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ABSTRACT

In this work, the THF/H.O mixture was employed to synthesize the
nanostrucuted 5,10,15,20-tetra(3,4,5-trimethoxyphenyl) porphyrin
(TTOP) via solvophobic self-assembly. The resultant porphyrin
nanomaterial was characterized using photoluminescence (PL), UV-vis
spectroscopy, and scanning electron microscopy (SEM). The prepared
self-assembled porphyrin was in structures of rod-like, cubic-lik, and
particles forms. These porphyrin crystals showed high photocatalytic
performance for the degradation of RhB under simulated sunlight
irradiation, especially with the porphyrin crystal formed with the water

fraction of 80 and 90%.

Gidi thiéu chung

Porphyrin va cac dan xudt clia nd co cac tinh chat
quang, dién va héa ly rat déc déo nhu tinh chét hép
thu anh sang va huynh quang manh. Cac tinh chét cla
porphyrin c6 thé thay déi dang ké bang cach gan két
clia cac nhém chic I1én trén céc vong I8n va hodc
bang céch tao thanh phic chét véi cac ion kim loai &
trung tdm clia vong 16n. Viéc gan cac géc hiu co, vi
du: cac phéi t& chia lién két hydro ngoai vong cho
phép porphyrin ty t& hap thanh céc vat liéu nano siéu
phan ti khac nhau . Viéc tu t6 hap porphyrin dua trén

cac tuang tac vat ly nhu lién két hydro, tuong tac van
der Waals va lién két xép chdng mt-mt. Cac vat liéu nano
porphyrin ty t6 hap thé hién hoat tinh quang xdc tac
rat tot, do dé gan day da nhan dugc su chu y déang ké
cla cac nha nghién cliu trong va ngoai nudéc.

Cac dan xuét cta porphyrin nhu TiO2 va porphyrin kim
loai da cho théy hoat tinh quang xUc tac cao trong qua
trinh quang hgp va phan hiy cac hgp chat hitu cg, khu
CO,, tach nudc . Signh va céng su da phat trién mot
vat liéu cau trdc nano trén ca s carbon nitride / coban
porphyrin, da dudgc s dung thanh cong vdi vai tro la
chét xdc tac quang hoéa dé téng hop chon loc L-
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glutamate va o-ketoglutarate . Zhang va céng su da
tang luong Hz va O; tao thanh (40,8 va 36,1 mmol / g
'h) bang cach s dung vét liéu nano siéu phan tu
porphyrin khong cé kim loai lam chéat xic tac quang .

Vét liéu nano porphyrin cho thdy tiém nadng Ién khi
dugc si dung lam chét xtc tac quang cho qua trinh
phan hiy cac hgp chat hitu ca. Aljabri et al. ghép cac
nhém pentaflourophenyl trén vong porphyrin dé tao
thanh 5,10,15,20-tetra (pentaflourophenyl) porphyrin
(TPFPP) va dénh gia kha nang phan hdy Rhodamine B .
Sau khi self-assembly trong hén hop dung moi
THF/H,O, dan xuét porphyrin tao thanh cac tinh thé
hinh que cuc nhd hodc béat dién, cd hai déu co hoat
tinh quang xuc tac tét cho qué trinh phan hay RhB vdi
cac hang s6 téc dd 3,76 x 1073 va 2,93 x 1072 min~,
tuong Ung. RS rang, vat liéu nano trén ca sd porphyrin
co thé 1a cac chat xuc tac quang hét suc trién vong.
Cac nhém chic nang gan trén vong 16n porphyrin
déng vai tro cuc ky quan trong déi vdi cac tinh chét va
hoat tinh xUc tac quang cua vat liéu nano thu dugc.

Do do, trong nghién cliu nay ching téi sé ché tao cac
cdu tric nano siéu phan to 5,10,15,20-tetra (3,4,5-
trimethoxyphenyl) porphyrin (TTOP) trong dung moi
THF/H,O va nghién clu khd nang quang xuc tac cla
vat liéu ché tao dugc cho qué trinh phan huy
Rhodamine B.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Thuc nghiém
Hoa chdt

Céc hoa chét st dung bao gom tetrahydrofuran (THF)
va Rhodamine B la cac hda chét dugc cung cép bdi
hdng Sigma. Monome 5,10,15,20-tetrakis  (3,4,5-
trimethoxyphenyl) porphyrin (TTOP) dudc cung cép
bdi nhom nghién clu cla gido su Sheshanath V.
Bhosale, An Do.

Thuc nghiém téng hop cdu tric nano tor TTOP

L&y 40 mg monome TTOP dugc hoa tan trong 40 ml
dung méi THF. Chia thanh cac phan dung dich dé khi
b6 sung mét lugng H.O vdéi cac ti 1€ thé tich khac nhau
(Ian luat t&r 10 dén 90%) thu dugc 10 ml hdn hop dung
moi gitta THF va H.O cho qué trinh self-assembly.
Trong hdn hop dung méi, két tia dugc hinh thanh, sau
doé luong két tla nay dugc loc, rira nhiéu lan bang
nudc cat va séy kho (trong 2 gio & nhiét d6 90°C) roi
dem bao quan trong bdng téi cho dén khi tién hanh

cac phép phan tich cling nhu danh gia kha nang xuc
tac quang hoa.

Phuong phdp nghién ctiu

Phuong phdp ddnh gid cdc ddc trung caa vdt lidu téng
hop

Hinh thai hoc cta vat liéu da téng hop dugc nghién
clu thong qua phuong phap kinh hién vi dién t& quét
(SEM) trén thiét bi Hitachi S-4600.

CA&u trdc tinh thé cua vat liéu dugc danh gia trén thiét
bi nhiéu xa tia X mau bét (XRD) X'Pert Pro clia hang
PAN Anatycal st dung buc xa Cu Ka vdi budc quét la
0,5¢, dién &p ngudn tia X la 45 kV va dong electron la
40 mA, géc quét 28 tu 5 dén 90°.

PhS UV-Vis clia cac mau trong dung dich da dugc
thuc hién trén thiét bi do phé Cary 50 Bio.

Phuadng phdp ddnh gid hoat tinh quang xuc tdc cta vat
liéu téng hop.

Tinh chdt quang va hoat tinh quang xUc tac cla vat
liéu dugc xac dinh bang quang phd PL va phép do hédp
thu tia UV (UV-vis). Tinh chét xtc tac quang cla nano
porphyrin ché tao dugc danh gia trong diéu kién mo
phong anh sang mat trdi. Lay 1 mg vat liéu porphyrin
dua vao trong 20 ml dung dich chfa RhB c6 ndng do
ban dau 10 ppm. Chét xdc tac dugc phan tan déu
trong dung dich nhd qué trinh siéu am trong khodng
thai gian 5 phut. Sau dé dung dich chidia xdc tac dugc
dua vao chiéu sang trong budng xdc tac quang vdi cac
khodng thdi gian khéac nhau. Sau céac khoadng thdi gian
xac dinh mau dugc 18y ra va tién hanh do phé hap thu
UV dé xac dinh kha nang phan hiy RhB.

Két qua va thdo luan

Monome TTOP hoa tan t6t trong dung moi THF, khi
bé sung thém H,O s& xudt hién céac két tu cla nano
TTOP tao thanh trong dung dich, dé nghién clu su
hinh thanh cac két tu nay, dem dung dich di do phé
UV-Vis.

Két qua do phd UV-Vis cla cac mau hoa tan TTOP
trong cac hdn hop dung moéi THF-H.O vdi ty 1é khac
nhau cho thdy su xudt hién cta pic hdp thu manh &
budc séng 420nm (Hinh 1) do su chuyén tiép mt-1t* dac
trung trén cdu tric porphyrin do su chuyén dich
electron tu trang théi cg ban (Se) sang trang thai kich
thich th hai (S2). Ngoai ra trén phé hdp phu con cho
thdy mot pic hdp thu nhod khac & 514 nm cho su
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chuyén déi dién tir tir trang thai So dén trang thai kich
thich dau tién Sy Cudng dé cla céc pic hdp thu nay
gidm khi thém phan trém nudc trong hdn hop dung
moi tang (tU 20 dén 90%), diéu nay cho thay su xuét
hién cla qué trinh self-assembly cla TTOP. Theo cac
nghién clu gan day, cac két tu clia porphyrin vong Ién
trong hén hap dung méi gdm dung méi hoa tan tét va
hoa tan kém monome porphyrin dugc coi nhu la co
ché chinh cla qua trinh self-assembly tao thanh cau
trdc nano ctia dai phan t porphyrin .
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Hinh 1: Ph& UV-vis cia TTOP trong THF khi thém nudc
VG 1y 1 tir 20-90%.

Viéc bé sung moét dung moi hoa tan kém porphyrin
vao trong dung dich cha dung méi hoa tan tét
porphyrin dan dén sy hinh thanh cac két tu cla dai
phan tir porphyrin. Cac két tu nay thudng dudgc hinh
thanh thong qua cac lién két khong cong héa tri nhu
lien két m-m, lién két hydro, lién két phdi tri cla céc
phéi i hodc do sép xép khong gian cla dai phan t
porphyrin.

Anh hudng clia ham lugng nudc dén tinh0 chat quang
hoc clia TTOP dugc nghién cltu sdu han bang phuong
phap phé phét xa huynh quang (PL). Phé PL thu dugc
dugc khi kich thich bang ngudn laser & budc séng
420nm va két quad dugc thé hién trong Hinh 2. Hai
dinh phat xa riéng biét dugc quan sat thdy & budc
séng 662nm va 727nm trén phé PL cla monome
TTOP hoa tan trong dung moi THF. Hién tuong phét
quang suy giam mot cach rd rét khi tdng dan ham
lugng nudc thém vao dung dich hdoa tan monome
TTOP trong dung méi THF va gan nhu hoan toan bién
mat khi ham Iugng nudc trong hén hgp dung méi 1én
dén 90%; diéu nay khang dinh su tao thanh két tu cla
dai phan t TTOP trong dung dich.

x103
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5 o e TTOP phan tir

600 700 800 900
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Hinh 2: Phé PL clia TTOP trong THF va véi ty |é nudc 1a
90% (a) va hinh anh quang hoc ctia TTOP t6ng hop
trong THF vdi cac ti 1é nudc khac nhau (b).

Sy hinh thanh két tu cua siéu phan t&r TTOP c6 thé
dugc quan sat trén cac anh SEM dugc thé hién trong
Hinh 3. O ty 1& nudc 70%, cd thé quan sat thay su xuat
hién clla mot hdn hgp cac thanh va cac hat hinh cau
kich thudc nano (Hinh 3a) trong dé cac thanh nano c6
chiéu réng va chiéu dai trung binh [an lugt la 0,5 nm
va 10 um va céc hat hinh cdu thi c6 dudng kinh tur 0,5
dén 1,2 nm. Khi ty & nudc tang 1én 80%, cac hat hinh
cau bién mét va cac tdm nano xuét hién co chiéu dai
tuong déng vdi chiéu dai cac thanh nano (10 um);
nhung cac tdm nay cé chiéu réng md réng dang ké so
véi cac thanh nano (4,5 pm) (Hinh 3b). O ty 1& nudc
trén 90%, cac hat cé hinh dang khéng déu, cac hat nay
c6 xu hudng hgp nhét thanh cac két tu Idn hon. Khi
ham lugng nudc lén dén 95%, cé thé quan sat mot
cach r6 rang la chi cé céc két tu nhé dudc tao thanh.

Hinh 3: Anh SEM cCa porphyrin TTOP tyf 14p rap trong
THF vdi cac phan s& nudc khéc nhau la a) 70%, b) 80%,
) 90% va d) 95%
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Su bién déi vé hinh dang va kich thudc khi thay déi ty
& vé thé tich gitta H,O / THF rat co thé la do su thay
déi d6 hoa tan cta TTOP trong hén hop dung mai,
anh hudng dén viéc tao ra hat nhan tinh thé va qué
trinh phéat trién clia cac mam tinh thé. Nhu da théy
trong Hinh 3, dung mé&i vd&i 80% nudc tao ra vat liéu
céu tric nano TTOP ¢ dé tinh thé cao hon so véi cac
loai khac. Nhing két qua nay chi ra réng cau tric nano
clia cac siéu phan ti TTOP da dugc téng hop thanh
cong bang cach bé sung thanh phan nudc vao dung
moi. Kich thudc va hinh dang cla vat liéu nano thu
dugc cé thé dudgc kiém soat bang cach diéu chinh ham
lugng H20 trong hdn hap dung moi.

Hoat tinh xUc tac quang cla monome TTOP va vat liéu
cdu tric nano TTOP d& dugc danh gid bang thuc
nghiém thong qua qué trinh phan hdy cla thudc
nhudm RhB dudi anh sang tu nhién. Nong dé clia RhB
dugc xac dinh dua trén su hdp thu UV-Vis & budc song
553nm. Hiéu qud phan hly quang xuc tac clia RhB
bang cach phan hly quang dugc thé hién trong Hinh
4. Sy thay ddi nhe ndng dé RhB (5,1%) dudc quan sat
thédy sau khi dung dich RhB (khéng cé xuc tac quang)
dugc chiéu sang bang anh sang kha kién & budc song
420nm trong 360 phut. Diéu nay chi ra rang qué trinh
ty phan hly ctia RhB 1a khong dang ké. Trong khi @6,
14,5% RhB d& bi phan huy trong cung khodng thai
gian chiéu sang khi monome TTOP dudc dua vao
dung dich phan Ung. Biéu nay cho thay qua trinh phan
hdy quang xUc tac RhB la do su c6 mat cla cac phan
t&f monome TTOP.

Hiéu quéd phan hly quang xUc tac RhB tang 1én mét
cach dang ké khi st dung vat liéu cdu trdc nano cla
TTOP. Trong do, cau tric nano TTOP dugc téng hap
bang cach st dung hén hap dung méi vdi ham lugng
nuéc chiém 70% cé thé lam phan hly 38,7% ham
lugng RhB sau khi chiéu xa 360 phdt. Hiéu qua phan
hdy RhB tdng manh 1én 65,0% va 70,8% tucng Ung vdi
céc cdu trdc nano TTOP dugc téng hgp bang cach su
dung hén hap dung méi véi ham lugng nudc 80% va
90%. K&t qua nay da ching minh rang su hinh thanh
clia cac vat liéu siéu phan tr gilp cai thién hoat déng
xUc tac ctia TTOP porphyrin. Hoat tinh xUc tac quang
héa cao hon cla cac cdu truc nano TTOP dudc téng
hgp bang cach st dung hén hgp dung moi véi ham
lugng nudc la 80% va 90% so vdi cau trdc nano dugc
téng hap bang hdn hgp dung maéi cd ham lugng nudc
70% c6 thé a do cla su khac biét vé hinh dang va kich
thudc ctia ching.

Khi vét liéu dugc téng hap bang hén hdp dung méi co
ham lugng nudc 70%, cau tric nano tao thanh & hdn
hop cla cac thanh nano va cac hat nano hinh cau. Béi

v&i qué trinh téng hop st dung hén hap dung méi vai
ham lugng nudc la 80%, cac tdm nano TTOP dugc tao
thanh ¢ do tinh thé cao, con khi si dung hdn hop
dung moéi véi ham lugng nudc 90%, cau tric nano
hinh thanh la cac hat c6 hinh dang khéng déu dugc
két tu vdi nhau tao thanh cac cac t6 hap 16n. Trong s6
cac cdu tric nano cla TTOP, cdu tric dugc tao thanh
khi s&t dung hén hap dung méi 90% nudc cod do x6p
va dién tich bé mat I&én han so véi cac cau trdc nano
khac do sy hinh thanh céc 16 x8p trong cau tric, dugc
tao ra bdi sy lién két clia nhiéu hat nhd. B6 x6p cao va
dién tich bé mat I6n khién chéat xtc tac quang cé nhiéu
diém tiép xtc véi RhB hon céac cdu tric khac va nha
vay gop phan lam hiéu suét xdc tac quang cao hon.
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Hinh 4: Qué trinh xUc tac quang cla té hgp TTOP
porphyrin déi véi thuéc nhudém Rhodamine B theo thai
gian
Nhu d& thao luén trong cac cong trinh da cong bd
trudc day, qua trinh phan hiy RhB bdi porphyrin va
cac dan xudt clia ching 1& do sy oxy hoa gay ra bdi
cac 16 tréng va cac géc oxy hda dugc tao ra khi xdc tac
dugc kich hoat bang &nh sdng nhin thdy . Yéu té quan
trong anh hudng dén hiéu qua quang xuc tac ciia mot
chét xuc tac la kha nang tao ra cac cap electron / 15
tréng ma cac electron va 16 tréng nay co thé ton tai
rieng biét du lau cho phan Ung oxi hoa khir dién ra.
Céc hat mang dién dudc tao ra do budc nhay cla cac
electron (dién tich &m) tU cac orbital bi chiém chd cao
nhdt dén cac orbital khong bi chiém chd thdp nhét
(HOMO va LUMO) dé lai cac 16 tréng (dién tich
duang). Khi cac phan ti cach xa nhau, su truyén dién
tich bi chi phéi bdi mét qué trinh ndi phan t&. Tuy
nhién, khi khodng cach gitta ca&c HOMO va LUMO cua
cac phan tu 1an can chi la mét vai angstroms (khodng
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3,54A - Nhu khoang cach trong lién két 1 cla phan
t), qua trinh chuyén dién tich ndi phan tir co thé xay
ra.

K&t luén

Vat liéu nano ctia TTOP porphyrin d& dudc téng hop
thanh cong bang phucng phap tu t8 hop trong hdn
hgp dung méi THF / H,O. Hinh dang va kich thudc cla
tap hop cd thé dugc kiém soat dé dang bang cach
diéu chinh ty 1é THF / H,O. Khi ham lugng nudc trong
hén hop dung moéi la 70%, cau tric nano dudc tao
thanh 13 hdn hgp clia cac thanh nano (dudng kinh 0,5
nm va chiéu dai tuong Ung 10 um) va cac hat nano
giéng hinh cau (dudng kinh trong khoang tur 0,5 dén
1,2). Khi ham lugng nudc trong dung méi tang lén 80%
nhiing hat nano hinh cdu bién mat trong khi dé dudng
kinh ctia céc thanh nano tang 1én dang ké (4,5 um). Khi
ham lugng nudc tang lén 90%, céu tric co trat tu cao
nay da dugc chuyén déi hoan toan thanh cac hat co
hinh dang khéng déu va cé xu hudng két tu thanh céc
khéi 16n va x&p. Nhiing khac biét vé hinh dang va kich
thudc d& tao ra mot su thay déi I6n vé hiéu qua quang
xUc tac phan hly RhB clia cac cdu tric nano TTO dugc
téng hop vai ham lugng nudc khac nhau. K&t qua nay
chi ra rang hoat tinh quang xUc tac cla TTOP
porphyrin c6 thé dugc tang cudng bang cach chuyén
déi tir cac monome thanh cac cau tric nano tu t6 hgp
va hoat tinh c6 thé cai thién hon nifa bang cach kiém
soéat kich thudc va hinh thai cla vat liéu.

L&i cdm on

Két quad nghién clu dugc tai trg bdi quy dudc tai trg
bdi Quy Phéat trién khoa hoc va céng nghé Quéc gia
(NAFOSTED) theo hgp dong s6 104.05-2019.07.
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