tac ¢ dicu
kién to0i wu nhu pH cua dung dich,

NCS da bd sung cac diéu kién tién hanh
quang xitic tdc nhu pH ty sinh hogic diéu
chinh, cudng dd anh sdng cua deén chiéu
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cuong do anh sang...

(bao gdm ngudn sang - dén xenon 350W,
cudng d6 sang - 16.000 lux), ndng do
ddu cia RhB 13 5 ppm, ham luong vt
li€u xtc tac la 1 mg/L... trong phép thir
nghiém kha nang xtc tic quang cua hé
viit liéu vao muc 2.2.4 phén thuc nghiém

31

Phén két qua khao sat hoat tinh va co
ché qua trinh quang xtc tdc ngodi viée
xé4c dinh noéng do chit 6 nhiém béng
phd hép thu phan tir UV-Vis, TOC ¢6
thé xem xét cac két qua khac nhu phd
hong ngoai FTIR, LC/MS... dé lam rd
co ché quang phan hity phdm mau RhB
bang vat liéu ché tao va giai thich chi
tiét hon céc két qua thu dugc.

NCS da giai thich va thao luan chi tiét
hon cho céc két qua thu dugc tir nghién
ctiu ctia luan an. Cac két qua khac nhu
phd hdéng ngoai FTIR, LC/MS s& dugc
tiép tuc nghién ciru trong thoi gian t6i dé
hoan thién nghién ciru.

32

“A re A ) A . A
Di€ém mdi trong phan mé dau va phan
diém mai cudi luan an nén duge thong
nhat.

ne A r \ A A " A re
NCS da ra soat va thong nhat diem madi
trong phan m¢ dau va phan diém maoi
cua ludn an.

33

Hinh 3.2, xem lai budc song cua vit
liéu nano TCPP sau khi tu lip rap
khoang 720 nm chir khong phai 680
nm.

NCS da chinh xac hoa budc song cuia vat
liéu nano TCPP sau khi tu ldp rap c6
dinh rong ¢ 730 nm.

34

Tong quan vé nhitng nghién ctu moéi
trong viéc két hop TiO; va porphyrin
con chua siu, chua chi rd nhitng diém
con han ché, cin phai giai quyét cua
cac nghién ctru di trude.

NCS di bd sung nhitng théng tin sau hon
vé nghién ciru méi trong viée két hop
TiO; va porphyrin. Nhitng diém con han
ché, cin phai giai quyét cua céc nghién
ciu di trude cling da duge NCS binh
luan thém trong tong quan. Cu thé nhu
sau: Trén thé gioi, dd c6 nhiéu nghién
ctru vé viéc tong hop chét xuc tic quang
dya trén nano porphyrin thong qua qua
trinh ty ldp rap. Ngay ca & Viét Nam,
nhiéu cong trinh ciing da cong bd cac két
qua nghién ciru vé cac hé vit liéu to hop
trén co s& porphyrin va TiO,, tuy nhién,
cac hé vat liéu nay van chua duogc khai
thac nhiéu. Pic biét, nghién ciu mang
tinh h¢ thong, day du va quy luit vé vt
liu t& hop nhidu cdu tir trong d6 co
porphyrin va TiO; chua dugc thuc hién.

35

Cén so sanh k§ hon véi cac két qua
nghién ctru trén thé gidi, két qua cia

NCS di bo sung so sanh cac két qua thu
duoc véi cac két qua da dugc cong bd vé
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tac gia cho thdy hoat tinh cua TiO; so
sanh c¢6 phin khéng cao so vdi céc
nghién ciru trén thé gidi, cin co su so
sanh va giai thich két qua sau sfc hon.

hoat tinh cta TiO; va thao luan rd hon vé
két qua da thu duoc so véi két qua cia
céc cong trinh nay trong muc 3.4. Cu thé
la “Kha ning tai sinh cuia vét liéu t6 hop
dugc téng hgp cao hon so vdi céc vat
liéu t6 hop da trinh bay trong bang 3.2
trén cho thdy hé vét liéu c6 kha nang st
dung nhiéu lan hon so véi trong nghién
clru nay. Két qua nay ching minh ring
vat liéu lai graphene/Fe;03-TiO2/TCPP
la chét xtc tic quang ddy trién vong dé
loai bo cac hop chét hitu co mau trong
nude thai cong nghiép nhd kha niang hp
phu tbt, tai su dung dugc nhiéu 1dn va
hi¢u qua xuc tac cao s& giam thiéu dugc
viéc thay vét liéu xuc tac trong quy trinh
xir ly thuce té, tiét kiém chi phi, phat trién
bén viing.”

Nghién ciru sinh chan thanh cam on Qui thay, ¢6 trong Hoi dong danh gia luén

Tran trong cdm on./.

TAP THE HUONG DAN

il W

GS.TS Trin Pai Lim PGS.TS Li Pirc Dwong

XAC NHAN CUA HOQC VIEN ,
IC.VA CONGNGRENGC

O GIM pOC

v/
s===== Nguyén Thi Trung

r . 1‘ ~ .I‘ -n ~ r r * A h] A o 4 A3 ]
an tién s1 cap Hoc vién da gop y va tao co hdi cho NCS hoan thién ludn an cia minh.

Ha Ngi, ngay 8 thang A ndm 2024
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