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Tém tat

Due to their potential to expand the photon energy harvesting zones
and improve charge separation, two semiconductors together have
been shown to be a promising technique to increase the photocatalytic
activity of photocatalysts. Through the use of monomeric porphyrin
molecules and g-CsN4 nanomaterials, self-assembly of the hybird g-
C3Nz@porrphyrin nanorod materials under CTAB surfactant-assited
conditions was demonstrated in this study. SEM, EDS, FTIR, and UV-vis
were used to characterize the generated hybrid material. Under
simulated sunlight irradiation, the hybrid mateial's photocatalytic
behaviour was examined for the photoreduction of Cr%* ions. After 100
minutes of reaction time under the simulated solar spectrum, the results
showed that the hybrid material demonstrated high photocatalytic
performance against, with clearance percentage of almost 100%. The
prepared photocatalyst was also highly stable with the reduction of Cré*
removal efficiency of less than 10% after 4 cycles of photocatalytic
testing.

1. Gigi thiéu chung

séng trong thai ki xa hdi cdng nghiép hoé cao, cling
déng nghta v&i mét méi trudng ¢d vo sé ion kim loai

Khi nén kinh té va cbng nghiép toan cau tiép tuc mad
réng, bao vé maoi trudng va phat trién bén viing ngay
cang trd thanh méi quan tdm cép bach, dac biét & céc
nudc dang phét trién nhu Viét Nam. Trong do, van dé
& nhiém ngudn nudc ludn dugc cac nha khoa hoc quan
tam bdi tdm quan trong cda nudc va cac ddng thuc vat
thuy sinh vdi tréi dat. Cac ion kim loai nédng co thai gian
ton tai trong nudc vo thdi han va thuong rat khé dé
phan huy sinh hoc. Ching tich ty trong sinh vat va chudi
thdc an tang 1én t&i midc dd doc hai. Chung ta dang

déc hai dang tiém tang. Ngudn kim loai nang chinh la
két qué cua viéc xa tha khéng ding quy cach cla cac
nganh cong nghiép [1]. Trong tu nhién, Crom ton tai &
hai trang thai oxy hoa phd bién la Cré*va Cr**. Cr¥* it
doc va co thé dé dang loai bd bang phucng phap két
tla hodc hadp phu & mdi trudng trung tinh hodc kiém
[2]. Ngugc lai thi Cr* la mét ion kim loai doc hai va cb
kha nang gay ung thu, dugc tim théy trong cac nganh
cdng nghiép nhu gidy, ma kim loai va da gidy [3,4]. Vi
vy, viéc tim ra phuang phap loai bd Cré* ra khdi ngudn
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nudc la cap thiét dé€ bao vé an toan suic khoé cho con
NQudi.

Cac qué trinh oxy hoa nang cao (APQO) ndi chung va
quang xuc tac ndi rieng da chiing minh tinh htu ich cla
chidng trong viéc lam sach nudc thai cong nghiép [5].
Chung dua trén dac tinh phan Ung cla cac cap electron-
16 tréng dudc tao ra trong cac ban dan dudi su chiéu
sang cla anh sang mat trdi cd nang lugng thich hop [6].
Cé rét nhiéu cac vat liéu ban dan (SC) da dugc nghién
cu lam xUc tac cho céc phan Ung quang hoé nhu TiO,,
Fe.0s, BiVO., CuFe;Os,... La mét vat liéu xtc tac dién
hinh, g-CsN4 (graphitic carbon nitride) dugc cac khoa
hoc quan tam bdi dac tinh hoa hoc 6n dinh, dé réng
vling cdm thap va dé dang tng hap [7,8]. Tuy nhién,
nhiing Ung dung cho xuc tac quang clia g-C3Na van bi
gidi han bai kha nang tai hgp nhanh cua cap dién tu- 16
tréng. Do dd, da cd nhitng nghién cltu nham cai thién
hoat tinh xUc tac quang clia nd nhu ché tao cdu tric
nano hay xay dung céu tric di thé véi cac SC khac. Bén
canh dé, mot trong nhitng phuong phép htta hen dé
ché tao vét liéu cau tric nano vdéi hinh thai dugc kiém
soat 1a vat liéu lai trén co s& vat liéu hitu co [9,10]. Cac
vat liéu cau trdc nano thu dugc cho thady dac tinh hoa ly
dbe déo, co thé st dung hiéu qua trong nhiéu Uing dung
nhu cam bién, y t€, quang xuc tac, luu tr& nang luong
[11,12].

Trong ndi dung nay, chdng t6i nghién cltu ché tao véat
liu lai ghép g-CsNu/porphyrin bang phuong phap tu
I3p rép dudi su hd trg clia chat hoat dong bé mét Cetyl
trimethyl amoni bromide (CTAB) va danh gia kha nang
xUc tac quang x{ ly ion kim loai nang (Cré*) trong nudc.

2. Thyc nghiém va phucng phap nghién ctu
Hod chdt si dung

Tetrakis(4-carboxylphenyl) porphyrin (TCPP) dugc cung
cdp bdi hang Macklin (Thugng Hai, Trung Quda).
KoCr,Q7, Urea, HCl, NaOH, HNOs dugc cung cép bdi
Xilong Chemical Corporation, Trung Quéc. 1,5
diphenylcacbazid (C13HuuN4O), HsPO. dugc cung cép
bdi Sigma Aldrich. Nudc cét 2 lan dugc st dung trong
toan bd qué trinh thi nghiém.

T6ng hgp g-CsNa

g-C3Ny dugc téng hgp tir urea theo quy trinh da dugc
nghién cltu. 20g ure dugc cho vao chén su, nghién min.
Sau do, boc kin chén s nhiéu lan bang gidy nhém va
nung & 550°C trong 4 gid vdi téc do gia nhiét 6°C/phlit.
Két thuc qué trinh nung, mau dugc dé ngudi vé nhiét
d6 phong. Mau thu dugc dugc rifa 3 1an bang dung dich

HNO; 0,1M dé loai b tap chét, ti€p tuc rira xen ké bai
nudc cat va CoHsOH téi khi vé méi trudng trung tinh.
Cudi cing mau dugc sdy kho & 80°C, cd mau vang nhat.

Bién tinh g-CsN.4 v&i nano porphyrin

Vat liéu t6 hop g-CsN4 da duoc téng hop thong qua
phuong phap tu 1&p rép dudi su hd trg clia CTAB tU
monome porphyrin va g-C3N4 da dugc téng hap. Bang
phucng phép tu 1&p rap (trung hoa axit- bazo) [13-15].
8mg monome porphyrin dugc hoa tan trong 2mL dung
dich NaOH 1M va 10mg chét hoat dong bé mat CTAB.
Tiép theo, g-CsNa4 dugc phan tan vao dung dich vaiti 1é
g-C3Na: porphyrin= 3 : 1 (ti 1é nay da dugc ching téi téi
uu trong nghién cliu trudc) [16], siéu am trong khodng
20 phut. Sau d6, dung dich dugc dua 1én may khudy tu
nhe, thém ti tir dung dich HCI 1M vao hén hop tdi khi
dung dich chuyén sang mau xanh. Li tam, thu dugc két
ta va sdy khd & 60°C, thu dugc vat liéu g-
CsNa/porphyrin. Vat liéu dugc bdo quan & nhiét do
phong va st dung cho céac nghién clu tiép theo.

Cdc phuong phdp phan tich xdc dinh ddc trung vat liéu

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.

DO két tinh ctia vat liéu dugc déanh gia qua gian do nhiéu
xa tia X (XRD) X'Pert Pro clia PAN Anatycal s& dung buc
xa Cu Kow v&i géc quét 20 tir 5° dén 90° tai vién Hoa hoc,
vién Han 1am Khoa hoc va Coéng nghé Viét Nam.

PhS FT-IR dugc thuc hién trén thiét bj Fourier mid-IR
InfraLUM FT-08 dai do 400-4000 cm™ tai vién Khoa hoc
vat liéu, Vién Han lam Khoa hoc va Coéng nghé Viét
Nam.

Ph& UV-vis dugc thuc hién trén thiét bi Ocean Optics,
bao gém ngudn sdng DH-2000-BAL, méy quang phd
USB4000 va gia d& cuvet.

Bdnh gid khd ndng xdc tdc quang xa ly ion Cré* cua vat
liéu t6 hgp

DPen Xenon 350W (Trung Quéc) dugc st dung dé mé
phdng &anh sdng mat trai. Hé anh sang mat troi thiét ké
duagc lam mat bang déi luu ludng cuc st dung quat hit
va quat con so, ddm bao cho nhiét dé budng phan Ung
6n dinh. Béi véi thi nghiém quang xuc tac xu ly Cré,
0,4mg vat liéu xUc tac dugc dua vao 6ng nghiém chia
20mL dung dich Cr®*, nébng dé 20ppm. Trudc khi dua
vao budng phan Ung xdc tac quang, dung dich dugc dé
trong bong t6i 2 gid dé dat trang thai can bang hap
phu. Sau do, cac 6ng nghiém dugc dat trong budng
phan (ng moé phdéng anh sang mat trai. Tai moi thai
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diém nhét dinh 0, 20, 40, 60, 80, 100 phut, mét Iugng
dung dich dugc 18y ra va loai bd vat liéu xic tac. Dé
danh gia ndng dé con lai clia cacion Cré*, dung dich da
xU ly dugc nhudén mau bdi dung dich thudc thar 1,5
diphenylcacbazid [17] va do budc song déc trung & 373
nm.

Bdnh gid khd nding tdi s&r dung cda vat lidu

Sau qué trinh quang xUc tac dudi ngudn sang mat trdi
mo phong, vat liéu téng hop dugc ly tam tach khdi dung
dich, rira sach bang nudc cét nhigu 1an va lam kho tu
nhién. Vat liéu thu dugc dugc tiép tuc tai st dung cho
cac thi nghiém quang xuc tac.

3. Két qua va thao luan

Kinh hién vi dién t& quét (SEM) dugc st dung dé danh
gi& dac trung hinh thai cla véat liéu lai. Hinh 1a cé thé
quan sat dugc cdu tric dang tdm clia g-CsN4 v&i dudng
kinh vai micromet va dé day & kich thudc nanomet.

Hinh 1: Anh SEM ctia (a) g-CsNy, (b) thanh nano
porphyrin, (c) g-CsNs/porphyrin compozit, va (d) anh
TEM cla g-CsNa/porphyrin compozit

Céc tap hap porphyrin ¢ cau tric giéng hinh que vdi
duong kinh khodng 50nm va chiéu dai khoang tu 200
dén 500 nm (Hinh 1b). Sau qué trinh tu 1&p rap monome
porphyrin dudi sy hd trg ctia CTAB vai sy c6 méat clia g-
3Ny, ta quan sat thdy cac thanh nano porphyrin dugc
phan bé dong déu trén bé méat ciia g-CsNa, budc déau
chiing t& sy hinh thanh cla vat liéu nano g-
C3Ny/porphyrin. Anh TEM cla véat liéu C3N4/porphyrin
nanocompozit clng thdy ré rdng cac thanh nano
porphyrin dugc phan bé déu trén bé mat cla cac tém
g-C3N4 (Hinh 1d)

Thanh phén nguyén t6 cla vét liéu dugc nghién ciu
bang phucng phap quang phdé tia X. Hinh 2a cho thdy
phé EDS cla nanocompozit g-CsNa /porphyrin téng
hop dudi su hé trg clia chat hoat déng bé méat (CTAB).
Theo ly thuyét ty 1& phan trdm nguyén ti cla cac
nguyén t6 C va N trong g-CsN4 dugc xac dinh &n luot
la khodng 40 va 60 %, phu hgp vditi 1é cia C va N trong
hgp chat [18]. Sau qua trinh self-assembly, ti 1&é ctia N
gidm xudng con 46,82% va ti lé cua C tang 1én 43,21%.
Nguyén t6 O cling dudc quan séat thédy trong phé EDS
cla vat liéu lai thanh nano g-CsNa/porphyrin vdi ti 1é
nguyén tir 8,9%. Su thay déi ty |é phan tram cac nguyén
tU nay dugc cho la do su hién dién cla cac nguyén té
N,C va O tU cac phan t&r porphyrin, chiing té su tich hgp
thanh cong clia g-C3N4 va cac thanh nano porphyrin dé
tao thanh vat liéu lai.
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Hinh 2: a) Phé EDS cla vat liéu g-CsNu/porphyrin
nanocompozit b) Gian dé nhiéu xa tia X clia vat liéu g-
CsNa/porphyrin

Pha va cdu tric vat liéu dugc khao sat qua gian do nhiéu
xa tia X. Gidn do Hinh 2b cho théy cac dinh dac trung &
20= 27, 6° va 13° tuong Ung vdi mat nhiéu xa (002) va
(100) ctia g-C3Na. Ngoai ra, co su xudt hién ctia cac dinh
dugc danh dau hoa thi dugc cho la cac dinh cla nano
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porphyrin. T do, thém phan khdng dinh vat liéu nano
g-GNa/porphyrin  d& dugc hinh  thanh bdi cac
monnome porphyrin trong tu nhién ¢ ban chat vé dinh
hinh.

Minh hoa trong Hinh 3a la phé hdp thy UV-vis cla vat
liéu lai g-C3Nu/porphyrin vdi ti 1é g- CsN4: porphyrin =
3:1 dé nghién cttu dac tinh quang hoc cla vat liéu. Cac
nghién cltu trudc da chi ra rang phd UV-vis cla
monome porphyrin c6 hai dai hap thu la Soret band va
Q band (pham vi 500-700 nm). Trong khi Soret band
dugc hinh thanh do qua trinh chuyén déi alu (1) sang
e*g(m), thi su hién dién cla cac dai hdp thu Q band la
do su chuyén déi ctia qua trinh chuyén déi a2u (1) sang
e*g(m) trong céc phan ti porphyrin [19,20].
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Hinh 3: a)PhS UV-vis ciia monome porphyrin va thanh
nano g-CsNu/porphyrin b) Phé FTIR cla thanh nano g-
C3Nu/porphyrin dugc diéu ché & ty 1é g-CsNa:porphyrin
la 3:1
Ph& UV-vis clia thanh nanocompozit g-CsNa/porphyrin
thé hién dinh hdp thu réng & budc song 419 nm, thudc
dai Soret vdi cudng dé thdp déang ké so vdi cudng do
clia phan tir porphyrin don phén, cho théy hién tugng
téng hgp cia monome porphyrin . Su dich chuyén mau

do trong dai Soret tir 411nm dén 419nm trong phé UV-
vis clia cac tap hgp monome porphyrin va porphyrin,
tuong Ung, dugc coi la su dich chuyén sic t6 va séc t§
riéng biét clia cac tap hop loai J gay ra bdi qué trinh tu
lap rap cla don phéan phan ti porphyrin [15,21]. Céc tap
hop loai J cling dugc thé hién rd bang su tich hop cla
bén dinh yéu trong dai Q ciia monome porphyrin thanh
mot dinh réng & budc séng 669 nm trong cac tap hop
porphyrin. K&t qua nay chiing t& monome porphyrin da
lap rap thanh cong thanh cac cdu trdc nano trén bé mat
vat liéu nano g-C3N4, dugc quan sét thdy trong anh SEM
va TEM & trén.

Quang phé hdng ngoai bién ddi Fourier dugc st dung
dé nghién ctu lién két hoa hoc trong vat liéu. Hinh 3b
thé hién phS FTIR cla vat liéu lai thanh nano g-CsNa
/porphyrin dugc diéu ché &ty 1é g-CsNy4 : porphyrin 1a 3
- 1. Sy hién dién clia dai rung & khoang 3249 cm™' duac
cho la do cac dao déng —COOH va —OH clia cac phan
tU porphyrin va nudc dugc hap thu trén vat liéu lai. Céac
dao déng rung C=0 va C-O trong cac nhém carbonyl
clia monome porphyrin cling dudc quan sat thay trong
phd FTIR vai sy xudt hién cac dinh hdp thu lan lugt &
1625 va 1396 cm™. Cac dai hdp thu & 1312 va 1227 cm”
duagc cho 1a do su ¢ mat clia cdu C-NH-C va C-N(-Q),
tuong Ung, trong vat liéu g-CsNa. Cac dinh chéc chan
khac nam trong khoang 1950 — 1630 cm™ clia phé FTIR
dugc gan cho cac dao dong déc trung clia cac don vi
[3p lai c6 ngudn gdéc ti heptazine va cac di vong C-N
clia g-CsNy [22]. Cac dai hép thu & khoang 820 va 707
cm™ la dac trung cta cac don vj tri-s-triazine. Két qua
nay la mét bang ching khac cho sy hinh thanh thanh
cong cla vat liéu nano g-C3N4 /porphyrin dugc tich hgp
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Hinh 4: Buding Tauc xéc dinh ti phd UV-Vis ran clia g-
GNs@porphyin véi ti 1é tién chat g-CsNa: porphyrin [a 3:1

Nang lugng viung cdm cla vat liéu nano g-CsNg
/porphyrin dugc xac dinh bang cach sit dung biéu do
Tauc thu dugc ti phé UV-vis phan xa khuéch tan nhu
trén Hinh 4. Co thé théy rang vat liéu lai co hai mic nang
lugng ving cam la 2,32 va 2,7 ev, cb khad ndng hép thu
https://doi.org/10.62239/jca.2024.026

28


https://doi.org/10.62239/jca.2024.026

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 —issue 2 (2024) 25-30

nang lugng photon trong vung anh sang kha kién. Két
qua nay chi ra rang vat liéu lai g-CsNa/porphyrin véi cac
cdu trdc nano porphyrin hinh que dudi su hd trg cla
CTAB 6 thé dugc st dung lam chét xdc tac quang mdi,
hoat ddng trong vung anh sang kha kién nham xu ly
maoi trudng.

Ngudi ta biét réng cac cau trdc phan ti clia cac tap hop
porphyrin tuong ty nhu cac phan tif quang hoat, chiu
trach nhiém cho nhiéu qué trinh truyén anh sinh hoc
trong hé sinh thai. Trong s6 cac hoat ddng quang xUc
tdc cla porphyrin cdu trdc nano, cac thanh nano
porphyrin dudng nhu cé hiéu sudt quang xuc tac cao
hon so vd&i porphyrin cdu tric nano véi cac hinh théi
khac da dugc bao céo trudc day [23]. Cac vat liéu nano
g-CsNy4 da dugc bao cao la co hoat tinh xdc tac quang
cao ¢ vung gan cuc tim va dnh séang nhin thdy do nang
lugng vung cdm thap cta ching trong khoéng tu 2-3
eV. Khi hinh thanh vat liéu lai, thu dugc 2 mic ndng
lugng vung cdm & 2,32 va 2,7 eV, ngu y rang vat liéu
thu dugc cé thé sit dung lam chét xuc tac quang hiéu
qua trong pham vi anh sdng réng. Su hinh thanh mdi
néi giao dién gita g-C3N4 va porphyrin d& ngan chan
déang ké su tai hop dién tich. D€ chiing minh gia thuyét
nay, ching téi da tién hanh thi nghiém quang xuc tac
clia cac thanh nano g-CsNa/porphyrin lam chét xdc tac
quang cho phan Uing phan huy ion Cré* dudi buic xa anh
sang mat trai. Hinh 5, hoat tinh quang xUc tac cla vat
liéu lai trong viéc loai bd ion Cré*, cé thé thdy Cré* bi loai
bd khoi dung dich sau 100 phat. Hon 50% néng dé Cré*
bi phan huy chi sau 10 phdt va gan 96% Crb* bi loai bd
khoi dung dich sau gan 100 phit phan Ung. Két qua nay
cho théy cac thanh nano g-CsNa4 /porphyrin cé thé dugc
str dung lam chét xtc tac quang hiéu qua cao dé loai bd
Cré* ddc hai chi st dung nang lugng photon tif anh séng
mat troi.

00 -

/ﬁ/ﬁ/; !
/

[e2]
o
1

[+2]
o
1

B
o
1

Téi
(2 gi®y)

Hiéu qua xcr ly Cré* (%)
N
o

o
1
]

-20 0 20 40 60 80 160
Theoi gian (phut)
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Khd nang tai sinh cua vat liéu xic tac quang g-
CsNu/porphyrin duge danh gia qua 4 chu ky, sau moi

chu ky xr ly Cré* vat liéu xtc tac quang dugc thu hoi
bang cach ly tam, sau do sdy kho, xac dinh dé hao hut
va tién hanh cho chu ky x( ly ti€p theo. Hinh 8 la két qua
danh gia hiéu qua xtr ly ctia Cr® sau 4 chu ky tai sinh
vat liéu xuc tac quang g-CsNa/porphyrin. Két qua cho
thédy rang vat liéu xtc tac quang g-CsNa/porphyrin ¢
do6 6n dinh hoat tinh xtc tac kha tét, digu nay dugc thé
hién tuong déi ré qua Hinh 5, sau 4 chu ky hiéu qua x
ly Crb* giam chua dén 10%. Két qua nay c6 thé md ra
trién vong Ung dung clia vat liéu xic tac quang trong
thuc té.
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Hinh 6: Hiéu qua x ly Cr®* sau 4 chu ky téi sinh vat liéu
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4. K&t luén

Tom lai, vat liéu lai g-CsNa/porphyrin d& dugc ché tao
thanh cong thdng qua qué trinh tu 18p rép dudi su hd
trg cla chét hoat dong bé mat CTAB & ti l1é g-C3Ny ¢
porphyrin = 3:1. Vat liéu lai cho thay khdn nang tich hgp
t6t cla cac thanh nano porphyrin c6 dudng kinh c&
50nm va chiéu dai khoang 200-500nm trén bé mat g-
C3Ny. Vat liéu lai cé hai mic nang luong ving cdm 2,32
va 2,7 eV, cb kha nédng hdp thu nang lugng tu photon
trong pham vi réng cla quang phd mat trdi, dac biét &
vung anh sang nhin thay. Khi st dung vat liéu lam chéat
xUc tac quang, vat liéu cho thay su phan huy quang hoc
nhanh chong va hiéu qua cao ctia ion Cré* vdi ti 1€ loai
bd dat han 95% chi sau 100 phut dudi diéu kién anh
sang mat trgi mé phdng. Hiéu suét xic tac quang tang
cuong cla vat liéu lai la do viéc thu nang lugng photon
hiéu qua va cai thién kha nang phan tach dién tich do
qua trinh truyén dién tich két hop vdi cac exiton gilia hai
giao dién clia chat ban dan. Vdi hoat tinh xtc tac quang
hiéu quéd cao, thanh nano g-CsNu/porphyrin co thé
dugc su dung lam chét xuc tac quang day hia hen dé
loai bd cac chat & nhiém khoi nudc thai.
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