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SUMMARY

EFFECT OF PRUSSIAN BLUE COMPONENT RATIO ON PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY OF PRUSSIAN BLUE/g-CsN4s COMPOSITE

Rhodamine B (RhB), a dye that is environmentally hazardous and harmful to living organisms, is
primarily used in various industries. The x-Prussian blue/g-CsN4 (x-H-PB/CN) composite with different
consentration ratio of K4sFe(CN)s and g-CsN4 precursors (x = 0.1; 0.3; 0.5 mol.L-1) was successfully
synthesized by solid phase method. This material was used as a photocatalyst for the degradation of
RhB dye under visible light. The results showed that the x-H-PB/CN composite with the ratio x = 0.3
mol.L! had the best Fenton photocatalytic activity compared with the other ratios. The efficiency of
RhB degradation was 92.7% in 60 minutes in the presence of H,O, as an oxidizing agent. This
demonstrates that the x-Prussian blue/g-CsN. composite has a Fenton photosynthetic potential to
catalyze the degradation of toxic organic pigments in the aquatic environment.

Keywords: Prussian blue, g-CsN4, Fenton photoreactive, RhB.

1. GIOI THIEU

Quang xuc tac trong ving anh sang nhin thiy
dugc xem nhu 1a mot chién luoc day hira hen
hudng t6i sy phat trién bién ddi hoa hoc trong
t6ng hop hitu co. Nhirng phan wng nay sir dung
ngudn anh sang kha kién, sach, déi dao va co
thé tai tao. Khi duoc kich thich bang anh séang
mat troi c6 nang lugng thich hop, mot dién tu
duogc xdc tién tir vang hoa tri (VB) dén ving
dan (CB) cua chit quang xuc tac, do d6 tao ra
céc 15 tréng oxy hoa (trong VB) va cac dién tur
khir (trong CB) c6 kha ning thiic day s oxy
hoa phan huy cua cac chat hitu co 6 nhiém va
phan ung khu quang xdc tac [1]. Tuy nhién,
mot s6 chat xdc tac (chang han nhu TiO,) chi
c6 thé phan hay cac chit 6 nhiém dudi tia UV
do ¢6 nang lugng band-gap lon. Bén canh do,
ching c6 hiéu suét phan hay thip do su tai to
hop nhanh giira electron — 15 tréng quang sinh
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[2]. Vi vay, diéu quan trong la phai phat trién
céc chat xdc tac c6 hiéu qua cao dé phan huy
cac chat 6 nhiém hitu co dudi ving &nh séng
nhin théy.

Dbac biét, tAc nhan phan (tng quang Fenton trén
cd s& Fe c6 thé giai quyét duoc van dé nay [3].
Ki thuat Fenton ngay cang thu hdt nhiéu sy chi
y do hiéu qua cao, chi phi thip, van hanh d&
dang va khong doc hai [4]. Tuy nhién, sy 6n
dinh chét xdc tac van phai d6i mat voi nhiing
thach thuac to 16n [5].

Prussian blue (PB) véi cdu tric lap phuong
tdm mat voi cau hinh co ban 1a —Fe(l11)-N-C-
Fe(I)-C-N- dugc bao cdo vao nam 1972 boi
Buser va Ludi [6]. Thanh phan hoa hoc cia PB
va PBAs (prussian blue analogues) cé nhirng
tinh chat doc dao lam cho ching ¢ nhiéu hia
hen trong qua trinh phan huay cac chit hitu co
thong qua phan tng quang Fenton [7]. Tuy



nhién, viéc sir dung quang Fenton hién tai van
con thap cho qua trinh phan hiy cac chit hitu
co. Do vay, mot trong nhiing giai phap dé khac
phuc nhuoc diém nay chinh 1a két hop vai chat
ban din dé tao composite. CO rat nhiéu chat
ban dan dugc sir dung hién nay nhu g-CsNg l1a
mot trong nhitng chit dwoc lya chon dé két
hop vai PB.

Viéc tong hop céc vat liéu va ghép voi chat
ban dan tao thanh vat liéu kép (composite) da
duoc ching minh [& mot phuong phap hiéu qua
dé tang cuong hoat tinh quang xdc tac cua chat
ban dan. Voi muc dich nay, gin day g-CsN,
thu hut dwoc su chu ¥ dang ké bai vi 1a chit
khong doc hai, chat ban dan co gia thanh ré,
dién tich bé mat cao va ¢ bandgap hep (2,7
eV) [8]. Tuy nhién, kha ning hép thu anh séang
kha kién han ché, téc do tai t6 hop cua cac
electron va 15 trébng quang sinh trong g-CsNy
kh& nhanh. Céc bién phap nham khic phuc
nhitng han ché trén cua g-CsN4 da duoc nghién
ctru, nhu phuong phap ddng polyme héa [9],
thay ddi tién chat khac nhau [10], pha tap phi
kim [11], trong d6 k¥ thuat ghép véi cac dong
xtc tac khac cho thay vat liéu thu dugc dat két
qua t6t vé hoat tinh xdc tac quang [12].

Céc thudc nhudm hitu co ding trong cac nganh
cbng nghiép sau khi thai vao moi truong nudc
chi can mot nong do rat nho da lam thay doi ro
rét vé mau sic cua nudc. Thudc nhudém hoat
tinh st dung cang nhiéu thi mau nuéce thai cang
dam. Mau dam cua nu6c thai can tré sy hip
thu oxy va anh sang mit troi, gay bét loi cho
su ho hip, sinh trueéng cua céc loai thiy sinh
vat ciing nhu anh huong dén doi sdng va suc
khoe cua con ngudi. Mot s6 thudc nhuom dic
trung dwoc su dung trong céng nghiép nhu
rhodamin B (RhB), xanh metylen (MB), metyl
da cam (MO)... ¢6 dic diém ndi bat l1a bén mau
va khé bi phan hay. Trong d6, véi ciu tric
nhiéu vong thom benzen, khi tich tu dii nong
d6 trong co thé ngudi, RhB s& pha hiy noi tang
nhu gan, than... giy ung thu. Piéu nay cho
thdy nhu cau cip thiét phai xu Iy triét dé RhB,
giam thiéu 6 nhidm méi truong va tac dong toi
suc khoe con ngudi.
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Trong nghién cau nay, lan dau tién vat liéu
nanocomposite PB/g-C3N, dugc tong hop theo
phuong phap méi dé phan hiy RhB dudi ving
anh sang kha kién. Khao sat cac yéu té anh
hudng dén qua trinh tong hop ciing nhu quang
xUc tac cua vat liéu nay.

2. VAT LIEU VA PHUONG PHAP TONG HQP
2.1. Vit ligu

Vat liéu tong hop bao gom: Potassium
ferrocyanide trihydrate (KsFe(CN)s, >99%)
(Sigma-Aldrich), Hydrochloric acid (HCI, ~37%)
(Sigma-Aldrich), ~ Rhodamine B  (RhB)
(C28H31C|N203) (Merck), Urea ((NH2)2CO)
(99%) (Merck), Hydrogen peroxide (H20. 30%)
(China), Ethanol (C.HsOH) (99,5%) (China).

2.2. Téng hop vat liéu

2.2.1. Téong hep vt ligu g-CsNa

g-CsNa tinh khiét dugc diéu ché bang cach
phan hay ¢ trang thai rin va ngung ty tir tién
chat urea. Bot urea da dugc nghién ky duoc
chuyén dén mot chén nung bang st duoc bao
pha bai giay nhém va nang nhiét do 1én 550 °C
trong dong khi tro Ar trong 1 gio vai nhiét do
dugc gia nhiét 10 °C. phat?. San pham rén thu
duoc duoc nghién min va ky hiéu 1a CN.

2.2.2. Téng hep vt ligu nanocomposite PB/g-
CsN4

Can 0,1 g CN vao 100 mL dung dich x mol.L"*
K4Fe(CN)s (x = 0,1, 0,3 va 0,5) khuay lién tuc
trong 12 gio. Sau do, ly tim thu dwoc chét ran
va 1am kho & 80 °C qua dém. Hé phan ung dé
téng hop vat lieu gdbm hai lo co duong kinh
khac nhau la 1,4 va 3,2 cm, trong d6 lo nho
dugc dat hoan toan bén trong lo con lai. Chit
rin thu duoc cho vao lo 16n va lo nhé chaa 1
mL axit clohydric dam dic. Hé phan ung dwoc
day kin va u ¢ nhiét 6 80 °C trong 24 gio. Sau
khi két thic phan tng, chét ran chuyén tir mau
vang sang mau xanh lam nhat. Sau d6, mau
duoc rira ki bang nuée cat va etanol it nhét ba
lan truge khi sy ¢ 80 °C. San pham thu dugc
dugc ky hiéu 1a x-H-PB/CN. Bé so sanh, PB
tinh khiét ciing dugc diéu ché theo quy trinh
twong tu truc tiép tir tién chat KsFe(CN)s va
hoi axit clohydric dam dic. Chét ran mau xanh
dam duoc rira bang ethanol, siy & 80 °C, va
duoc ky hiéu la H-PB.



2.3. Pac trung vat liéu

Céc mau vat liéu sau khi tong hop duoc xéac
dinh dic trung pha tinh thé bang nhidu xa tia X
(XRD — Rigaku X-ray), lién két ciu tric bang
phd hong ngoai (IR — Shimadzu IR Prestige-
21), dién tich bé mat riéng cua vat liéu duoc
xac dinh bang phuwong phap BET (TriStar® II
3020, USA) va phan xa khuéch tan tir ngoai
kha kién (UV-Vis DRS - Shimadzu UV-2600).
2.4. Hoat tinh quang xuc tac

Hoat tinh quang xUc tac cua vat liéu duoc xac
dinh qua phan @ng phén hay RhB trong dung
dich nudc dudi tac dung cua vung anh sang
kha kién. Cho 50 mg x(c téc vao 100 mL dung
dich RhB (ndng d6 30 mg.LY). Sau 1 gio dat
can bang hip phu va nha hip phu trong bong
t6i, thém 200 pL dung dich H,02 nong do 30%
va tién hanh chiéu sang bang dén sgi dt 60W-
220V. Cur sau khoang 10 phut, lay 6 mL dung
dich, ly tam, loai bo xuc tac, phan tich d6 hip
thu bang UV-Vis (CE-2011) dé xac dinh nong
d6 RhB con lai trong dung dich.

3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung vat ligu

3.1.1. Gidn dé nhiéu xa tia X

Cau tric tinh thé cua céc vat liéu CN (g-CsNy),
H-PB  (Prussian blue) and x-H-PB/CN
(Prussian blue/g-CsN4) (x = 0,1; 0,3; 0,5) duoc
thé hién ¢ Hinh 1.

Tir Hinh 1 c6 thé thiy hai nhiéu xa cua mau
CN thé hién & 20 = 13,1 ° va 27,3 ° tuong ng
véi khoang cach d trong céc I6p cia mat phang
(100) va su xen k& cua mat phang tri-s-triazine
thom & (002) [13]. Trong khi d6, cac pic ¢ 26
=17,4°, 24,7 ° 353 ° 395 °, 43,4 °, 50,7 °,
54,2 ° va 57,2 ° cua vét liéu H-PB, tuong (ing
Vv6i cac mat phang (100), (110), (200), (210),
(211), (220), (300) va (310) phu hop véi pha
lap phuong tim mat cuoa Fes[Fe(CN)els. Cac
vat lieu composite x-H-PB/CN (voi x = 0,1;
0,3; 0,5) thé hién day du cac pic cua ca hai
pha g-CsNs va H-PB. Hon nita, cac pic trong
vat liéu composite c6 cuong do giam va do
rong pic nho hon so vai vat liéu don chat. Didu
nay thé hién duoc cé su xen k& cua cac 16p H-
PB va0 g-CsN4 cho thay vat liéu composite H-
PB/g-CsNs dugc tong hop thanh cong. Bén
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canh do, khi tdng ham luong H-PB tir 0,1 dén
0,5 trong mau composite thi cuong do cac pic
cia H-PB tang dan nhung dong thoi cuong do
céc pic cua g-CsN, giam dan ching to 6 su
xen k& cua cac 16p H-PB vao g-CsNa4. Ddi véi
mau 0,3-H-PB/CN thé hién diy du céc pic cua
H-PB vao g-CsNs véi cudng do sic nét va do
rong chan pic hep cho thay vat liéu da tong hop
thanh cbng vai ty 1€ 0,3 Ia thich hop.
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Hinh 1. Phé XRD cia c4c mau vat ligu CN, H-
PB va x-H-PB/CN (x =0,1; 0,3; 0,5)
3.1.2. Phé IR
Pic diém lién két trong vat li¢u dugc khao sat

Cudng do (a.u)

boi phd hong ngoai IR, két qua dugce trinh bay
trong Hinh 2. Két qua & Hinh 2 cho thiy phd
FT-IR ciia g-C3N4 thé hién dai rong tir 3655
dén 2922 cm? dai dién cho cic nhom nito
hydro h6a mot phan (-NHy). Trong khi d6, cac
tin hiéu IR & dai s6 séng 1400 - 1670 cm™ c6
thé 1a do ché do kéo dai cua cac lién két C=N
va C-N trong cac vong thom cua cac don vi
heptazine [14]. Cac dinh hap thu trong khoang
1090 - 1340 cm* dwge gan cho dao dong cua
C-NH-C [15]. Dao dong u6n ngoai mat phang
cia cac don vi triazin di vong thom c6 thé
dugc dic trung boi dinh hap thy ¢ 801 cm!
trong khi dao dong ubn cua nhém amin chinh
lién quan dén dinh hip thu & 890 cm’. Bén
canh d6, dinh hip thu manh & 2081 cm™ c6 thé
duoc gan cho dao dong kéo dai ctia nhom C=N
xyanua trong cac don vi Fe?*-C=N-Fe®* cua
cau tric PB. Ngoai ra, c4c tin hiéu trong ving
hdng ngoai xa nhu 498 va 595 cm® dugc quy
cho dao dong uén cua Fe" va Fe'" lién két vai
nhém C=N. Hon nita, cac dinh la ndm & s
s6ng 1411 cm™ ¢6 thé 1a do dao dong kéo dai
khong d6i ximg cua N-H trong cac ion amoni



c6 thé dugc hinh thanh do sy phan huy mot
phan ciia nhém C=N trong phan ung tong hop
[16]. Ddi voi phd FT-IR cua vat liéu composite
x-H-PB/CN, thé hién céc tin hiéu dic trung
cho céc pha g-CsN4 va H-PB. Piéu nay cho
thay c6 sy ton tai dong thoi cua cac thanh phan
g-CsN4 va PB trong vat liéu composite nhu da
phan tich & trén trong phd XRD.
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Hinh 2. Phé FT-IR (b) ciia cac mau vat ligu
CN, H-PB va x-H-PB/CN (x = 0,1; 0,3; 0,5)

3.1.3. Phwong phdp do BET

Dién tich bé mat riéng va tinh chét x6p cua cac
mau vt liéu dugc xac dinh theo phuwong phap
BET, két qua duoc trinh bay & Hinh 3. Sy phu
hop tuyén tinh trong phan trong cua Hinh 3 chi
ra rang dién tich bé mit riéng cua H-PB tinh
khiét dugc téng hop 1a twong dbi thip, 4,35
m2.g’L. Véi sy c6 mat cua pha CN, dién tich bé
mat riéng cua composite 0,3-H-PB/CN da
dugc cai thién. Dién tich bé mat riéng cua
composite 0.3-H-PB/CN cao hon gan nam lan
so voi PB nguyén chat. Ciing d& dang nhan
thiy rang, bé mat riéng caa composite nhé hon
bé mat riéng cua g-CsNs nguyén chat (61,5
m2.g) 1a do c4c vat liéu nay duoc tong hop
bang cach ling dong pha PB trén nén g-CsNg
c6 san.
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Hinh 3. BET cua cac mau vat lieu CN, H-PB
va x-H-PB/CN (x =0,1; 0,3; 0,5)
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Kich thuéc phan bd 16 mao quan cua cac vat
liéu dugc thé hién trén Hinh 4.
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Hinh 4. Kich thuéc |6 mao quan cua cac mau
vdt ligu CN, H-PB va x-H-PB/CN (x = 0,1;
0,3; 0,5)

Nhu duoc thiy tir Hinh 4, hién thi sy phan b
16 xop cua cac mau, composite 0.3-H-PB/CN
thé hién su phan bd kich thudc 16 xp hai
phuong thirc vai 16 xp nho 3 nm va 15 x4p 1én
40 nm. So véi mau H-PB, composite 0,3-H-
PB/CN c6 thé tich 15 x5p riéng la 0,150 cm?3.g!
I6n hon so véi PB nguyén chit (0,025 cmd.g).
DPuong kinh 15 xp 16n, su phan b 16 x6p rong
hon va thé tich 15 xdp cao hon ciia composite
so vai PB tinh khiét dugc cho 13 s& tao diéu
kién thuan loi cho qué trinh xuc tac dj thé [17].

3.1.4. Phé UV-Vis DRS

Két qua phan tich phé UV-Vis DRS dé danh
gid kha ning quang xuc tic cua CAC MAu Vit
liéu CN, H-PB va x-H-PB/CN (x = 0,1; 0,3;
0,5) duoc thé hién trén Hinh 5.
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Hinh 5. Phé UV-Vis DRS cia cac mau vt ligu
CN, H-PB and x-H-PB/CN (x =0,1; 0,3; 0,5)
Pho H-PB cho thiy dinh hip thu rong &
khoang 700 nm, 1a dai hap thu truyén dién tich
manh do chudi polyme Fe*- CN — Fe®* [18].
Déi véi mau composite x-H-PB/CN cho thay
c6 sur ton tai ddng thoi hai dinh hap thu & 700 nm
cua mau H-PB va bién héap thu & budc séng 450
nm dic trung cho mau CN [19]. Binh hip thy ¢



ving buéc séng trén 400 nm thé hién su dich
chuyén hoan toan cua cac composite vé viing kha
kién so véi vat liéu g-CsNa. Didu nay hoan toan
phl hop Vai sy thay doi mau sic rd rét gita mau
vang cua g-CsN4 va mau xanh ctia cAc composite.
Két qua nay cho thiy vai trd quan trong cua H-
PB trong viéc ting kha niang hap thy quang cua
vat liéu, mot wu diém trong viéc nang cao hoat
tinh quang xc tac cua vat liéu.

3.2. Khao sat hoat tinh quang xUc tac cda
vat liu

Hoat tinh quang x(c tac Fenton cua cac mau
vat liéu CN, H-PB, x-H-PB/CN da dugc danh
gi4 qua qua trinh phan hiy RhB duoc thé hién
trén Hinh 6.

Két qua & Hinh 6 cho thiy véi cac mau
composite ¢6 hiéu qua quang xuc tadc Fenton
cao hon nhiéu so véi cac mau don chat CN va
H-PB. Hiéu qua cta hoat dong quang Fenton
ciia mau vat liéu H-PB va phan ung giéng kiéu
Fenton cia CN dat hiéu suit twong ung la
27,3% va 38,4% nhung khong du dé ing dung
thyc té. Trong khi o, su két hop cua pha H-PB
va g-CsN, trong vat liéu téng hop tao ra su
tang cudng dang ké trong qua trinh phan hay
xlc tac quang Fenton cua RhB. Cu thé, hiéu
suit phan hay RhB cua vt liéu 0,3-H-PB/CN
dat 87,7% sau 30 phut va 92,7% sau 60 phat
phan tmg. Pang chi y 1a hiéu suat xdc tac
quang Fenton cua vat liéu composite bi giam
khi tang ham lugng PB. Khi tang ham lugng
PB trong mau vat liéu 0,5-H-PB/CN hiéu suit
phan hay RhB giam xuéng con 65,6% sau 60
phat chiéu xa dudi vang anh sang kha kién.
Diéu nay c6 thé 1a do mot luong 16n PB di bao
phu va lam giam kha nang thu nhan anh sang
cia g-CsNs, din dén mat cac dién tir cam
quang dé thu hoi Fe?*.
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Hinh 6. Hiéu qua quang xuc tac cia cac mau
vdt ligu CN, H-PB and x-H-PB/CN (x = 0,1;
0,3;0,5)
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Hinh 7. M6 hinh déng hoc ciia cdc mau vt liéu
CN, H-PB and x-H-PB/CN (x = 0,1, 0,3; 0,5)
Ngoai ra, tinh chit dong hoc cua sy phan huy
RhB trong céc chat xtc tac va diéu kién phan
tmg khac nhau da dwoc khao sat bang cach si
dung mé hinh dong hoc bac nhit & Hinh 7.
Theo d6, vat ligu xdc tac 0,3-H-PB/CN c6 téc
dd phan ng cao nhit 1a 0,044 phat™, cao hon
5 lan so véi H-PB. Diéu nay chi ra rang viéc
PB két hop vai g-C3N4 tao composite dan dén
cai thién dang ké hoat tinh xlc téc quang

Fenton cta PB don chat.

4. KET LUAN

Trong nghién cau nay, vat liéu composite H-
PB/CN dugc tong hop thanh cong bang
phuong phap pha rin & nhiét d6 phong. Vat
liu composite x-H-PB/CN duoc tong hop voéi
ty I& thich hop 1a 0,3-H-PB/CN cho hiéu qua
quang Fenton xUc tac trong qua trinh phan huay
thuéc nhuom RhB dat cao nhét la 92,7% gép
hon 3 1an so véi khi st dung vat liéu don chat
H-PB (27%). Piéu nay da md ra huéng nghién
ctu cho vat liéu composite H-PB/CN cho qua
trinh quang Fenton xdc tac phéan hay khong chi
la chit mau hiru co ma con cac chat doc hai
khac trong moi trudng nudce.
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