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 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 

length of several micrometer on the g-C3N4’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. 
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Giới thiệu chung  

 

Nền kinh tế phát triển kèm theo đó là hệ luỵ ô nhiễm 

môi trường, đặc biệt là môi trường nước. Một trong 

những vấn đề xử lí nước thải được các nhà khoa học 

quan tâm đó là nước thải dệt nhuộm bởi đặc tính khó 

phân huỷ của các chất màu hữu cơ. Methylene Blue 

(MB) là một dẫn xuất phenothiazin, được sử dụng rộng 

rãi để tạo màu phẩm nhuộm. Cho đến nay, có rất nhiều 

phương pháp được sử dụng để xử lý nước thải dệt 

nhuộm như hấp phụ, hoá lí, vi sinh…[1]. Trong số đó, 

phương pháp xúc tác quang đang được ưa chuộng bởi 

những ưu điểm của nó như tận dụng được nguồn năng 

lượng tái tạo từ mặt trời, hiệu quả xử lí tốt. Có nhiều vật 

liệu bán dẫn được sử dụng làm chất xúc tác quang, 

chẳng hạn như TiO2, ZnS, CuS,… Một trong số đó, 

graphitic cacbon nitride (g-C3N4) được sử dụng như 

chất bán dẫn hữu cơ rẻ tiền, độ bền hoá học cao, hoạt 

tính xúc tác quang và thân thiện với môi trường. Tuy 

nhiên, hiệu quả xúc tác quang của g-C3N4 còn bị hạn 

chế bởi khả năng tái tổ hợp của cặp electron và lỗ trống 

quang sinh lớn, độ rộng vùng cấm tương đối lớn. Để 

khắc phục nhược điểm này, việc điều chỉnh cấu trúc 

vùng cấm của g-C3N4 được thực hiện bằng cách xây 

dựng cấu trúc nano, cấu trúc composit có thể làm tăng 

hiệu quả xúc tác quang của g-C3N4 là cần thiết. 

Trong những năm gần đây, chất bán dẫn cấu trúc nano 

hữu cơ ngày càng được chú trọng trong xúc tác quang 

do hiệu suất thu năng lượng photon cao và năng lượng 

vùng cấm tương đối thấp. Nhiều vật liệu bán dẫn có 
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nguồn gốc hữu cơ sử dụng porphyrin liên hợp  làm 

khối xây dựng hữu cơ để chế tạo vật liệu mềm ở trạng 

thái rắn [2-3], với mong muốn mô phỏng tính chất 

quang hợp của diệp lục từ porphyrin. Trong số các cách 

tiếp cận để tổng hợp chất bán dẫn hữu cơ, tự lắp ráp 

siêu phân tử là một phương pháp mạnh mẽ để xây dựng 

vật liệu nano từ các phân tử hữu cơ đơn lượng với hình 

thái được kiểm soát. Để hình thành vật liệu nano 

porphyrin, một số quy trình tự lắp ráp đã được áp dụng 

như tái kết tủa, tự lắp ráp ion và tự lắp ráp có sự hỗ trợ 

của chất hoạt động bề mặt (SAS) [4]. Dựa trên cấu trúc 

mong muốn mà mỗi phương pháp tự lắp ráp khác nhau 

đã được sử dụng để thu được cấu trúc nano khác nhau: 

sợi, que, ống, bông hoa…  

Trong các nghiên cứu về sự cải thiện hiệu quả xúc tác 

quang của g-C3N4, các vật liệu kim loại hoặc phi kim đã 

được kết hợp với vật liệu bán dẫn để cải thiện hoạt tính 

xúc tác quang cuả g-C3N4 như V, WS2, NiSO4, TiO2,... 

Tuy nhiên, hầu hết các chất bán dẫn kết hợp với g-C3N4 

là chất bán dẫn vô cơ, chưa có chất bán dẫn hữu cơ nào 

được báo cáo là kết hợp với g-C3N4 để tăng cường hiệu 

suất xúc tác quang. Vì vậy, trong nghiên cứu này, nhóm 

chúng tôi tổng hợp vật liệu lai ghép g-C3N4/ TCPP 

porphyrin bằng phương pháp tự lắp ráp và khảo sát các 

đặc trưng của vật liệu xúc tác tổng hợp cũng như hoạt 

tính xúc tác quang của nó đối với sự phân huỷ của chất 

màu hữu cơ MB. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Dụng cụ và Hoá chất 

 

Tetrakis(4-carboxylphenyl) porphyrin (TCPP) được cung 

cấp bởi hãng Macklin (Trung Quốc). Ure (CH4N2O, 99%), 

HCl, NaOH, C2H5OH được mua từ Xilong Chemical 

Corporation, Trung Quốc. Nước cất 2 lần được sử dụng 

trong toàn bộ quá trình thí nghiệm. 

 

Tổng hợp g-C3N4 

 

g-C3N4 được tổng hợp bằng cách ủ trực tiếp ure. 10g 

ure được cho vào chén nhôm có nắp đậy và sau đó 

nung ở nhiệt độ 550oC trong 3 giờ. Để nguội xuống 

nhiệt độ phòng, thu được g-C3N4 nguyên ở dạng bột 

màu vàng, được rửa nhiều lần bằng nước cất và etanol 

để loại bỏ tạp chât. Sau đó, nó được làm khô trong tủ 

sấy ở 70oC trong 5 giờ. 

 

Tổng hợp vật liệu lai ghép g-C3N4 với sợi nano porphyrin. 

Vật liệu tổ hợp g-C3N4 đã được tổng hợp bằng phương 

pháp tự lắp ráp (trung hoà axit- bazo). Trước tiên, 8 mg 

TCPP đơn phân được hoà tan vào 2 ml dung NaOH 0,1 

M. g-C3N4 được thêm vào dung dịch porphyrin với tỉ lệ 

khối lượng TCPP:g-C3N4 là 1:3, siêu âm 20 phút, thu 

được dung dịch hỗn hợp đồng nhất g-C3N4/ TCPP 

porphyrin. Sau đó, thêm từ từ từng giọt dung dịch HCl 

0,1M vào các mẫu thu được để loại bỏ NaOH dư, tạo 

môi trường pH 6-7. Phần kết tủa xanh lá thu được trong 

dung dịch là vật liệu tổ hợp g-C3N4/TCPP porphyrin.  

 

Phương pháp xác định đặc trưng vật liệu 

 

Hình thái học của sợi nano porphyrin và vật liệu tổ hợp 

g-C3N4/TCPP porphyrin được nghiên cứu thông qua 

phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) trên thiết 

bị Hitachi S-4600, viện Khoa học vật liệu, viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

Cấu trúc tinh thể của vật liệu được đánh giá bằng 

phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) X’Pert Pro của PAN 

Anatycal sử dụng bức xạ Cu K với bước quét là 0,5o, 

góc quét 2 từ 5o đến 90o. 

Dao động của các liên kết trong vật liệu tổ hợp g-C3N4/ 

TCPP porphyrin được đo bởi phổ FT-IR trên thiết bị 

Tensor II của hãng Brucker, dải đo 400-4000 cm-1. 

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu lai g-C3N4/ TCPP 

porphyrin đối với sự phân huỷ MB được thực hiện trên 

thiết bị đo phổ Cary 50 Bio, viện Hóa học Vật liệu, Viện 

Khoa học Công nghệ và Quân sự. 

 

Đánh giá khả năng xúc tác quang của vật liệu tổ hợp với 

sự xuống cấp của chất màu MB. 

 

Để đánh giá khả năng xúc tác quang của vật liệu tổ hợp 

g-C3N4/ TCPP porphyrin, tiến hành phản ứng quang xúc 

tác phân huỷ MB trong điều kiện mô phỏng ánh sáng 

mặt trời trong tủ phản ứng quang hoá (đèn mô phỏng 

AHD 350 với công suất tối đa 350W). Dung dịch MB 

được sử dụng có nồng độ 10 ppm, được rót vào các ống 

thuỷ tinh chịu nhiệt có dung tích 20 ml, lương xúc tác 

đưa vào là 20 mg. Các ống được đặt trên tấm gương 

phẳng và giữ khoảng cách từ tấm gương tới đèn khoảng 

30 cm. Trước khi chiếu đèn, các dung dịch được để 

trong bóng tối nhằm đạt quá trình cân bằng hấp phụ 

(khoảng 1 giờ). Buồng phản ứng quang hoá được làm 

mát bằng đối lưu cưỡng bức sử dụng quạt hút, tấm nền 

đặt mẫu được làm mát bằng quạt con sò, nhằm đảm 

bảo nhiệt độ dung dịch trong các ống được ổn định 

(khoảng 35oC) trong suốt quá trình chiếu đèn. Tại mỗi 

thời điểm nhất định, một ống được hút ra, lọc tách chất 

xúc tác khỏi dung dịch. Dung dịch thu được đem phân 

tích và ghi lại sự thay đổi đỉnh hấp phụ cực đại MB (tại 

bước sóng 662 nm) trên thiết bị đo quang phổ hấp phụ 

Cary 5000 UV-Vis-NIR.  
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Kết quả và thảo luận  

 

Pha và cấu trúc vật liệu được khảo sát bằng nhiễu xạ tia 

X (XRD). Giản đồ XRD của g-C3N4 cho thấy có hai đỉnh, 

trong đó một đỉnh có cường độ mạnh tại 2 = 27,8o 

tương ứng với các mặt nhiễu xạ (002), đặc trưng sự xếp 

chồng các hệ liên hợp thơm với khoảng cách giữa hai 

lớp d(002)=0,325 nm; một đỉnh khác yếu hơn tại 2 = 

13o tương ứng với các mặt nhiễu xạ (100), đặc trưng cho 

sự sắp xếp tuần hoàn các đơn vị cấu trúc tri-s-triazine 

hay heptazine với khoảng cách d(100)=0,675 nm. 

Những kết quả này phù hợp với các báo cáo khác trước 

đây [5], [6].  

Các đỉnh trong khoảng 20o-25o được gán cho các đỉnh 

nhiễu xạ của sợi nano TCPP porphyrin, các đỉnh này có 

thể do sự xếp chồng các liên kết - vòng thơm giữa 

các phân tử TCPP porphyrin [7], điều này cho thấy các 

tập hợp TCPP là tinh thể trong tự nhiên. Bên cạnh đó, 

ta nhận thấy rằng các phân tử TCPP đơn phân tử đã 

được tự lắp ráp thành công cùng với g-C3N4 vì các đơn 

phân TCPP porphyrin có bản chất vô định hình [8-9].  

 

Hình 1: Giản đồ XRD của vật liệu tổ hợp g-C3N4/ 

TCPP porphyrin  

Hình thái học của các sợi nano TCPP porphyrin tự lắp 

ráp và vật liệu tổ hợp g-C3N4/TCPP porphyrin đã được 

khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét. Có thể thấy 

trong hình 2a) g-C3N4 có cấu trúc dạng vảy với độ dày 

ở kích thước nano và đường kính khoảng 0,5 đến 2 µm. 

Hình 2b) các phân tử TCPP porphyrin đơn phân sẽ tự 

lắp ráp để tại thành cấu trúc sợi nano với đường kính 

nhỏ hơn 100 nm và chiều dài vài micromet, quan sát 

thấy rõ sự hình thành các sợi nano TCPP phân bố khá 

đồng đều trên bề mặt của g-C3N4. Kết quả này khẳng 

định rằng việc tổng hợp thành công vật liệu lai g-C3N4/ 

TCPP porphyrin thông qua quá trình tự lắp ráp. 

 
Hình 2a: Ảnh SEM của vật liệu g-C3N4 

 

 
Hình 2b: Ảnh SEM của vật liệu lai g-C3N4/TCPP 

 

Tương tác không cùng hoá trị của TCPP porphyrin lên 

cấu trúc nano của g-C3N4 được nghiên cứu bằng phổ 

FT-IR như thể hiện trong Hình 3. Các đỉnh đặc trưng của 

TCPP và g-C3N4 xuất hiện toàn bộ trong phổ IR của vật 

liệu tổ hợp. Dải hấp thụ rộng trong khoảng 3000-3500 

cm−1 được gán cho các dao động đặc trưng −OH của 

nhóm −COOH trong phân tử porphyrin và nước. Đỉnh 

đặc trưng của TCPP tại số sóng 1640 cm−1 và 1410 cm−1 

tương ứng với dao động kéo căng C=O và C-O của 

nhóm carbonyl trong phân tử TCPP porphyrin tương 

ứng [10]. Mặt khác, đỉnh của g-C3N4 cũng tồn tại trong 

phổ FT-IR của vật liệu lai g-C3N4/TCPP porphyrin. Một 

số đỉnh mạnh trong vùng 1200 cm−1- 1650 cm−1 được 

cho là do dao động đặc trưng của dị vòng C-N cũng 

như các đơn vị heptazine. Dải dao động ở 1321 cm−1 và 

1242 cm−1 được gán cho các dao động rung kéo dài của 

cầu C-NH-C hoặc đơn vị tam giác C-N(-C) trong các 

đơn vị g-C3N4 [11]. Sự rung động đặc trưng của các đơn 

vị tri-s-triazine cũng được quang sát với sự hiện diện của 

dải kéo dài ở 812 cm−1. Những kết quả này đã chứng 

minh thêm rằng các sợi nano TCPP porphyrin tự lắp ráp 

được tích hợp tốt với g-C3N4 để hình thành vật liệu lai. 
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Phổ hồng ngoại của vật liệu g-C3N4 cũng thể hiện các 

peak đặc trưng của g-C3N4 tương tự như trong vật liệu 

tổ hợp. 

 
Hình 3: Phổ hồng ngoại của vật liệu g-C3N4 và vật 

liệu tổ hợp g-C3N4/TCPP porphyrin  

Sự khác biệt giữa năng lượng photon và năng lương  

vùng cấm là nguyên nhân tạo ra cường độ hấp thụ 

quang học của vật liệu theo phương trình: 

( ) ( )
1/

   
n

gh A h E  = −  

Trong đó, α là hệ số hấp thụ, h là hằng số Planck 

(6,625.10−34 J.s), υ là tốc độ ánh sáng (3.108 m.s−1), A là 

cường độ hấp thụ và Eg là năng lượng vùng cấm. Sử 

dụng phương pháp Tauc để tính năng nượng vùng cấm 

của vật liệu lai g-C3N4/TCPP porphyrin (Hình 4). Năng 

lượng vùng cấm của g-C3N4 được tính toán từ biểu đồ 

Tauc là 2,38 eV, hoàn toàn thuận lợi cho việc hấp thụ 

năng lượng photon trong vùng khả kiến. Kết quả này 

chỉ ra rằng việc kết hợp thành công các tập hợp g-C3N4/ 

TCPP porphyrin có thể tạo ra một chất xúc tác quang 

mới với năng lượng vùng cấm trong phạm vi rộng của 

vùng ánh sáng, đặc biệt là ánh sáng khả kiến. 
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Hình 4: Đường Tauc xác định từ phổ UV-Vis rắn của 

g-C3N4/TCPP porphyin 

Với năng lượng vùng cấm khoảng 2-3 eV, g-C3N4 được 

sử dụng như một chất xúc tác quang hiệu quả dưới bức 

xạ ánh sáng gần tia cực tím và vùng nhìn thấy [12-13]. 

Có chứng minh đã cho thấy porphyrin tự lắp ráp có cấu 

trúc phân tử tương tự như diệp lục, thành phần chủ yếu 

tham gia vào quá trình quang hợp ở tảo và thực vật [14]. 

Năng lượng vùng cấm của vật liệu lai được xác định là 

2,38 eV, có thể thu năng lượng photon một cách hiệu 

quả trong phạm vi rộng của vùng ánh sáng, đặc biệt là 

trong phạm vi ánh sáng nhìn thấy. Trên cơ sở đó, các 

thí nghiệm quang xúc tác trong nghiên cứu này được 

thực hiện để quang phân huỷ MB  bởi vật liệu lai đã 

được chuẩn bị làm xúc tác quang dưới bức xạ ánh sáng 

mặt trời mô phỏng và kết quả được thể hiện trong hình 

5. Hình 5 cho thấy hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 

lai g-C3N4/ TCPP porphyrin có hoạt tính xúc tác quang 

phân huỷ MB đáng chú ý với hiệu quả loại bỏ MB >90% 

sau 100 phút chiếu sáng.  

 
Hình 5: Phần trăm phân huỷ MB của vật liệu  

g-C3N4/TCPP porphyrin 

Hình 6 đề xuất cơ chế xúc tác quang của vật liệu lai g-

C3N4/TCPP porphyrin đối với thuốc nhuộm hữu cơ MB. 

Khi được chiếu xạ bởi ánh sáng mặt trời, các điện tử 

trong vùng hoá trị của tập hợp TCPP porphyrin tự lắp 

ráp và g-C3N4 sẽ nhận năng lượng photon và di chuyển 

tới vùng dẫn, hình thành các lỗ trống trong vùng hoá 

trị, kết quả là các cặp electron và lỗ trống được hình 

thành. Do quá trình truyền điện tích kết hợp với exciton, 

các điện tử mới được tạo ra trong vùng dẫn của g-C3N4 

khuếch tán tới vùng dẫn của tập hợp TCPP porphyrin tự 

lắp ráp và các lỗ trống trong vùng hoá trị của tập hợp 

TCPP porphyrin truyền tới vùng hoá trị của g-C3N4 

thông qua bề mặt phân cách hai vật liệu. Các quá trình 

truyền tải này sẽ ngăn ngừa đáng kể sự tái tổ hợp của 

electron/lỗ trống, cho phép các electron và lỗ trống 

tham gia nhiều hơn vào các phản ứng xúc tác quang. 

Cụ thể, các electron khử O2 và H2O để tạo thành các 

gốc tự do như •O−
2, OH•..., chúng sẽ oxy hoá MB thành 
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các hợp chất ít độc hại hơn. Các lỗ trống cũng di chuyển 

và oxy hoá trực tiếp các phân tử MB thành các sản phẩm 

không gây hại. 

 

 

Hình 6: Cơ chế đề xuất cho phản ứng xúc tác quang 

phân huỷ MB của vật liệu tổ hợp. 

 

Kết luận  

 

Trong nghiên cứu này, vật liệu tổ hợp g-C3N4/TCPP 

porphyrin đã được tổng hợp thành công bằng phương 

pháp tự ráp của các phân tử porphyrin monome trên bề 

mặt vật liệu g-C3N4. Kết quả chỉ ra rằng các tập hợp 

porphyrin kết tụ ở dạng sợi với đường kính nhỏ hơn 100 

nm và chiều dài vài micromet tích hợp tốt với vật liệu g-

C3N4. Năng lượng vùng cấm của vật liệu lai g-C3N4/ 

TCPP porphyrin được tính là  2,38 eV có thể làm cho vật 

liệu này trở thành chất xúc tác quang hiệu quả trong dải 

quang phổ ánh sáng khả kiến. Hơn thế, vật liệu tổ hợp 

có khả năng phân huỷ MB dưới ánh sáng mô phỏng 

mặt trời đạt tới trên 90% trong thời gian 100 phút. Với 

phương pháp chế tạo dễ dàng và hiệu suất xúc tác 

quang cao, vật liệu lai g-C3N4/TCPP porphyrin được coi 

là chất xúc tác quang đầy hứa hẹn cho nhiều ứng dụng 

như xử lý môi trường và tách nước. 
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