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ABSTRACT

The g-C3N4/TCPP porphyrin composite was successfully fabricated via
self-assembly approach. The composite was characterized using UV-
Vis spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
(XRD), and FT-IR techniques. The results showed good integration of

the porphyrin nanofibers with diameter of less than 100 nm and the

Photocatalyst, g-CsN4/ TCPP, self-
assembly, dye treatment

length of several micrometer on the g-CsN4's surface. The prepared g-
C3N4/TCPP porphyrin composite showed high photocatalytic efficiency

for MB degradation under sunlight irradiation, with MB removal
efficiency > 90% after 100 min of simulated sunlight irrdadiation. The
g-C3N4/TCPP porphyrin composite could be used as a promising
photocatalyst for the treatment of other organic dyes in water.

Gidi thiéu chung

Nén kinh t& phat trién kem theo do la hé luy 6 nhiém
moi trudng, dac biét la mdi trudng nudc. Mot trong
nhiing van dé xu li nudc thai dudc cac nha khoa hoc
quan tdm dé la nudc thai dét nhudém bdi dac tinh kho
phan huy clia cac chdt mau hitu cg. Methylene Blue
(MB) la mét dan xuét phenothiazin, dugc st dung réng
rai dé€ tao mau phdm nhudém. Cho dén nay, co rét nhiéu
phuong phap dugc st dung dé xit ly nudc thai dét
nhudém nhu h3p phu, hoa i, vi sinh..[1]. Trong s6 dé,
phuong phap xuc tac quang dang dugc ua chudng bdi
nhitng uu diém clia n6 nhu tan dung dugc ngudn nang
luong téi tao tU mat trdi, hiéu qua xU li tt. Co nhiéu vat
liéu ban dan dugc sit dung lam chét xdc tac quang,

chdng han nhu TiO, ZnS, CuS,... Mét trong s6 do,
graphitic cacbon nitride (g-C3N4) dugc st dung nhu
chdt ban dan hitu ca ré tién, dé bén hoé hoc cao, hoat
tinh xUc tadc quang va than thién v&i mdi truong. Tuy
nhién, hiéu qua xuc tac quang clia g-C3N4 con bi han
ché bdi kha nang tai t6 hop clia cap electron va 16 tréng
quang sinh Ién, d6 réng ving cdm tuong déi I6n. BE
khac phuc nhugc diém nay, viéc diéu chinh céu tric
vung cdm clia g-CsNs dugc thuc hién bang cach xay
dung cdu tric nano, cu tric composit ¢ thé lam tang
hiéu qua xUc tac quang clia g-CsNy la can thiét.
Trong nhitng ndm gén day, chat ban dan cu tric nano
hitu co ngay cang dugc chu trong trong xUc tac quang
do hiéu suét thu nang lugng photon cao va nang lugng
vling cdm tuong déi thap. Nhiéu vat liéu ban dan cé
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nguodn géc hiu ca st dung porphyrin lién hgp = lam
kh&i xay dung hitu cg dé ché tao vét liéu mém & trang
thai ran [2-3], v&i mong muén mé phéng tinh chét
quang hagp cua diép luc ti porphyrin. Trong sé cac cach
ti€p can dé téng hop chat ban dan hitu co, tu 1&p rép
siéu phan tlr la mét phuong phap manh mé dé xay dung
vat liéu nano tur cac phan tif htu ca don lugng vdi hinh
théi dugc kiém soat. DE hinh thanh vat liéu nano
porphyrin, mot sé quy trinh tu 1&p rép da ducc ap dung
nhu tai két tla, tu 13p rép ion va tu I3p rép c6 su hd trg
clia chét hoat dong bé mat (SAS) [4]. Dua trén cau tric
mong muén ma mdi phuang phap tu 1&p rap khac nhau
d& dugc st dung dé thu dugc cdu tric nano khac nhau:
sqi, que, 6ng, béng hoa...

Trong cé&c nghién clu vé sy cai thién hiéu qué xuc tac
quang clia g-C3Na, cac vat liéu kim loai hodc phi kim dé
duac két hap vai vat liéu ban dan dé cai thién hoat tinh
xUc tac quang cud g-CsNs nhu V, WSy, NiSOy, TiO,,...
Tuy nhién, hau hét cac chat ban dan két hop véi g-C3Na
la chat ban dan vo ca, chua co chat ban dan hitu co nao
dugc bao céo 1a két hop véi g-CsNu dé tang cudng hiéu
suat xUc tac quang. Vi vay, trong nghién cru nay, nhém
ching téi t6ng hop vat liéu lai ghép g-CsNs/ TCPP
porphyrin bang phuong phép tu 13p rép va khao sat cac
d&c trung cla vat liéu xdc tac téng hop cling nhu hoat
tinh xUc tac quang clia nd déi vdi sy phan huy cla chét
mau hitu ca MB.

Thuc nghiém va phuang phap nghién clu
Dung cu va Hod chdt

Tetrakis(4-carboxylphenyl) porphyrin (TCPP) dugc cung
cép bdi hdng Macklin (Trung Quéc). Ure (CHaN,O, 99%),
HCl, NaOH, C:HsOH dugc mua tu Xilong Chemical
Corporation, Trung Quéc. Nudc cét 2 1an dugc sit dung
trong toan bd qua trinh thi nghiém.

T6ng hop g-C3Ns4

g-C3Ny dugc téng hop bang cach G truc tiép ure. 10g
ure dugc cho vao chén nhém co nap déy va sau do
nung & nhiét d6 550°C trong 3 gid. D€ ngudi xudng
nhiét dé phong, thu dugc g-CsN4 nguyén & dang bodt
mau vang, dugc rlifa nhiéu lan bang nudc cét va etanol
dé loai bo tap chéat. Sau dé, nd dugc lam khé trong tu
sdy & 70°C trong 5 gid.

Tong hop vdt liéu lai ghép g-CsN4 vEi sgi nano porphyrin.
Vat liéu t6 hop g-CsN4 da dugc téng hgp bang phuaong
phép tu lap rép (trung hoa axit- bazo). Trudc tién, 8 mg
TCPP daon phan dugc hoa tan vao 2 ml dung NaOH 0,1

M. g-C3N4 dugc thém vao dung dich porphyrin vdi ti 1é
khoi lugng TCPP:g-CsN4 la 13, siéu am 20 phdt, thu
dugc dung dich hén hgp dong nhat g-CsNa/ TCPP
porphyrin. Sau do, thém tu tir tting giot dung dich HCl
0,TM vao cac mau thu dugc dé loai bo NaOH du, tao
moi trusng pH 6-7. Phan két tla xanh la thu dugc trong
dung dich 1a vt liéu t6 hap g-CsN/TCPP porphyrin.

Phuong phdp xdc dinh ddc trung vt liéu

Hinh thai hoc cla sgi nano porphyrin va vat liéu té hop
g-C3N4/TCPP porphyrin dugc nghién ctu thong qua
phuong phap kinh hién vi dién t& quét (SEM) trén thiét
bi Hitachi S-4600, vién Khoa hoc vat liéu, vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

C4u trdc tinh thé cla vét lieu dugc dénh gid bang
phuang phép nhiéu xa tia X (XRD) X'Pert Pro clia PAN
Anatycal si dung buc xa Cu Ka vd&i budc quét la 0,5°,
gbc quét 20 tr 5° dén 90°.

Dao déng cla cac lién két trong vat liéu t6 hop g-CsNa/
TCPP porphyrin dugc do bdi phS FT-IR trén thiét bi
Tensor Il clia hang Brucker, dai do 400-4000 cm™.
Hoat tinh quang xtc tac cla vat liéu lai g-C3N4/ TCPP
porphyrin déi véi sy phan huy MB dugc thuc hién trén
thiét bi do phé Cary 50 Bio, vién Hoa hoc Vat liéu, Vién
Khoa hoc Cong nghé va Quan su.

Bdnh gid khd nding xdc tdc quang cla vt liéu t6 hgp véi
sy’ xudéng cdp cua chdt mau MB.

Dé dénh gid kha nang xtc tac quang cla vat liéu t6 hap
g-C3N./ TCPP porphyrin, ti€n hanh phan ng quang xdc
tac phan huy MB trong diéu kién mé phdng anh sang
mat trdi trong tu phan Ung quang hoa (den mod phong
AHD 350 vdi cong suét t6i da 350W). Dung dich MB
dugc st dung c6 ndng dé 10 ppm, dugc rét vao cac 6ng
thuy tinh chju nhiét ¢ dung tich 20 ml, lugng xUc tac
dua vao la 20 mg. Cac 6ng dugc dat trén tdm guong
phang va gitt khoang cach ti tim guong tdi dén khoang
30 cm. Trudc khi chiéu den, cac dung dich dugc dé
trong bong t6i nham dat qua trinh can bang hédp phu
(khodng 1 gig). Budng phan Uing quang hoa dugc lam
mat bang déi luu cudng buic st dung quat hat, tdm nén
dat mau dugc lam mat bang quat con so, nham dam
bdo nhiét d6 dung dich trong cac éng dugc 6n dinh
(khoang 35°C) trong sudt qua trinh chiéu den. Tai moi
thai diém nhét dinh, moét 6ng dudgc hit ra, loc tach chét
xUc tac khdi dung dich. Dung dich thu dugc dem phan
tich va ghi lai sy thay déi dinh hép phu cuc dai MB (tai
budc sbng 662 nm) trén thiét bi do quang phdé hédp phu
Cary 5000 UV-Vis-NIR.
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K&t qua va thao luan

Pha va cdu tric vat liéu dugc khdo sat bang nhiéu xa tia
X (XRD). Gidn d6 XRD ctia g-C3N4 cho thdy c6 hai dinh,
trong dé mot dinh c6 cudng dé manh tai 26 = 27,8°
tuong Ung vdi cac mat nhiéu xa (002), dac trung su x€p
chéng cac hé lién hgp thom véi khodng cach gitra hai
I6p d(002)=0,325 nm; mét dinh khac yéu hon tai 20 =
13° tuang Ung vdi cac mat nhiéu xa (100), dac trung cho
su sdp xép tuan hoan cac don vi cdu trdc tri-s-triazine
hay heptazine vdi khodng céch d(100)=0,675 nm.
Nhting két qua nay phu hgp vdéi cac bao cao khac trudc
day [5], [6].

Céc dinh trong khodng 20°-25° dugc gan cho cac dinh
nhiéu xa clia sgi nano TCPP porphyrin, cac dinh nay co
thé do su xép choéng céc lién két n-rn vong thom gilta
cac phan tir TCPP porphyrin [7], diéu nay cho thdy cac
tap hgp TCPP 1a tinh thé trong tu nhién. Bén canh do,
ta nhan thdy rang cac phan t& TCPP don phan tu da
dugc ty 13p rap thanh céng cling véi g-CsNa vi cac don
phan TCPP porphyrin cé ban chat vé dinh hinh [8-9].
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Hinh 1: Gian do XRD cla vét liéu t6 hgp g-CsNa/
TCPP porphyrin

Hinh thai hoc clia cac sai nano TCPP porphyrin tu 1&p
rap va vat liéu t6 hgp g-CsN4/TCPP porphyrin da dugc
khao sat bang kinh hién vi dién t& quét. C6 thé thay
trong hinh 2a) g-CsN4 c6 céu tric dang vay véi dé day
& kich thudc nano va dudng kinh khodng 0,5 dén 2 um.
Hinh 2b) cac phan t TCPP porphyrin don phan sé tu
lap rap dé tai thanh céu tric sgi nano vai dudng kinh
nho hon 100 nm va chiéu dai vai micromet, quan sat
thay rd su hinh thanh cac sgi nano TCPP phan bé kha
dong déu trén bé mat clia g-CsNa. K&t qua nay khang
dinh réng viéc téng hap thanh cong vét liéu lai g-CsN4/
TCPP porphyrin théng qua qua trinh tu lap rap.

IMS-NKL 5.0kV 5.2mm x30.0k SE(M)
Hinh 2b: Anh SEM cla vat liéu lai g-CsN4/TCPP

Tuong tac khdng cling hoé tri ciia TCPP porphyrin 1én
c&u tric nano cla g-CsNa dugc nghién clu bang phd
FT-IR nhu thé hién trong Hinh 3. Cac dinh dic trung clia
TCPP va g-CsNy xudt hién toan bé trong phd IR clia vat
liéu t6 hop. Dai hép thu réng trong khoang 3000-3500
cm! dugc gan cho céac dao déng dac trung —OH clia
nhom —COOH trong phén ti porphyrin va nudc. Binh
dac trung ctia TCPP tai s6 séng 1640 cm™ va 1410 cm™
tuong Ung vd&i dao dong kéo cang C=0 va C-O cla
nhom carbonyl trong phéan t TCPP porphyrin tuong
Ung [10]. Mat khéc, dinh cla g-CsNy4 cling tén tai trong
phS FT-IR clia vat liéu lai g-CsN4/TCPP porphyrin. Mot
s6 dinh manh trong ving 1200 cm™'- 1650 cm™ dugc
cho la do dao déng dac trung cta di vong C-N cling
nhu cac don vj heptazine. Dai dao déng & 1321 cm™ va
1242 cm~ dugc gan cho cac dao déng rung kéo dai clia
cdu C-NH-C hoac dan vi tam gidc C-N(-C) trong céc
don vi g-C3N4 [11]. Su rung dong dac trung clia cac don
vi tri-s-triazine cling dugc quang sat vdi sy hién dién cla
dai kéo dai & 812 cm™". Nhiing két qua nay da ching
minh thém rang cac sgi nano TCPP porphyrin tu 1ap rap
dugc tich hap tét vai g-CsN4 dé hinh thanh vat liéu lai.
https://doi.org/10.51316/jca.2023.002
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Ph& hdng ngoai cla vat liéu g-CsNy cling thé hién céc
peak dac trung clia g-CsN4 tuong tu nhu trong vat liéu
t6 hap.

g-C;N,/porphyrin

g-C3N,

D& truyén qua (%)

4000 35‘00 30‘00 25‘00 20‘00 1 5‘00 1 DIOO 500
Buwéc séng (nm)

Hinh 3: Phé hdng ngoai cla vat liéu g-CsNa va vat

liéu t6 hap g-CsNu/TCPP porphyrin

Su khac biét gitta néng lugng photon va nang luong
vung cdm la nguyén nhén tao ra cudng dé hép thu
quang hoc cla vat liéu theo phuang trinh:

(o:hz))lln = A(hz) - Eg)
Trong do6, o la hé s6 hdp thy, h la hang s& Planck
(6,625.103* J.s), L la t6c d6 anh sang (3.108 ms™), A 1a
cuong dé hép thu va Eg la nang lugng ving cém. Su
dung phuong phép Tauc dé tinh nang nugng viing cdm
clia vat liéu lai g-C3N4/TCPP porphyrin (Hinh 4). Nang
lugng viing cdm clia g-CsNa dudc tinh toan tir biéu do
Tauc la 2,38 eV, hoan toan thuan Igi cho viéc hap thu
nang lugng photon trong ving kha kién. K&t qua nay
chira rang viéc két hgp thanh cong cac tap hap g-CsN4/
TCPP porphyrin c6 thé tao ra moét chét xdc tac quang
mdi vdi nang lugng ving cdm trong pham vi réng cla
vung anh sang, dac biét la &nh sang kha kién.
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Hinh 4: Budng Tauc xac dinh tit phé UV-Vis ran clia
g-CsN4/TCPP porphyin

Vi nang lugng vung cdm khoang 2-3 eV, g-CsN4 dudgc
s&r dung nhu mét chét xtc tac quang hiéu qua dudi buic
xa anh sédng gan tia cuc tim va vung nhin thay [12-13].
C6 chiing minh d& cho thdy porphyrin tu 1&p rép ¢ cau
triic phan tr tuong tu nhu diép luc, thanh phéan cha yéu
tham gia vao qua trinh quang hgp & tdo va thuc vat [14].
Nang lugng viing cdm cla vét liéu lai dugc xac dinh la
2,38 eV, co thé thu ndng lugng photon mét cach hiéu
qua trong pham vi réng cla vung anh sang, dac biét la
trong pham vi anh sang nhin thay. Trén cg s& do, cac
thi nghiém quang xdc tac trong nghién clu nay duoc
thuc hién dé quang phan huy MB bdi vat liéu lai d3
dudc chuén bj lam xuc tac quang dudi bic xa anh sang
mat trdi mé phdng va két qua dugc thé hién trong hinh
5. Hinh 5 cho théy hoat tinh xUc tac quang cua vat liéu
lai g-C3N4/ TCPP porphyrin c6 hoat tinh xUc tac quang
phan huy MB dang chu y vdi hiéu qua loai bd MB >90%
sau 100 phut chiéu sang.
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©
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Hinh 5: Phan tram phan huy MB cla vat liéu
g-C3N4/TCPP porphyrin

Hinh 6 dé xuat co ché xdc tac quang cla vat liéu lai g-
C3N4/TCPP porphyrin déi véi thuéc nhuém hitu co MB.
Khi dugc chiéu xa bdi anh sang mét trdi, cac dién tu
trong viing hoé tri clia tap hap TCPP porphyrin ty 13p
rap va g-CsNa s& nhan nang lugng photon va di chuyén
téi vung dan, hinh thanh cac 16 tréng trong ving hoé
tri, k&t qua 1a cac cap electron va 16 tréng dugc hinh
thanh. Do qua trinh truyén dién tich két hap vdi exciton,
cac dién ti mdi dugc tao ra trong vung dan ctia g-CsNgy
khuéch tan tdi viing dan cta tap hgp TCPP porphyrin ty
lap rap va cac 16 tréng trong vung hoa tri clia tap hop
TCPP porphyrin truyén td&i vang hoa tri cla g-CsNa
thong qua bé méat phan cach hai vat liéu. Cac qua trinh
truyén tai nay s& ngan nglia dang ké su tai t6 hop cua
electron/I6 tréng, cho phép cac electron va 16 tréng
tham gia nhiéu hon vao cac phan Ung xdc tac quang.
Cu thé, cac electron khit O, va H,O dé tao thanh cac
géc ty do nhu *O~, OH*..., chiing s& oxy hoa MB thanh
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cac hap chét it déc hai hon. Cac 16 tréng cling di chuyén
va oxy hod tryc tiép cac phan t& MB thanh cac san phdm
khéng gay hai.

Hinh 6: Cg ché dé xuét cho phan Ung xdc tac quang
phan huy MB cla vét liéu t6 hap.

K&t luén

Trong nghién cltu nay, vat liéu t6 hop g-CsN4/TCPP
porphyrin da dugc téng hop thanh cdng bang phuang
phép tu rap clia cac phan t& porphyrin monome trén bé
mat vat liéu g-CsNa. Két quéd chi ra rang cac tap hap
porphyrin két tu & dang sgi vai dudng kinh nhé han 100
nm va chiéu dai vai micromet tich hgp t6t vdi véat liéu g-
C3Na. Nang lugng ving cdm cla vat liéu lai g-CsNa/
TCPP porphyrin dugc tinh 1a 2,38 eV ¢ thé lam cho vat
liéu nay tra thanh chét xtc tac quang hiéu qua trong dai
quang phé anh sang kha kién. Hon thé, vét liéu t6 hop
c6 khad néng phan huy MB dugi anh sdng méd phong
mat trdi dat tdi trén 90% trong thai gian 100 phut. Vi
phuong phap ché tao dé dang va hiéu sudt xuc tac
quang cao, vat liéu lai g-CsN4/TCPP porphyrin dugc coi
la chat xuc tac quang day hira hen cho nhiéu Ung dung
nhu x{r ly méi trudng va tach nudc.
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