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High-performance liquid 
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HPLC-MS 

High-performance liquid 

chromatography – Mass 

Spectrometry 

Sắc ký lỏng áp suất cao –phổ 

khối 

HOMO 
Highest Occupied Molecular 

Orbital 

Orbital phân tử chiếm giữ cao 

nhất 

IR Infrared Hồng ngoại 

LUMO 
Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital 
Orbital phân tử trống thấp nhất 

PL Photoluminescence Quang phát quang 

PZC The point of zero charge Điểm điện tích không 
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Selected Area Electron 
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chọn 
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TCVN - Tiểu chuẩn Việt Nam 

TEM 
Transmission Electron 

Microscopy 
Hiển vi điện tử truyền qua 

xTH-TiO2 - 
Vật liệu TiO2 biến tính cacbon, 

nitơ, lưu huỳnh theo tỉ lệ mol x 

T-2TH-TiO2 - 

Vật liệu TiO2 biến tính cacbon, 
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2TH-TiO2-a - 
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nung a 

TLTK - Tài liệu tham khảo 

TSS Total suspended solids Tổng rắn lơ lửng 

UV-Vis Ultraviolet – Visible Tử ngoại - khả kiến 

UV-Vis-

DRS 

Ultraviolet – Visible Diffuse 

Reflectance Spectroscopy 

Phổ phản xạ khuếch tán tử 

ngoại – khả kiến 

VB Valence band Vùng hóa trị 

XPS 
X-ray photoelectron 

Spectroscopy 
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MỞ ĐẦU 

1. Lý do chọn đề tài  

Nghề nuôi tôm nước lợ xuất hiện ở nước ta rất sớm và ngày càng chiếm vị trí 

quan trọng trong nuôi trồng thủy sản. Đến nay, nghề nuôi tôm đã có sự phát triển 

mạnh mẽ với mức độ thâm canh ngày càng cao, cùng với đó, giá trị xuất khẩu tăng 

trưởng mạnh, chiếm hơn 40% tổng kim ngạch của cả ngành thủy sản [12]. Tuy 

nhiên, hiện nay ngành nông nghiệp nói chung và ngành thủy sản nói riêng đang phải 

đối phó với thực trạng người dân tùy tiện sử dụng kháng sinh trong chăn nuôi và 

nuôi trồng thủy sản, không theo chỉ dẫn của cơ quan chức năng, dẫn đến lượng 

kháng sinh tồn dư trong sản phẩm vật nuôi cũng như môi trường cao, ảnh hưởng 

nguy hại đến sức khỏe người tiêu dùng, gây khó khăn rất lớn trong việc quản lý và 

ảnh hưởng đến hoạt động xuất khẩu. Đặc biệt, hiện nay nước thải từ các hồ nuôi 

tôm gần như chưa được xử lý trước khi thải vào môi trường đã và đang gây ô nhiễm 

môi trường ngày càng nghiêm trọng. Do đó, vấn đề xử lý nước thải nuôi tôm trước 

khi thải vào môi trường cần được quan tâm nghiên cứu đúng mức. 

TiO2 với những tính chất ưu việt như hoạt tính quang xúc tác cao, bền, không 

độc,… đang được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi. Những lĩnh vực nghiên cứu và 

ứng dụng chính của vật liệu TiO2 với vai trò là một chất xúc tác quang có thể kể đến 

là: quá trình tự làm sạch, khả năng diệt khuẩn, diệt virus và nấm mốc, khử mùi độc 

hại để làm sạch không khí, xử lý nước nhiễm bẩn, chống tạo sương mù trên lớp kính 

và tiêu diệt những tế bào ung thư [87]. Tuy nhiên, với độ rộng vùng cấm khoảng 3,2 

eV, vật liệu TiO2 chỉ có thể cho hiệu ứng xúc tác trong vùng ánh sáng tử ngoại 

(UV). Phần bức xạ tử ngoại trong quang phổ Mặt trời đến bề mặt trái đất chỉ chiếm 

khoảng 5% nên việc sử dụng nguồn bức xạ này vào mục đích xử lý môi trường với 

xúc tác quang TiO2 bị hạn chế. Để mở rộng khả năng sử dụng năng lượng bức xạ 

mặt trời cả ở vùng ánh sáng nhìn thấy vào phản ứng quang xúc tác, cần giảm năng 

lượng vùng cấm của TiO2 hay dịch chuyển khả năng hấp thụ ánh sáng của TiO2 từ 

vùng tử ngoại sang vùng khả kiến bằng cách biến tính TiO2 với kim loại, phi kim, 

chất bán dẫn khác,…. 
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Trong nước, TiO2 thường được điều chế từ các tiền chất ban đầu như alkoxide, 

muối sulfate, muối chloride của titan nên có giá thành khá cao. Trong khi đó, nguồn 

nguyên liệu chứa titan ở Việt Nam nói chung rất phong phú và Bình Định là một 

trong bốn tỉnh được đánh giá có quặng titan với tiềm năng lớn của cả nước, trữ lượng 

khoảng 2,5 triệu tấn, nhưng việc khai thác và sử dụng chưa hiệu quả [36]. Từ những 

lý do trên, chúng tôi chọn đề tài “Nghiên cứu điều chế vật liệu (C, N, S)-TiO2 từ 

quặng Ilmenite Bình Định ứng dụng xử lý nước thải nuôi tôm”. 

2. Mục tiêu luận án  

 Mục tiêu của luận án là điều chế được nano TiO2 từ quặng Ilmenite Bình Định 

bằng phương pháp sulfate và biến tính bề mặt TiO2 bởi các phi kim C, N, S. Xử lý 

được một số tác nhân ô nhiễm trong nước thải nuôi tôm sử dụng vật liệu TiO2 biến 

tính điều chế từ quặng Ilmenite Bình Định kết hợp với phương pháp xử lý sinh học. 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu của luận án là: vật liệu nano TiO2 biến tính bởi phi kim 

điều chế từ quặng Ilmenite Bình Định; nước thải nuôi tôm được lấy từ huyện Tuy 

Phước, tỉnh Bình Định. 

Phạm vi nghiên cứu: nghiên cứu điều chế vật liệu TiO2 từ quặng Ilmenite Bình 

Định bằng phương pháp sulfate quy mô phòng thí nghiệm; nghiên cứu tổng hợp 

vật liệu TiO2 biến tính C, N, S bằng phương pháp thủy nhiệt; khảo sát hoạt tính 

quang xúc tác của vật liệu bằng phản ứng phân hủy kháng sinh tetracycline trong 

dung dịch nước; khảo sát khả năng xử lý nước thải nuôi tôm trong thực tế bằng 

phương pháp xúc tác quang trên vật liệu TiO2 biến tính kết hợp với phương pháp 

xử lý sinh học. 

4. Nội dung nghiên cứu 

- Điều chế vật liệu nano TiO2 từ quặng Ilmenite Bình Định bằng phương pháp 

sulfate. Chúng tôi lựa chọn phương pháp này là vì sulfuric acid H2SO4 dùng phân 

hủy quặng là nguyên liệu rẻ tiền, phù hợp với điều kiện kinh tế ở nước ta và tận 

dụng được nguồn nguyên liệu Ilmenite có sẵn trong tự nhiên. 
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- Nghiên cứu tổng hợp vật liệu bột nano TiO2 biến tính đồng thời C, N, S. Vật 

liệu được đặc trưng bằng các phương pháp hóa lý hiện đại như XRD, EDX, IR, 

XPS, UV-Vis, SEM, TEM, PL, BET. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất 

phân hủy kháng sinh tetracycline như: ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác, nồng 

độ đầu dung dịch tetracycline, pH, khả năng tái xử dụng chất xúc tác, cơ chế của 

phản ứng quang xúc tác. 

- Ứng dụng vật liệu TiO2 đồng pha tạp C, N, S xử lý các chất ô nhiễm trong 

nước thải nuôi tôm bằng phương pháp quang xúc tác kết hợp với phương pháp 

sinh học. 

5. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Luận án là công trình nghiên cứu cơ bản có định hướng ứng dụng. Các kết quả 

của luận án có ý nghĩa khoa học và thực tiễn cao: 

Ý nghĩa khoa học: Điều chế được vật liệu TiO2 biến tính C, N, S từ quặng 

Ilmenite, xác định các điều kiện tổng hợp tối ưu của vật liệu TiO2 biến tính và xây 

dựng cơ chế phản ứng quang xúc tác phân hủy kháng sinh tetracycline. 

Ý nghĩa thực tiễn: Góp phần làm tăng hiệu quả kinh tế từ khoáng sản Ilmenite. 

Tạo ra vật liệu TiO2 biến tính có thể áp dụng xử lý nước thải nuôi tôm bằng phương 

pháp quang xúc tác kết hợp phương pháp sinh học. 

Điểm mới của luận án 

Lần đầu tiên nghiên cứu pha tạp đồng thời các nguyên tố C, N, S vào vật liệu 

TiO2 điều chế từ nguồn khoáng tự nhiên Ilmenite Bình Định bằng phương pháp 

sunfat kết hợp với phương pháp thủy nhiệt, khai thác tính năng pha tạp đồng thời ba 

nguyên tố phi kim vào việc nâng cao hoạt tính quang xúc tác của vật liệu nano TiO2. 

Đề xuất cơ chế phản ứng quang xúc tác, xác định các sản phẩm trung gian của 

vật liệu TiO2 pha tạp C, N, S trong quá trình phân hủy kháng sinh tetracycline. 

Lần đầu tiên ứng dụng vật liệu TiO2 pha tạp đồng thời ba nguyên tố C, N, S vào 

xử lý nước thải nuôi tôm vùng duyên hải miền Trung Việt Nam bằng phương pháp 

quang xúc tác kết hợp với phương pháp sinh học. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. GIỚI THIỆU CHUNG VỀ KHOÁNG QUẶNG CHỨA TITANIUM VÀ 

PHƯƠNG PHÁP ĐIỀU CHẾ TiO2 TỪ TINH QUẶNG ILMENITE 

1.1.1. Quặng titanium  

1.1.1.1. Trên thế giới 

Titanium là nguyên tố chiếm tỷ lệ tương đối cao trong vỏ trái đất (0,63 %) có 

trong thành phần của nhiều khoáng vật, trong đó 8 khoáng vật chứa titanium có 

nhiều giá trị sử dụng trong công nghiệp như: Ilmenite, rutile, anatase, brookite, 

perovoskite, sfene, leicoxen, titanomagnetite được phân bố rộng khắp trong vỏ trái 

đất và khá dồi dào về hàm lượng. Theo số liệu thống kê [193] trữ lượng quặng 

titanium quy ra TiO2 trên thế giới hơn 2 tỷ tấn. Trong đó, trữ lượng rutile và 

Ilmenite khoảng 1,5 tỷ tấn. Các nước có trữ lượng quặng titanium lớn trên thế giới 

được kể đến là: Nam Phi, Ấn Độ, Mỹ, Canada, Na Uy, Úc, Braxin, Trung Quốc và 

Ukraina. 

Trong tự nhiên, đặc điểm của một số khoáng vật chứa titanium có giá trị công 

nghiệp được trình bày ở Bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Một số khoáng vật chứa titanium có giá trị công nghiệp [116] 

Tên khoáng vật 
Thành phần 

chính 

TiO2 (% theo 

lý thuyết) 

Khối 

lượng 

riêng 

(g/cm3) 

Độ cứng 

(Mohs) 

Ilmenite FeTiO3 52,63 4,60-5,20 5,00-6,00 

Rutile TiO2 100,00 4,30 6,00 

Anatase TiO2 100,00 3,90 5,75 

Brookite TiO2 53,00 4,13 5,57 

Perovoskite CaTiO3 48,80 4,00 5,50-6,00 

Sfene CaO,TiO2,SiO2 39,20 3,30-3,60 5,00-6,00 

Leucoxene TiO2, SiO2 50,00-95,00 3,30-4,30 5,00-6,00 

Titanomanhetite Fe3O4, FeTiO3 2,00-30,00 4,50-5,00 5,50-6,00 
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1.1.1.2. Ở Việt Nam 

* Tiềm năng nguồn quặng Ilmenite Việt Nam 

Việt Nam được đánh giá là nước có trữ lượng quặng Ilmenite khá lớn, đứng 

thứ 6 trên thế giới, được phân bố rộng rãi trên nhiều vùng miền khác nhau với trữ 

lượng đã được thăm dò và đánh giá vào khoảng hàng chục triệu tấn Ilmenite [193], 

chiếm khoảng 5% trữ lượng của toàn thế giới. Các tỉnh ven biển từ Quảng Ninh đến 

Bình Thuận có quặng sa khoáng titanium với trữ lượng lớn và có giá trị công nghiệp 

cao có thể kể đến như sau [23]: 

- Vùng Đông bắc Bắc Bộ: có tổng trữ lượng Ilmenite khoảng 90 ngàn tấn. 

- Vùng ven biển Hải Phòng, Thái Bình và Nam Định: các mỏ sa khoáng của 

vùng này có quy mô nhỏ, dự báo có khoảng 11 ngàn tấn Ilmenite. 

- Vùng ven biển Thanh Hóa: đã phát hiện được 4 mỏ sa khoáng là Hoàng 

Thanh, Sầm Sơn, Quảng Xương và Tĩnh Gia. Các mỏ sa khoáng này có trữ lượng 

nhỏ nhưng hàm lượng Ilmenite tương đối cao, đặc biệt chúng có hàm lượng 

monazite cao hơn so với các vùng khác. 

- Vùng Nghệ An - Hà Tĩnh: Đây là nơi có tiềm năng lớn nhất về quặng 

titanium ở Việt Nam, các mỏ sa khoáng vùng này có quy mô từ nhỏ đến lớn, có 

khoảng 15 mỏ và điểm quặng. Ở các mỏ sa khoáng này, ngoài khoáng vật Ilmenite, 

trong quặng còn có các khoáng vật có ích khác như zircon, leucoxene, monazite và 

có cả kim loại hiếm là Hafini với giá trị kinh tế cao.  

- Vùng Quảng Bình - Quảng Trị: khu vực này có trữ lượng khoảng 348,7 ngàn 

tấn Ilmenite. 

- Vùng ven biển Thừa Thiên Huế: các mỏ sa khoáng vùng này phân bố suốt từ 

Quảng Điền đến Phú Lộc và có đặc điểm là hàm lượng chất có hại Cr2O3 cao hơn so 

với ở các vùng khác. Trữ lượng của Ilmenite là 2,436 ngàn tấn. 

- Vùng ven biển Bình Định, Phú Yên và Khánh Hòa: có trữ lượng khoảng 2 

triệu tấn Ilmenite. 

- Vùng ven biển Ninh Thuận, Bình Thuận: theo thông báo mới nhất của tổng 

công ty khoáng sản Việt Nam, tổng trữ lượng Ilmenite tại Bình Thuận là 6 triệu tấn, 
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trong đó trữ lượng có khả năng khai thác là 2 triệu tấn. 

* Một số mỏ quặng Ilmenite ở Việt Nam 

- Khu mỏ Cẩm Hòa (Hà Tĩnh) 

Mỏ Cẩm Hòa là một trong những mỏ Ilmenite sa khoáng lớn nhất ven biển Hà Tĩnh. 

Mỏ chạy dọc bờ biển từ Thạch Trị - phía nam Thạch Khê đến Cẩm Long - phía bắc 

núi Thiên Cầm dài 14 km, rộng nhất 1300 m, hẹp nhất 300 m, thuộc các xã Cẩm 

Hòa, Cẩm Dương, Cẩm Long, xã Thạch Vân, Thạch Hội (huyện Thạch Hà). Toàn 

bộ mỏ Cẩm Hoà nằm trong dãy đụn cát ở mức cao 1 m đến 10 m được tạo thành từ 

các tích tụ có nguồn gốc biển-gió thuộc Holocen thượng (mvQIV3). Chiều dày trầm 

tích Holocen thượng dao động từ 5 ÷ 10 m. Trong trầm tích Holocen thượng có 

chứa quặng Ilmenit khá giàu hình thành thân sa khoáng Ilmenite rất lớn có diện tích 

hàng chục km2. Thân quặng ở đây hầu như lộ thiên trên mặt, một vài nơi có phủ lớp 

cát trắng mỏng không đáng kể. Đáy thân quặng là lớp sạn sỏi, đôi chỗ có lẫn ít sét 

và mùn thực vật. Toàn bộ khu mỏ Cẩm Hòa có thân quặng nằm cách bờ biển 

khoảng 800 m, trong dãy đụn cát nổi cao trên mặt địa hình có độ cao tuyệt đối 3 ÷ 

10 m. Quặng ở đây rất ổn định không bị sóng biển bào phá. Tổng trữ lượng quặng 

titanium cấp C1 + C2 của toàn khu mỏ Cẩm Hòa là 2.316,66 ngàn tấn được trình 

bày chi tiết trên Bảng 1.2. 

Bảng 1.2. Trữ lượng quặng titanium của khu mỏ Cẩm Hòa [5] 

Mỏ 
Trữ lượng cấp C1  

(Ngàn tấn) 

Trữ lượng cấp C2 

(Ngàn tấn) 

Tổng cộng 

 (Ngàn tấn) 

Cẩm Hòa 1.241,39 269,56 1.501,95 

Thạch Hội-Thạch Vân 120,22 244,16 364,38 

Cẩm Long - 450,33 450,33 

Tổng cộng 1.361,61 955,05 2.316,66 

Bảng 1.3. Thành phần hóa học tinh quặng Ilmenite khu mỏ Cẩm Hòa [5] 

Thành phần Hàm lượng (%) Thành phần Hàm lượng (%) 

TiO2 54,40 SiO2 0,78 

FeO 27,30 MnO 3,30 

Fe2O3 12,10 Cr2O3 0,04 

Al2O3 0,87 - - 
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- Khu mỏ Vĩnh Thái (Quảng Trị) 

Khu mỏ sa khoáng titanium Vĩnh Thái thuộc xã Vĩnh Thái huyện Vĩnh Linh tỉnh 

Quảng Trị. Mỏ kéo dài 15 km dọc ven bờ biển xã Vinh Kim (phía Nam) đến xã 

Vĩnh Thái (phía Bắc), trung tâm mỏ cách thị trấn Hồ Xá 15 km về hướng Đông. 

Quặng trong khu mỏ được phân bố trên địa hình bãi biển, gờ gió và đụn cát ven 

biển. Độ cao địa hình mỏ từ 2 m đến 15 m. Xa hơn về phía Tây là các đụn cát cao từ 

10 m đến 30 m tiếp đến là địa hình bằng phẳng đất thuộc thềm biển. Trong khu vực 

mỏ, đôi chỗ do các khe suối tạm thời chảy từ phía Tây, địa hình bị thay đổi, ranh 

giới địa mạo bị xóa nhòa. Điều kiện giao thông mỏ nói chung thuận lợi về mùa khô. 

Mỏ cách quốc lộ 1A 15 km bằng đường ôtô. Đường sắt có ga gần nhất là ga Sa 

Lung cách mỏ 25 km về phía Tây. Đường ôtô đến ga nhìn chung thuận lợi, từ mỏ 

đến cảng Cửa Việt có đường ôtô dài 60 km [6]. 

  Thành phần hoá học của tinh quặng Ilmenite dao động như sau [6]: TiO2: 52,73 ÷ 

55,13%; Fe2O3: 19 ÷ 24%; FeO: 13 ÷ 18%; Cr2O3: 0,06 ÷ 0,183%. Ngoài ra còn có 

các thành phần như V2O5, P2O5 và MnO nhưng hàm lượng không đáng kể.   

- Khu mỏ Thuận An (Thừa Thiên-Huế) 

Khu mỏ có diện tích khoảng 6 km2, phân bố dọc bờ biền ở các xã Phú Hải, 

Phú Diên và Vinh Xuân, huyện Phú Vang, tỉnh Thừa Thiên-Huế với chiều dài 

khoảng 12 km, chiều rộng trung bình 500 m.   

Khu mỏ hình thành trên một dải đụn cát ven biển từ các tích tụ có nguồn gốc 

biển gió hiện đại (mvQIV4), thành phần trầm tích gồm cát thạch anh màu xám hạt 

mịn đến trung chứa khá giàu quặng Ilmenite.  Về điều kiện giao thông của khu mỏ 

khá thuận lợi. Chạy dọc theo các mỏ về phía Tây có quốc lộ 68, các loại ôtô  trọng 

tải lớn có thể đi lại dễ dàng. Ngoài ra ở phía Bắc và phía Nam khu mỏ còn có hai 

cảng lớn là cảng Thuận An và cảng Chân Mây. Nối liền hai cảng là phà Tam Giang, 

các tàu bè có trọng tải nhỏ có thể đi lại được. Khu mỏ Thuận An gồm có 3 mỏ lớn 

chính là các mỏ Vinh Xuân, Kế Sung và Phương Diên. Thành phần hoá học của tinh 

quặng Ilmenite của khu mỏ, cụ thể như sau: TiO2 - 52,5%; FeO - 29,01%; Fe2O3 - 
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12,8%; Cr2O3 - 0,4%; V2O5 -  0,13%; ngoài ra trong thành phần còn có các nguyên 

tố Si, Mn, Mg, P, Al, Zr, Ca [3]. 

-  Khu mỏ Đề Gi (Bình Định)  

Khu mỏ Đề Gi nằm trên bãi cát ven biển xã Cát Khánh, huyện Phù Cát, tỉnh 

Bình Định. Chiều dài thân quặng 8.400 m, chiều rộng thân quặng thay đổi ở phía 

Bắc 100 ÷ 200 m, ở giữa thân quặng 1.500 mét và ở phía Nam 1.800 m. Diện tích 

khu mỏ là 8 km2. Địa hình khu mỏ không bằng phẳng, dạng lồi lõm, mấp mô phức 

tạp, tạo thành nhiều cồn cát, bãi cát có độ cao, độ dốc khác nhau nằm kế tiếp nhau, 

giữa chúng hình thành các khe, rãnh, biểu hiện sự biến động phức tạp của bề mặt 

địa hình do tác động của gió, bão, nước trên mặt và nước biển. Thành phần hóa học 

của tinh quặng Ilmenite của khu mỏ được trình bày ở Bảng 1.4. 

Bảng 1.4. Thành phần hóa học tinh quặng Ilmenite khu mỏ Đề Gi [2] 

Thành phần (%) Nhỏ nhất Lớn nhất Trung bình 

TiO2 44,220 50,080 47,046 

FeO 28,390 34,680 31,432 

Fe2O3 11,170 21,480 16,500 

Al2O3 0,790 0.840 0,818 

Cr2O3 0,031 0,051 0,040 

V2O5 0,081 0,084 0,082 

SiO2 0,210 0,240 0,228 

- Khu mỏ Gò Đình (Bình Thuận)  

Khu mỏ sa khoáng Ilmenite Gò Đình phân bố trên các gò đụn và bãi cát ven 

biển thuộc địa phận xã Tân Hải, huyện Hàm Tân, tỉnh Bình Thuận. Dải cát chứa 

quặng kéo dài không liên tục theo hướng Đông - Tây từ sông Cửa Cạn đến sông 

Cutri được chia làm hai phân khu: phân khu Gò Đình I và phân khu Gò Đình II. 

Toàn bộ dải cát chứa quặng có chiều dài khoảng 5 km chiều rộng từ 150 đến 600 m 

 Phân khu Gò Đình I: Được đánh giá là một trong những mỏ có triển vọng 

nhất trong dải sa khoáng ven biển miền Trung Nam Bộ. Thân quặng Ilmenite - 

zircon nằm trong cát vàng và một số ít trong cát trắng xám bở rời, độ hạt nhỏ đến 
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trung bình, lẫn một ít hạt lớn. Đáy thân quặng phân bố ở độ cao từ 2 m đến 11 m, 

gần như nằm ngang hoặc hơi nghiêng ra biển từ 1 ÷ 4o. Thành phần hoá học của 

tinh quặng Ilmenite phân khu Gò Đình I thể hiện trong Bảng 1.5. 

Bảng 1.5. Thành phần hóa học tinh quặng Ilmenite phân khu Gò Đình [7] 

Thành phần Hàm lượng (%) Thành phần Hàm lượng (%) 

TiO2 52,00 SiO2 5,42 

FeO 22,27 MnO 0,65 

Fe2O3 19,95 P2O5 0,05 

Al2O3 2,69 Na2O 0,08 

Phân khu Gò Đình II: Nằm giữa sông Cutri và sông Phan, kéo dài theo hướng 

Tây Tây Nam, chạy gần song song mép nước biển kéo dài 3,6 km, rộng trung bình 

500 m. Hàm lượng Ilmenite trong thân quặng rất thấp từ vài kg/ m3 đến vài chục kg/ 

m3 nên không có ý nghĩa về công nghiệp. 

1.1.2. Một số phương pháp điều chế TiO2 từ tinh quặng Ilmenite  

1.1.2.1. Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng ammonium 

fluoride 

Phương pháp flo hóa sử dụng ammonium fluoride (NH4F) [41], [49], [125] 

cho phép phân giải tinh quặng Ilmenite, đồng thời làm sạch Fe, Cr, … và có thể sản 

xuất TiO2 ở dạng rutile hoặc anatase. Các phương trình phản ứng chính xảy ra như 

sau: 

FeTiO3 + 11 NH4F  (NH4)2TiF6 + (NH4)3FeF5 + 6 NH3 + 3 H2O (1.1) 

(NH4)2TiF6 + (NH4)3FeF5  TiF4 + FeF2 + 5 NH3 + 5 HF         (1.2) 

TiF4 + 5 NH3 + 5 HF  (NH4)2TiF6 + 3 NH4F   (1.3) 

SiO2 + 6 NH4F  (NH4)2SiF6 + 4 NH3 + 2 H2O (1.4) 

Quá trình kết tủa Ti(OH)4 được thực hiện từ pha lỏng chứa hỗn hợp 

(NH4)2TiF6 và NH4F theo phản ứng thủy phân trong môi trường kiềm bằng dung 

dịch NH3 theo phương trình:  

(NH4)2TiF6 + 4 NH4OH  TiO2. 2H2O + 6 NH4F  (1.5) 

Do trong thành phần quặng có chứa silic nên trong sản phẩm kết tủa sẽ chứa 
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SiO2. 2H2O thu được theo phản ứng: 

(NH4)2SiF6 + 4 NH4OH  SiO2. 2H2O + 6 NH4F  (1.6) 

Vì vậy, quá trình kết tủa thông thường được thực hiện theo phương pháp hai 

giai đoạn như sau: 

- Giai đoạn 1: Tách kết tủa SiO2. 2H2O ở pH = 7,0-7,5, sau đó lọc tách huyền 

phù, pha lỏng được chuyển qua kết tủa ở giai đoạn 2. 

- Giai đoạn 2: Kết tủa TiO2. 2H2O ở pH ≥ 9,0 theo phương trình (1.5). 

Sau khi lắng tách và lọc rửa kết tủa nhiều lần bằng nước cất, kết tủa hydroxit 

của Ti(IV) được nung ở nhiệt độ từ 400-500 oC trong khoảng thời gian 1 giờ sẽ thu 

được TiO2. 

Phương pháp này tiêu tốn nhiều năng lượng do quá trình phân giải tiến hành ở 

nhiệt độ cao, sản phẩm TiO2 dễ bị lẫn SiO2, HF tồn tại trạng thái khí gây ăn mòn 

thiết bị, … 

1.1.2.2. Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng  hydrofluoric acid 

Khi cho tinh quặng Ilmenite tác dụng với dung dịch  hydrofluoric acid (HF) sẽ 

xảy ra các phản ứng chính như sau [21], [125], [170]: 

FeTiO3 + 8 HF  FeF2 + H2TiF6 + 3 H2O (1.7) 

Fe2O3 + 12 HF  2 H3FeF6 + 3 H2O  (1.8) 

SiO2 + 6 HF  H2SiF6 + 2 H2O  (1.9) 

Al2O3 + 6 HF  2 AlF3 + 3 H2O  (1.10) 

Al2O3 + 12 HF  2 H3AlF6 + 3 H2O        (1.11) 

Sau đó, hỗn hợp sau phản ứng được loại bỏ bã và cho tác dụng với dung dịch 

KCl bão hòa sẽ thu được muối K2TiF6 dạng kết tủa trắng. 

H2TiF6 + 2 KCl  K2TiF6 ( trắng) + 2 HCl         (1.12) 

Tinh thể K2TiF6 hầu như không hút ẩm và bền nhiệt (có nhiệt độ phân hủy trên 

400 oC), do đó rất thuận lợi khi lọc tách, sấy khô và lưu trữ [21]. Mặt khác, vấn đề 

đáng lo ngại khi sử dụng tác nhân HF để phân giải quặng là khả năng bay hơi và ăn 

mòn thiết bị, điều này đã được khắc phục khá tốt bằng cách tiến hành phản ứng 

ngay ở nhiệt độ thường và sử dụng dung dịch HF có nồng độ thích hợp. 
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Khi tiến hành thủy phân muối K2TiF6 bằng dung dịch amoniac sẽ thu được 

hydroxit của Ti(IV): 

K2TiF6 + 4 NH4OH  Ti(OH)4 ( trắng) + 2 KF+ 4 NH4F  (1.13) 

Sau khi lọc rửa, sấy khô và nung kết tủa Ti(OH)4 sẽ thu được TiO2. 

1.1.2.3. Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng KOH 

Phương pháp này được sử dụng để điều chế TiO2 từ tinh quặng Ilmenite bằng 

cách phân giải trong dung dich KOH đậm đặc ở nhiệt độ cao và sau đó tiếp tục phản 

ứng với H2SO4 [11], [155], [144]. Quy trình tiến hành theo các giai đoạn sau: 

- Giai đoạn 1: Quá trình phân giải tinh quặng Ilmenite bằng KOH  

Phản ứng của FeTiO3 (thành phần chính trong Ilmenite) với KOH nồng độ cao 

được mô tả theo phản ứng sau: 

 3FeTiO3 + 4KOH             K4Ti3O8 + 3 FeO + 2 H2O    (1.14) 

- Giai đoạn 2: Quá trình điều chế TiOSO4 bằng H2SO4 

Sản phẩm của phản ứng trên ở dạng bột nhão được rửa sạch bằng nước cất đến 

pH = 7 để tách các tạp chất, sau đó cho tác dụng với H2SO4 để tạo ra TiOSO4 và 

FeSO4 theo phản ứng sau:  

K4Ti3O8 + FeO + H2SO4  3 TiOSO4 + FeSO4 + 2 K2SO4 + 6 H2O (1.15) 

Sau đó mẫu được lọc, lấy phần dịch lọc đem đun sôi và thủy phân bằng dung 

dịch KOH 5M. 

- Giai đoạn 3: Điều chế TiO2 ở dạng kích thước nanomet 

Kết tủa sau khi sấy khô được tiếp tục rửa bằng hydrochloric acid 10% để loại 

bỏ triệt để Fe(II), sau đó rửa lại bằng nước cất đến pH = 7. Đem sấy kết tủa ở 70 oC 

và nung ở nhiệt độ 600 oC trong 7 giờ. 

Phương pháp sử dụng kiềm đặc để phân giải quặng Ilmenite cũng gặp phải 

những hạn chế như: tiêu tốn nhiều năng lượng, quy trình rất phức tạp, sản phẩm thải 

chứa lượng lớn kiềm, ... 

1.1.2.4. Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng acid hydrochloric 

Dùng acid HCl kỹ thuật hòa tan tinh quặng Ilmenite [179], [181], [203] với sự 

có mặt của phụ gia ở nhiệt độ 60-100 oC, thu được hỗn hợp các muối chloride của 
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titanium, sắt và các tạp chất khác có trong tinh quặng. 

TiO2 + 4 HCl  TiCl4 + 2 H2O   (1.16) 

FeO + 2 HCl  FeCl2 + 2 H2O  (1.17) 

Sau khi phản ứng hòa tan kết thúc, dung dịch được lọc tách bã. Nước lọc đưa 

vào thùng thủy phân, titanium chloride bị thủy phân thành titanium hydrate. Các 

muối sắt chloride không bị thủy phân trong môi trường hydrochloric acid (HCl) có 

nồng độ đậm đặc. Kết tủa titanium hyđrat sau thủy phân được lọc, rửa sạch, sấy khô 

và nung sẽ thu được TiO2. 

Phương pháp này đã giải quyết tốt vấn đề về năng lượng (thực hiện ở nhiệt độ 

thấp) nhưng vẫn tồn tại nhược điểm lớn như: hiệu suất phân hủy quặng thấp, lượng 

acid HCl đặc được sử dụng rất lớn, sản phẩm phụ sau phân giải quặng (muối của sắt 

và các kim loại khác, acid dư) tồn tại ở trạng thái lỏng rất khó xử lý. 

1.1.2.5. Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng sulfuric acid 

Phương pháp phân giải tinh quặng Ilmenite bằng sulfuric acid là phương pháp 

đầu tiên áp dụng để sản xuất TiO2. Vào đầu thế kỷ 18, phương pháp này được 

nghiên cứu trong phòng thí nghiệm, năm 1923 đưa ra sản xuất ở Pháp và đến năm 

1927 người ta đã xây dựng được các nhà máy sản xuất TiO2 với quy mô lớn. 

Phương pháp được thực hiện qua 4 giai đoạn [24], [129], [180], [212]: 

- Giai đoạn 1: Phân giải tinh quặng bằng H2SO4 

       2FeTiO3 + 8H2SO4   2Ti(SO4)2 + Fe2(SO4)3 + SO2 + 8H2O          (1.18) 

          2FeTiO3 + 6H2SO4   2TiOSO4 + Fe2(SO4)3 + SO2 + 6H2O (1.19) 

Để phân giải tinh quặng, lúc đầu chỉ cần gia nhiệt đến 125-135 oC, sau đó 

nhiệt độ sẽ tự nâng lên (nhờ nhiệt của phản ứng) đến 180-200 oC. 

- Giai đoạn 2: Khử Fe3+ trong dung dịch 

Fe2(SO4)3 + Fe  3 FeSO4   (1.20) 

Khi tất cả Fe3+ khử thành Fe2+ thì dung dịch sẽ chuyển sang màu tím do là một 

phần Ti4+ đã bị khử đến Ti3+. 

 2TiOSO4 + Fe + 2 H2SO4  Ti2(SO4)3 + FeSO4 + H2O (1.21) 

- Giai đoạn 3: Thủy phân để thu được acid metatitanic 
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TiOSO4 + H2O  H2TiO3 + H2SO4   (1.22) 

Có 2 cách tiến hành thủy phân:  

- Pha loãng dung dịch. 

- Cho thêm mầm tinh thể vào dung dịch: mầm tinh thể được cho vô dưới dạng 

dung dịch keo của oxit titan ngậm nước . 

Để sản xuất TiO2 dùng cho luyện kim, thường dùng phương pháp mầm tinh 

thể sẽ kinh tế hơn vì có thể sử dụng trực tiếp dung dịch acid thu được sau khi lọc mà 

không cần cô đặc. 

- Giai đoạn 4: Nung H2TiO3 

Để tách nước và SO3 khỏi tinh thể TiO2 người ta nung từ 200-300 oC (đối với 

nước) và từ 500-950 oC (đối với SO3). Tùy theo nhiệt độ nung sẽ thu được TiO2 

dạng anatase hoặc dạng rutile. 

Trong quá trình sản xuất, một phần sulfuric acid chuyển thành muối sulfate, 

chủ yếu là muối sắt (II) sulfate, phần còn lại là sulfuric acid loãng. Để đáp ứng các 

yêu cầu về môi trường, người ta dùng CaCO3 và Ca(OH)2 để tạo kết tủa CaSO4 với 

dung dịch chất thải. Hoặc có thể tái chế để thu hồi H2SO4 qua hai giai đoạn: 

- Cho bay hơi dung dịch để thu được acid có nồng độ cao hơn. 

- Nhiệt phân các muối sulfate để thu SO2 dùng cho quá trình sản xuất H2SO4.  

  Nhìn chung, mỗi một phương pháp đều có những ưu điểm và hạn chế nhất 

định về hiệu suất phân giải quặng, khả năng tách loại tạp chất, điều kiện tiến hành 

và sự tác động đến môi trường. Phù hợp với nền kinh tế của nước ta là trữ lượng 

quặng titanium khá lớn, sulfuric acid đã được sản xuất đại trà, giá thành thấp do có 

thể sản xuất TiO2 với khối lượng lớn nên trong luận án này chúng tôi tập trung 

nghiên cứu quy trình điều chế TiO2 kích thước nano từ tinh quặng Ilmenite bằng 

phương pháp sulfuric acid. 

1.2. GIỚI THIỆU VẬT LIỆU TiO2 VÀ TiO2 BIẾN TÍNH  

1.2.1. Vật liệu TiO2 

 1.2.1.1. Cấu trúc  

Titanium là nguyên tố phổ biến thứ chín trong vỏ trái đất, tồn tại trong tự 
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nhiên dưới dạng các hợp chất titanium đioxit, khoáng vật Ilmenite (FeTiO3 hay 

FeO.TiO2),... Vật liệu TiO2 có thể tồn tại dưới nhiều dạng thù hình khác nhau. Đến 

nay các nhà khoa học đã công bố những nghiên cứu về 7 dạng thù hình (gồm 4 dạng 

là cấu trúc tự nhiên, còn 3 dạng là dạng tổng hợp) của tinh thể TiO2. Trong đó, 3 

dạng thù hình phổ biến và được quan tâm hơn cả của tinh thể TiO2 là rutile, anatase 

và brookite (Hình 1.1.) Pha rutile là dạng bền, pha anatase và brookite là dạng giả 

bền và dần chuyển sang pha rutile khi nung ở nhiệt độ cao (thường khoảng trên 750 

oC) [134]. 

 
  

Dạng anatase Dạng rutile Dạng brookite 

Hình 1.1. Cấu trúc tinh thể các dạng thù hình TiO2 [177] 

Rutile là dạng bền phổ biến nhất của TiO2, có mạng lưới tứ phương trong đó 

mỗi ion Ti4+ được ion O2- bao quanh kiểu bát diện, đây là kiến trúc điển hình của 

hợp chất có công thức MX2. 

Cấu trúc mạng lưới tinh thể của rutile, anatase và brookite đều được xây dựng từ 

các đa diện phối trí tám mặt (octahedra) TiO6 nối với nhau qua cạnh hoặc qua đỉnh oxi 

chung. Mỗi ion Ti4+ được bao quanh bởi tám mặt tạo bởi sáu ion O2- (Hình 1.2. 

 

Hình 1.2. Hình khối bát diện của TiO2 
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 Các mạng lưới tinh thể của rutile, anatase và brookite khác nhau bởi sự biến 

dạng của mỗi hình tám mặt và cách gắn kết giữa các octahedra. Hình tám mặt trong 

rutile là không đồng đều do đó có sự biến dạng orthorhombic (hệ trực thoi) yếu. Các 

octahedra của anatase bị biến dạng mạnh hơn, vì vậy mức đối xứng của hệ là thấp 

hơn hệ trực thoi. Khoảng cách Ti-Ti trong anatase lớn hơn trong rutile nhưng 

khoảng cách Ti-O trong anatase lại ngắn hơn so với rutile. 

 Những sự khác nhau trong cấu trúc mạng lưới dẫn đến sự khác nhau về mật độ 

điện tử giữa hai dạng thù hình rutile và anatase của TiO2 và đây là nguyên nhân của 

một số sự khác biệt về tính chất giữa chúng. Tính chất và ứng dụng của TiO2 phụ 

thuộc rất nhiều vào cấu trúc tinh thể các dạng thù hình và kích thước hạt của các 

dạng thù hình này. Chính vì vậy, khi điều chế TiO2 cho mục đích ứng dụng thực tế 

cụ thể người ta thường quan tâm đến kích thước, diện tích bề mặt và cấu trúc tinh 

thể [95], [139]. 

 Ngoài ba dạng thù hình tinh thể nói trên của TiO2, khi điều chế bằng cách thuỷ 

phân muối vô cơ của Ti4+ hoặc các hợp chất cơ titanium trong nước ở nhiệt độ thấp 

người ta có thể thu được TiO2 ở dạng vô định hình. Tuy vậy, dạng này không bền, 

nếu để lâu trong không khí ở nhiệt độ phòng hoặc khi được đun nóng thì chuyển 

sang dạng anatase. 

 Trong các dạng thù hình của TiO2 thì dạng anatase thể hiện hoạt tính quang 

xúc tác cao hơn các dạng còn lại. 

1.2.1.2. Cơ chế quang xúc tác trên TiO2 

 Trong hóa học, khái niệm xúc tác quang dùng để nói đến những phản ứng xảy 

ra dưới tác dụng đồng thời của chất xúc tác và ánh sáng, hay nói cách khác, ánh 

sáng chính là nhân tố kích hoạt chất xúc tác, giúp cho phản ứng xảy ra. Khái niệm 

xúc tác quang hóa dị thể được báo cáo đầu tiên vào năm 1964 bởi Doerffler và 

Hauffe khi họ tiến hành sự oxi hóa CO bằng chất xúc tác kem̃ oxit có chiếu sáng 

[80]. Tuy nhiên, sự quan tâm lớn đến liñh vực xúc tác quang dị thể bắt đầu từ 

nghiên cứu của Fujishima và Honda vào năm 1972 [88] hứa hẹn sự tận dụng các vật 

liệu dựa trên TiO2 cho sự lưu trữ và chuyển hóa năng lượng mặt trời. Một trong 
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những nhà nghiên cứu sớm nhất đã tập trung vào sự phân hủy chất độc trong nước 

là Carey vào năm 1976 [62]. Ông đã báo cáo trong nghiên cứu của mình về việc loại 

bỏ chlorine trong polychlorobiphenyls (PCBs) bằng phản ứng xúc tác quang hóa, 

chứng tỏ rằng phản ứng xúc tác quang dị thể là một phương pháp mới giàu tiềm 

năng để xử lý chất ô nhiễm hữu cơ trong nước. Kể từ đó, sự phát triển của quá trình 

quang xúc tác để làm sạch nước đã và đang phát triển đáng kể. 

 Ngày nay, quang xúc tác được xem là kỹ thuật xanh và sử dụng phổ biến như 

là một sự thay thế đầy hứa hẹn cho các phương pháp hóa học truyền thống, vì nhiều 

ưu điểm nổi bật như: (i) sử dụng trực tiếp ánh sáng mặt trời để kích hoạt phản ứng 

quang xúc tác, (ii) phân hủy hoàn toàn hợp chất chất hữu cơ nên không gây ô nhiễm 

thứ cấp, (iii) khả năng tái sử dụng, và (iv) chi phí thấp. Trong năm 2015, hơn 5500 

báo cáo về các ứng dụng quang xúc tác đã được công bố, tiếp tục cho thấy tầm quan 

trọng và các lợi ích nghiên cứu nổi bật của phương pháp xúc tác quang dị thể [217]. 

 Theo lý thuyết vùng, cấu trúc điện tử của kim loại bao gồm một vùng với 

những obital phân tử liên kết được điền đủ electron, được gọi là vùng hóa trị 

(Valence band - VB) và một vùng gồm những obital phân tử liên kết còn trống 

electron, được gọi là vùng dẫn (Conduction band - CB). Khoảng cách năng lượng 

giữa hai vùng này được gọi là năng lượng vùng cấm Eg (Band gap energy). Sự khác 

nhau giữa chất dẫn điện, chất cách điện và chất bán dẫn chính là sự khác nhau về vị 

trí và năng lượng vùng cấm. Vật liệu bán dẫn là vật liệu có tính chất trung gian giữa 

vật liệu dẫn điện và cách điện, khi có một kích thích đủ lớn (lớn hơn năng lượng 

vùng cấm Eg) các electron trong vùng hóa trị của vật liệu bán dẫn có thể vượt qua 

vùng cấm nhảy lên vùng dẫn, trở thành chất dẫn điện có điều kiện. Những chất có 

Eg lớn hơn 3,5 eV là chất cách điện, ngược lại những chất có Eg thấp hơn 3,5 eV là 

chất bán dẫn. 

 Quá trình xúc tác quang hóa bắt đầu khi các chất bán dẫn hấp thụ các photon 

có năng lượng cao hơn hoặc bằng với năng lượng vùng cấm dẫn đến sự kích thích 

các electron từ vùng hóa trị (VB) lên vùng dẫn (CB), tạo ra các cặp electron – lỗ 

trống quang sinh. Các electron và lỗ trống quang sinh này có thể kết hợp lại trên bề 



17 
 

 

mặt vật liệu xúc tác bán dẫn hay trong khối các hạt bán dẫn kèm theo việc giải 

phóng năng lượng dưới dạng nhiệt hoặc di chuyển đến bề mặt nơi chúng có thể 

phản ứng với các phân tử bị hấp phụ trên bề mặt của vật liệu bán dẫn. Các lỗ trống 

quang sinh có khả năng oxi hóa và các electron quang sinh có khả năng khử. Xúc 

tác quang là một quá trình bao gồm nhiều bước khác nhau và một số lượng lớn các 

phản ứng xảy ra theo chuỗi song song [110]. Hình 1.3 mô tả cơ chế phản ứng xúc 

tác quang tổng quát của TiO2 dưới bức xạ tử ngoại, với sự hình thành các gốc và các 

cấu tử oxi hóa mạnh khác đã thúc đẩy sự phân hủy các ô nhiễm hữu cơ trong nước.  

 

Hình 1.3. Sơ đồ cơ chế quang xúc tác của TiO2 dạng anatase [110] 

 Cơ chế xúc tác quang dưới bức xạ UV bao gồm: (1) sự hình thành tiểu phân 

mang điện tích, (2) sự dịch chuyển điện tích, (3) sự bắt giữ điện tích, (4) sự tái kết 

hợp điện tích, và (5) các phản ứng xảy ra trên bề mặt xúc tác. 

Cơ chế xảy ra như sau: 

 TiO2 + hv   TiO2 (h+ + e-)                                        (1.23)  

TiO2 (h+) + H2O  OH + H+ + TiO2 (1.24) 

TiO2 (h+) + OH-   OH + TiO2 (1.25) 

TiO2 (e-) + O2   2O 
+ TiO2 (1.26) 
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2O 
+  2H2O           H2O2     +   2OH-     +   O2      (1.27) 

TiO2 (e-) + H2O2   OH- + OH + TiO2 (1.28) 

R  +   OH       .....        CO2    +   H2O (1.29) 

(R: các chất ô nhiễm hữu cơ) 

 Nhìn chung, hiệu quả của một chất xúc tác quang hóa phụ thuộc vào sự cạnh 

tranh của các quá trình chuyển hóa khác nhau trên bề mặt chung liên quan đến cặp 

lỗ trống - electron quang sinh và sự giảm hoạt hóa bởi sự tái hợp của các hạt mang 

điện tích này. Có nhiều yếu tố nội tại và bên ngoài đối với chất bán dẫn xúc tác 

quang ảnh hưởng đến quá trình động học và cơ chế của phản ứng xúc tác quang hóa 

trong môi trường nước. Pha tinh thể, bề mặt tinh thể tiếp xúc, kích thước tinh thể và 

sự có mặt của các chất thêm vào, tạp chất, chỗ trống, các trạng thái bề mặt khác 

nhau có thể được đưa vào các yếu tố nội tại. Trong khi đó môi trường xung quanh 

và các điều kiện quang xúc tác (pH của dung dịch, chất ô nhiễm và nồng độ ban đầu 

của nó, sự có mặt của các tạp chất trong hệ, cường độ ánh sáng, liều lượng chất xúc 

tác và tốc độ dòng chảy) được xem như là các yếu tố bên ngoài [86]. TiO2 ở dạng 

anatase có hoạt tính quang hoá cao hơn hẳn rutile. Giản đồ vùng năng lượng của 

anatase và rutile được chỉ ra ở Hình 1.4.  

              

Hình 1.4. Giản đồ năng lượng của anatase và rutile [175]  
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 TiO2 anatase có năng lượng vùng cấm là 3,2 eV, tương đương với một lượng 

tử ánh sáng có bước sóng ~ 388 nm. TiO2 rutile có năng lượng vùng cấm là 3,0 eV 

tương đương với một lượng tử ánh sáng có bước sóng ~ 413 nm [175]. Giản đồ trên 

cho thấy vùng cấm của TiO2 anatase và rutile tương đối rộng và xấp xỉ bằng nhau 

cho thấy chúng đều có khả năng oxy hóa mạnh. Nhưng vùng dẫn của TiO2 anatase 

cao hơn dải dẫn của TiO2 rutile (khoảng 0,3 eV), ứng với một thế khử mạnh hơn, có 

khả năng khử O2 thành 2O 
 còn dải dẫn của TiO2 rutile chỉ ứng với thế khử nước 

thành khí hiđro. Do vậy, TiO2 cấu trúc anatase có tính hoạt động mạnh hơn. 

1.2.1.3. Tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước 

Trên thế giới, công nghiệp chất màu TiO2 là động lực chủ yếu của ngành khai 

thác sa khoáng, tiêu thụ lượng lớn nhất Ilmenite và leucoxene (4,77 triệu 

tấn/năm), rutile (417 nghìn tấn/năm), xỉ titanium (2, 7 triệu tấn/năm). Khoảng 

94% TiO2 được sản xuất để làm chất màu trắng trong sơn, chất dẻo, giấy. Hãng 

Altair Technologies có cơ sở ở Nevada là một trong những cơ sở tiên phong phát 

triển các hạt nano. Hãng đã đăng ký bằng sáng chế quá trình sản xuất TiO2 kích 

thước nano vào năm 2002 và đã sản xuất sản phẩm chất màu TiO2 nano. Hiện 

nay hãng Altair đang phát triển những vật liệu nano đặc biệt, có những ứng dụng 

tiềm năng trong ngành dược, xử lý môi trường, ắc quy cao cấp, pin nhiên liệu, 

sơn phun bằng gia nhiệt. Nhà sản xuất lớn nhất, hãng Ishihara Sangyo Kaisha 

(Nhật Bản) cũng đa dạng hóa các sản phẩm với độ siêu mịn khác nhau cho các 

ứng dụng điện tử, xúc tác và mỹ phẩm [45]. 

Sau khi hiệu ứng phân hủy quang hóa trong nước trên điện cực TiO2 được 

phát hiện bởi A. Fujishima và Honda [88] vào năm 1972, quá trình xúc tác quang 

bắt đầu được quan tâm nghiên cứu rộng rãi, trong đó đặc biệt là vấn đề xử lý nước 

và không khí bị ô nhiễm bởi các hợp chất hữu cơ và vô cơ. Tính đến năm 1981 

[164], tỉ lệ số lượng các bằng sáng chế về xử lý không khí lớn hơn tổng của các 

bằng sáng chế về xử lý nước và chế tạo bề mặt tự làm sạch.  

Từ năm 2007 đến năm 2020 (cho đến tháng 3/2020) đã có 626 bài báo có nội 

dung liên quan đến chất xúc tác quang TiO2 phân hủy chất ô nhiễm hữu cơ được 
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xuất bản [68]. Các mảng nghiên cứu liên quan đến chất xúc tác quang TiO2 phân 

hủy các chất ô nhiễm có thể nhắc đến như: Những nghiên cứu cung cấp cái nhìn sâu 

sắc về chất xúc tác TiO2 pha tạp phi kim, kim loại chuyển tiếp để xử lý chất ô nhiễm 

hữu cơ [84], [114], [154]. Các nghiên cứu về các chất mang TiO2 như đất sét, ống 

nano, ống nano carbon nhiều vách [114], [131], [186], [196]. Một số nghiên cứu 

khác nhằm mục đích tóm tắt tất cả các cấu trúc và đặc tính của TiO2 biến tính [188], 

[199]. Hay những nghiên cứu mô tả các thông số ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác 

quang của TiO2 [58], [120]. 

Tại Việt Nam, nhiều cơ sở nghiên cứu khoa học như Trường Đại học Bách 

khoa Hà Nội, Trường Đại học Khoa học tự nhiên (Đại học Quốc gia Hà Nội), Viện 

Công nghệ Xạ hiếm (Viện Năng lượng nguyên tử Việt Nam), Trường Đại học Bách 

khoa Đà Nẵng, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội, Viện Hàn lâm khoa học và công 

nghệ Việt Nam, Trường Đại học Tài nguyên và Môi trường TP.HCM… đã tổ chức 

nghiên cứu điều chế, ứng dụng nano TiO2 trong các lĩnh vực khác nhau và thu được 

một số kết quả đáng quan tâm [19]. 

Trong các công trình nghiên cứu đã được công bố, phần lớn các tác giả đều tập 

trung vào khảo sát chi tiết các yếu tố ảnh hưởng đến cấu trúc, kích thước hạt TiO2, 

từ đó xác định các điều kiện thích hợp cho quy trình điều chế TiO2 hoặc hỗn hợp 

oxit chứa TiO2 nano từ các nguyên liệu ban đầu là muối vô cơ titanium hoặc các 

alkoxide [9], [25], [26], [28], [34]. Bên cạnh đó, cũng có nhiều công trình nghiên 

cứu đi từ nguồn nguyên liệu khoáng sản Ilmenite. Các nghiên cứu này không chỉ tập 

trung điều chế TiO2 nano ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau mà còn đi sâu vào 

cả quá trình phân hủy quặng Ilmenite để nâng cao hiệu quả thu hồi titanium [15], 

[24], [38]. Về lĩnh vực ứng dụng sản phẩm, phần lớn các tác giả đều thử nghiệm sử 

dụng TiO2 nano với mục đích xử lý môi trường theo các phương pháp khác nhau. 

Tại Viện Vật lý, các nhà khoa học đã nghiên cứu chế tạo thành công sơn xúc tác 

TiO2 từ TiO2 nano của Nhật Bản; tạo ra lớp màng mỏng TiO2 trong suốt, có độ dày 

từ vài chục đến vài trăm nanomet trên bề mặt vật liệu có tác dụng diệt khuẩn, phân 

hủy bụi, rêu mốc và khí thải độc hại nhờ tác động của tia cực tím trong ánh sáng 
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mặt trời, oxy, hơi nước trong không khí. Sản phẩm được thử nghiệm bằng cách 

phun phủ trên bề mặt vật liệu (gạch men, kính các loại, gương kính trong khu vệ 

sinh, trên cửa sổ, xe ô tô, tường nhà,…) ở nhiệt độ phòng [13]. Ngoài tác dụng trên, 

nhờ vào tính năng siêu ưa nước, lớp màng còn có tác dụng tự làm sạch đồng thời 

chống tạo giọt nước trên bề mặt vật liệu. 

Tại Khoa Hóa học (Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia 

Hà Nội), vật liệu TiO2 được điều chế từ quặng Ilmenite Bình Định bằng tác nhân  

hydrofluoric acid và TiO2 biến tính lưu huỳnh. Vật liệu được dùng trong phản 

ứng phân hủy methylene blue dưới ánh sáng khả kiến và đạt được kết quả nhất 

định [22], [156]. Tại Viện Hàn lâm Khoa học Công nghệ Việt Nam, các công 

trình nghiên cứu ứng dụng TiO2 nano được thực hiện trong các lĩnh vực xử lý 

nước, nước thải, đặc biệt là nước thải của các bãi chứa và xử lý rác nhằm diệt 

khuẩn cũng như loại bỏ một số yếu tố độc hại. Kết quả nghiên cứu xử lý nước rỉ 

của bãi rác Nam Sơn nhằm giải quyết vấn đề ảnh hưởng của rác thải đến môi 

trường do Nguyễn Xuân Nguyên chủ trì thực hiện đã được công bố trên tạp chí 

khoa học chuyên ngành [31], [32]. Tại Đại học Bách khoa Hà Nội, các nghiên 

cứu về TiO2 nano được thực hiện theo hướng biến tính pha tạp bằng các nguyên 

tố như Fe, La, Cu, N,… tạo ra các màng quang xúc tác tự làm sạch bề mặt vật 

liệu ceramic, màng siêu ưa nước chống sương mù hoặc nano TiO2 làm xúc tác 

quang hóa phân hủy methylene blue [29], [28], [34]. Tại Trường Đại học Bách 

khoa thành phố Hồ Chí Minh, TiO2 nano được nghiên cứu ứng dụng xử lý các 

hợp chất dễ bay hơi [42]. Tất cả các công trình này cũng như các công trình trên 

thế giới đa phần mới chỉ mang tính định tính, so sánh đối chứng chứ chưa đi sâu 

vào nghiên cứu cơ bản, nhất là về động học của các quá trình quang hóa xúc tác 

và các phản ứng AOPs. Tại Viện Hóa học Công nghiệp (nay là Viện Hóa học 

Công nghiệp Việt Nam), việc nghiên cứu sản xuất bột màu TiO2 đã được bắt đầu 

từ năm 1965 theo phương pháp phân hủy quặng Ilmenite bằng sulfuric acid và 

hydrochloric acid; kết quả nghiên cứu đến nay vẫn còn những giá trị nhất định 

[37], [38]. Viện cũng đã thiết kế và lắp đặt dây chuyền sản xuất đồng bộ ở quy 
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mô pilot tại nhà máy hóa chất Đức Giang và nhà máy hóa chất Việt Trì để sản 

xuất TiO2 theo phương pháp phân hủy quặng bằng hydrochloric acid với thiết bị 

phản ứng có dung tích 65 lít. Sản phẩm TiO2 được ứng dụng để làm chất màu 

[37]. Song việc sản xuất thử nghiệm đang vào thời điểm xóa bao cấp, bắt đầu 

giai đoạn kinh tế thị trường nên không cạnh tranh được với sản phẩm cùng loại 

của Trung Quốc. Tuy nhiên, các công trình nghiên cứu về TiO2 vẫn tiếp tục được 

các nhà khoa học trong viện duy trì. Năm 2005, với đề tài nghiên cứu cấp Bộ (do 

Phạm Đỗ Thanh Thùy chủ trì), Viện đã tổ chức nghiên cứu điều chế TiO2 từ 

quặng Ilmenite Thừa Thiên- Huế theo phương pháp sulfuric acid [38], kết quả 

nghiên cứu đã được nghiệm thu và được tập hợp làm dữ liệu khoa học cho việc 

lập dự án khả thi về chế biến sâu quặng titanium tại Viêt Nam. Kế tiếp công trình 

này, từ sản phẩm trung gian titanyl sulfate nhóm các nhà khoa học của Viện do 

Nguyễn Bá Xuân cùng Mai Tuyên chủ trì đã tiến hành nghiên cứu cơ chế và các 

điều kiện công nghệ chế tạo vật liệu nano TiO2 dạng anatase dùng làm xúc tác 

quang hóa. Công nghệ nghiên cứu đi theo phương pháp thủy phân dung dịch 

titanyl sulfate để tạo ra titanium hydroxide rồi phối trộn với phụ gia NH4NO3, 

tiếp đó nung phân hủy theo chương trình dựng sẵn ở nhiệt độ 250 ÷ 700 oC. Sản 

phẩm TiO2 thu được có cấu trúc dạng anatase với cỡ hạt 12 ÷ 50 nm. Sản phẩm 

này đã được thử nghiệm và cho thấy có hoạt tính xúc tác quang hóa trong phản 

ứng phân hủy thuốc trừ sâu 666 cao hơn so với mẫu xúc tác P25 của Đức [45]. 

Mẫu sản phẩm nano TiO2 cũng được thử nghiệm để điều chế xúc tác quang hóa 

trong phản ứng phân hủy glucose trên nền chất mang là thủy tinh xốp Borsilicat 

[46]. Năm 2008, đề tài cấp Bộ Công thương “Nghiên cứu công nghệ sản xuất 

muối kép titan-nhôm-amino dùng trong công nghệ thuộc da” do Nguyễn Huy 

Phiêu làm chủ trì đã mở ra một hướng ứng dụng mới cho sản phẩm chứa 

titanium được điều chế từ quặng Ilmenite Hà Tĩnh. Cũng trong công trình nghiên 

cứu này lần đầu tiên tại Việt Nam nhóm tác giả đã đề cập và ứng dụng phương 

pháp phân hủy quặng Ilmenite bằng amonium fluoride để điều chế ra hợp chất 

titanium [33]. Vũ Thị Thu Hà (Viện Hóa học Công nghiệp Việt Nam) và cộng sự 
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nghiên cứu điều chế xúc tác TiO2 có cấu trúc anatase với kích thước vài 

nanomet. Hoạt tính quang xúc tác đã được nghiên cứu dựa trên phản ứng phân 

hủy chất hữu cơ gây ô nhiễm môi trường có trong nước thải của xưởng sản xuất 

thuốc bảo vệ thực vật, các nhà máy sản xuất chất giặt rửa và mỹ phẩm. Kết quả 

nghiên cứu quy mô phòng thí nghiệm cho thấy dưới tác dụng của năng lượng 

mặt trời, chỉ tiêu COD của nước thải đã giảm xuống dưới 50 mg/L đạt tiêu chuẩn 

nước thải loại A; trong khi chỉ số này ở nước chưa qua xử lý là 250 ÷ 350 mg/L 

[1], [16], [18]. Bên cạnh đó, lĩnh vực xúc tác cho công nghệ lọc hóa dầu Vũ Thị 

Thu Hà cũng đã có nhiều công trình nghiên cứu và ứng dụng nano TiO2 làm vật 

liệu xúc tác [8], [17]. Nhóm nghiên cứu của Phan Đình Tuấn tại Trường Đại học 

Tài nguyên và Môi trường Thành phố Hồ Chí Minh đóng góp vào việc hình thành một 

công nghệ hoàn thiện chế biến titanium từ nguồn sa khoáng ven biển Việt Nam, điều 

chế và biến tính vật liệu TiO2 làm vật liệu quang xúc tác thông qua sự phân hủy 

methylene blue [4], [101]. Sự ra đời của các sản phẩm mới trên cơ sở các thành tựu 

nghiên cứu khoa học sẽ giúp đáp ứng tốt hơn yêu cầu của cuộc sống và của công 

nghiệp, phục vụ tốt hơn nhu cầu phát triển cũng như đời sống. Đặc biệt, hiện nay, 

100% sản phẩm titanium (TiO2, thép không rỉ) đều nhập ngoại, trong khi đó nguyên 

liệu titanium của Việt nam rất dồi dào. Sự phát triển thành công công nghệ titanium sẽ 

giúp cho trình độ chế biến sa khoáng biển của Việt nam nâng lên một bước, tiến tới 

hoàn toàn làm chủ công nghệ này cũng như các công nghệ có liên quan (ví dụ zircon). 

Với sự ra đời của các sản phẩm mới TiCl4 và TiO2, những nghiên cứu ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực (sản xuất titanium kim loại, sản xuất pigment cho nhứa, cao su, mực 

in,.sơn,…) có thể triển khai rộng rãi, tạo thêm cơ hội việc làm và thu nhập cho người 

lao động. 

Với mong muốn kế thừa, phát huy nhiều hơn nữa việc điều chế vật liệu có 

hoạt tính quang xúc tác tốt ứng dụng xử lý nước thải trong thực tế, chúng tôi đã 

lựa chọn tiền chất là quặng Ilmenite Bình Định để tổng hợp vật liệu xúc tác 

quang TiO2. 
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1.2.2.  Vật liệu TiO2 biến tính  

1.2.2.1. Giới thiệu chung về vật liệu TiO2 biến tính 

 Những ứng dụng quan trọng của vật liệu TiO2 kích thước nano chính là nhờ 

khả năng quang xúc tác dưới ánh sáng tử ngoại. Tuy nhiên, hiệu suất của quá trình 

quang xúc tác này đôi khi bị ngăn cản bởi độ rộng vùng cấm của chúng. Vùng cấm 

của TiO2 nằm giữa vùng UV (3,0 eV đối với pha rutile và 3,2 eV đối với pha 

anatase), vùng cấm rộng do đó chỉ hoạt động khi hấp thụ tia UV, mà tia UV chỉ 

chiếm 4-5% năng lượng ánh sáng mặt trời [167]. Do đó, một trong những hướng cải 

tiến hiệu suất quang xúc tác của TiO2 là tăng cường khả năng hấp thụ ánh sáng vùng 

khả kiến, tức là thu hẹp năng lượng vùng cấm của vật liệu TiO2. 

 Mặt khác, theo cơ chế của phản ứng quang xúc tác, hiệu suất của phản ứng bị 

cản trở bởi sự tái tổ hợp các electron và các lỗ trống quang sinh. Để tăng hiệu suất 

của phản ứng quang xúc tác cần phải tăng tốc độ di chuyển của các electron và các 

lỗ trống ra bề mặt. Như vậy, mục đích của sự biến tính TiO2 là: 

 - Giảm năng lượng vùng cấm của TiO2 về vùng ánh sáng khả kiến – vật liệu 

thể hiện hoạt tính quang xúc tác ngay cả khi chiếu ánh sáng khả kiến lên bề mặt. 

 - Tạo các “bẫy điện tích” để giảm sự tái kết hợp của các electron và lỗ trống. 

 - Tăng tốc độ di chuyển electron từ đó tăng hiệu suất lượng tử của phản ứng 

quang hóa. 

Có rất nhiều cách khác nhau giúp đạt được mục đích này. Một trong những 

phương pháp được sử dụng nhiều nhất đó là ghép TiO2 với một chất bán dẫn khác 

có độ rộng vùng cấm phù hợp hay biến tính TiO2 với một số nguyên tố kim loại, phi 

kim nhằm tăng cường khả năng hấp thụ quang [123].    

Hiện nay, nhiều nghiên cứu tiến hành ghép TiO2 với một chất bán dẫn khác có 

vùng cấm hẹp hơn nhưng có đáy vùng dẫn cao hơn vùng dẫn của TiO2 với mong 

muốn cải thiện hiệu suất hấp thu năng lượng mặt trời của TiO2, đồng thời điện tử 

sinh ra trên vùng dẫn của chất bán dẫn có vùng cấm hẹp hơn sẽ có thể di chuyển 

sang vùng dẫn của TiO2, nhờ đó giảm khả năng tái kết hợp của cặp điện tử lỗ trống. 

Các chất bán dẫn thường được sử dụng có thể kể đến như: SnO2, ZnO, CdS, Bi2S3, 
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MoS2, WS2,... Shi và cộng sự [182] đã kết hợp TiO2 với CdS, kết quả cho thấy đã 

mở rộng khả năng hấp thu năng lượng mặt trời sang vùng ánh sáng nhìn thấy (550 

nm), cải thiện hiệu suất phân hủy rhodamine B và methyl orange. Trong khi đó Li 

và cộng sự [133] đã chỉ ra rằng việc kết hợp đồng thời CdS, CdSe, ZnS và TiO2 

không những có thể cải thiện khả năng hấp thụ quang của vật liệu mà còn làm tăng 

độ bền vật liệu. Ngoài ra, Huang và cộng sự [100] đã chỉ ra rằng việc kết hợp CdS 

với TiO2 giúp cải thiện rõ rệt khả năng xúc tác quang của vật liệu thông qua sự phối 

hợp năng lượng vùng cấm, tuy nhiên các hạt nano này dễ dàng kết hợp (tạo dạng 

khối) ảnh hưởng đến khả năng xúc tác quang của vật liệu.  

 Bên cạnh đó, vật liệu nano TiO2 pha tạp kim loại cũng được nghiên cứu nhiều, 

dựa theo phương pháp tổng hợp có thể chia thành ba loại: hóa ướt, xử lý nhiệt độ 

cao và cấy ghép ion vào trong vật liệu nano TiO2. Một số nghiên cứu pha tạp các 

kim loại quý như platin đã làm giảm năng lượng vùng cấm của vật liệu [192] hay 

bạc để làm giảm tốc độ tái tổ hợp giữa cặp electron - lỗ trống quang sinh [57] và 

thậm chí pha tạp cả vàng tạo ra các khuyết tật trên bề mặt vật liệu, nâng hiệu suất 

xúc tác lên gấp 2 lần so với vật liệu không pha tạp [64]. Việc pha tạp các nguyên tố 

hay ion kim loại chuyển tiếp như Fe, Cr, Co, V, W, Cu, Nd, Ce, Zr, Sn,... các kim 

loại kiềm: Na, K, Li cũng đang thu hút rất nhiều sự chú ý của các nhà nghiên cứu. 

Tuy nhiên, hiệu quả của việc pha tạp kim loại vào vật liệu nano TiO2 vẫn còn là một 

vấn đề nóng, gây nhiều tranh cãi [73]. Việc pha tạp các kim loại phức tạp do sự 

không ổn định nhiệt, sự gia tăng các tâm tái tổ hợp, các tiền chất biến tính không thể 

hòa tan, hay tiền chất tập trung trên bề mặt vật liệu hơn là vào mạng tinh thể,... 

Thêm nữa, vật liệu TiO2 còn được biến tính bởi nhiều nguyên tố phi kim [48],   

[67], [107], [127], [136], [198] như C, P, N, S,… Kết quả cho thấy có sự chuyển 

dịch bước sóng hấp thụ về vùng ánh sáng khả kiến, đồng thời có sự thay đổi cấu 

trúc tinh thể, năng lượng vùng cấm giảm, hoạt tính quang xúc tác tăng.  

1.2.2.2. Cơ sở biến tính TiO2 bằng C, N, S 

Quá trình pha tạp các nguyên tố phi kim như nitrogen, sulfur, carbon, fluor, 

iod và phosphorus vào TiO2 được nghiên cứu ngày càng rộng rãi do khả năng quang 
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hóa tương đối cao và tính chất quang điện của chúng. So với sự pha tạp các nguyên 

tố kim loại vào TiO2, các nguyên tố phi kim có thể làm giảm khả năng tái tổ hợp 

của các chất mang điện tích, thu hẹp đáng kể năng lượng vùng cấm hoặc thay thế 

nguyên tử oxy trong mạng tinh thể TiO2, do đó làm cải thiện hoạt tính quang xúc 

tác. Thêm vào đó, ở trạng thái pha tạp, sự chèn mức năng lượng có thể được hình 

thành từ bờ hóa trị của các nguyên tử phi kim pha tạp (Hình 1.5) tạo ra các bẫy giúp 

phân tách hiệu quả electron và lỗ trống [152].  

 

 

Hình 1.5. So sánh trạng thái năng lượng 2p giữa các phi kim. Năng lượng vùng cấm 

của TiO2 được hình thành giữa trạng thái O2pπ và Ti3d [53] 

Năm 2001, vật liệu nano TiO2 pha tạp N được công bố lần đầu tiên bởi Asahi 

và cộng sự, khởi xướng một làn sóng nghiên cứu liên quan đến xúc tác quang biến 

tính bởi phi kim [54]. Trong một nghiên cứu tương tự, Zhao và cộng sự [226] đã 

công bố rằng các ống nano TiO2 pha tạp N có hoạt tính cao có thể khử CO2. Mặc dù 

cấu trúc hình ống có diện tích bề mặt lớn hơn nên chứa nhiều tâm hoạt động bề mặt 

hơn nhưng sự pha tạp nguyên tố nitơ đóng góp nhiều hơn vào việc cải thiện hoạt 

động xúc tác quang. Một sự dịch chuyển đỏ trong sự hấp thụ ánh sáng xảy ra do các 

nguyên tử N thay thế các nguyên tử O trong mạng tinh thể TiO2, do đó làm giảm 

năng lượng vùng cấm và dẫn đến hoạt tính quang xúc tác cao hơn ~ 4 lần so với ống 
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nano TiO2 tinh khiết. Theo Lin và cộng sự [138] đã pha tạp C vào TiO2 bằng 

phương pháp sol-gel từ titanium n-butoxide và glucose. Kết quả chỉ ra rằng các 

nguyên tử C được chèn vào các vị trí khe hở của mạng tinh thể TiO2 hoặc tồn tại 

dạng nhóm cacbonat trên bề mặt TiO2. Sự hình thành các nhóm cacbonat là nguyên 

nhân kéo dài độ hấp thụ ánh sáng trong vùng khả kiến. Irie và cộng sự [103] đã tổng 

hợp TiO2 pha tạp N bằng cách nung bột TiO2 với dòng khí NH3, kết quả các nguyên 

tử N đã thay thế nguyên tử oxi trong mạng tinh thể TiO2, do đó làm hẹp năng lượng 

vùng cấm và hiệu quả phân hủy 2-propanol dạng khí dưới ánh sáng nhìn thấy được 

cải thiện đáng kể. TiO2 pha tạp S với diện tích bề mặt lớn được tổng hợp bởi Li và 

cộng sự bằng cách xử lý TiO2 tinh khiết, sử dụng vật liệu phân hủy methylene blue 

dưới ánh sáng nhìn thấy. Nguyên tử S với bán kính nguyên tử lớn nên khó pha tạp 

vào mạng tinh thể TiO2, nhưng phổ quang điện tử tia X (XPS) đã chỉ ra sự tồn tại 

của liên kết S-Ti-O. Những liên kết này được xem như là các khuyết tật tinh thể có 

khả năng hoạt động như các bẫy electron và giảm sự tái tổ hợp [97]. 

Mặc dù, có nhiều ion phi kim khác nhau được sử dụng trong pha tạp TiO2, 

nhưng N vẫn là một nguyên tố được sử dụng rộng rãi nhất để biến đổi cấu trúc điện 

tử và mở rộng sự hấp thụ ánh sáng đến vùng khả kiến [166]. Tuy nhiên, các nhà 

nghiên cứu vẫn chưa đi đến một kết luận chung về cơ chế của sự tăng cường hoạt 

tính nhờ pha tạp N. Theo lý thuyết, không khó để tìm thấy các nghiên cứu nói rằng 

không chỉ nồng độ pha tạp mà vị trí pha tạp trong mạng tinh thể TiO2 (dạng bột 

hoặc dạng khối, thay thế và chèn) cũng sẽ ảnh hưởng đến thuộc tính xúc tác quang 

[51], [147]. Trong trường hợp vật liệu nano TiO2 pha tạp N, một số nhà nghiên cứu 

tin rằng sự thay thế của O2− bằng N3− với nồng độ chất pha tạp cao làm nâng cao bờ 

vùng hóa trị, dẫn đến sự thu hẹp năng lượng vùng cấm theo mong muốn [202], 

[210]. Tuy nhiên, những nghiên cứu khác cho rằng sự pha tạp của N sẽ tạo ra các 

chỗ trống oxy trong TiO2 và sự tăng cường hấp thụ ánh sáng nhìn thấy có liên quan 

đến sự thay đổi cục bộ trong vùng cấm thay vì tin rằng việc đưa N vào mạng TiO2 

có thể làm giảm vùng cấm như trong Hình 1.6 [206]. Tương tự đối với nguyên tố 

lưu huỳnh, Ohno [158] đã tổng hợp thành công chất quang xúc tác S-TiO2 sử dụng 
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phương pháp cấy ghép ion sử dụng làm xúc tác quang phân hủy methylene blue 

dưới ánh sáng nhìn thấy. Tác giả đã chỉ ra rằng S được cấy vào TiO2 như một anion 

và thay thế oxi trong mạng lưới TiO2. Tuy nhiên, theo Y. Liu và cộng sự [143] đã 

nghiên cứu thấy rằng S được đưa vào như cation S4+ và thay thế ion Ti trong mạng 

lưới TiO2. 

 

Hình 1.6. (a) Phổ UV-Vis DRS  của TiO2 pha anatase trước và sau khi xử lý nhiệt 

trong dòng khí amoniac ở các nhiệt độ khác nhau và (b) sự dịch chuyển điện tích 

trong TiO2 pha tạp N trong vùng ánh sáng nhìn thấy và vùng UV [206]. 

Ngoài ra, nhiều công trình đã chứng minh rằng việc sử dụng thiourea làm tác 

nhân pha tạp không chỉ giúp đưa nguyên tố N vào mạng tinh thể TiO2, mà còn có 

thể đưa 2 nguyên tố, thậm chí cả 3 nguyên tố N, C, S vào cấu trúc của vật liệu 

[195]. Một số nghiên cứu biến tính TiO2 sử dụng thioure làm tác nhân pha tạp  đáng 

chú ý như trong Bảng 1.6. 
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Bảng 1.6. Một số nghiên cứu biến tính dùng tác nhân pha tạp thiourea 

Nguyên 

tố pha 

tạp 

Nguyên liệu 

Phương 

pháp 

điều chế 

Đặc điểm và ứng dụng của 

vật liệu 

Tài liệu 

tham 

khảo 

 

 

N 

Dung dịch 

titanium 

alkoxide + 

thiourea 

Phương 

pháp sol - 

gel 

- Pha anatase với kích thước 

tinh thể trung bình khoảng 35 

nm. 

- Ứng dụng phân hủy 

methylene blue 

 

 

[189] 

 

 

 

S 

Dung dịch 

TiCl4 + 

thiourea 

Phương 

pháp thủy 

phân 

trong môi 

trường 

acid 

-Kích thước tinh thể trung 

bình là 14 nm. 

-Diện tích bề mặt riêng là 

40,47 m2/g 

- Ứng dụng phân hủy phenol 

 

 

 

[142] 

 

 

 

N, S 

Dung dịch 

titanium(IV) 

fluoride (TiF4) 

+ thiourea 

Phương 

pháp 

nhiệt 

dung môi 

(Tert-

butanol) 

- Diện tích bề mặt riêng là 

73,8 m2/g 

- Ứng dụng phân hủy 

methylene Blue và vi khuẩn 

E.coli 

  

 

[184] 

 

 

C, S 

Dung dịch 

tetrabutyl 

titanate + 

thiourea + 

urea. 

Phương 

pháp sol - 

gel 

 

- Kích thước tinh thể trung 

bình là 25 nm. 

- Ứng dụng phân hủy 4-

chlorophenol 

 

 

[194] 

 

 

 

 

C, N, S 

Dung dịch 

titanium 

isopropoxide + 

thiourea 

Phương 

pháp thủy 

phân 

- Kích thước tinh thể trung 

bình là 3,8 đến 5,8 nm. 

- Diện tích bề mặt riêng là 

83,97 m2/g  

- Ứng dụng phân hủy thuốc 

trừ sâu isoproturon 

 

 

 

[169] 

 

 

C, N, S 

Dung dịch 

butyl titanate +  

thiourea 

Phương 

pháp sol - 

gel 

- Kích thước tinh thể trung 

bình là 17,03 nm. 

- Diện tích bề mặt riêng là 

69,93 m2/g  

- Ứng dụng phân hủy Cr(VI) 

 

 

[127] 
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Bên cạnh đó, vật liệu TiO2 pha tạp 3 nguyên tố C, N, S được tổng hợp từ nhiều 

nguồn tiền chất khác nhau được báo cáo trong hàng loạt các công trình khoa học. 

Điển hình, nhóm nghiên cứu của Minghua Zhou và cộng sự [228]  đã điều chế  tinh 

thể bột nano TiO2 biến tính đồng thời C, N, S có hoạt tính quang xúc tác cao dưới 

ánh sáng nhìn thấy được tổng hợp bằng phương pháp đơn giản đó là phản ứng trong 

pha rắn. Hoạt tính quang xúc tác được đánh giá bằng quá trình oxy hóa  quang xúc 

tác của formaldehyd dưới bức xạ ánh sánh nhìn thấy trong không khí. Kết quả cho 

thấy các hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2 đồng pha tạp đã được cải thiện. Bột 

TiO2 đồng pha tạp C, N, S thể hiện sự hấp thụ mạnh hơn trong vùng UV gần và 

vùng ánh sáng nhìn thấy với sự dịch chuyển đỏ trong quá trình chuyển đổi vùng 

cấm. Khi tỷ lệ mol của CS (NH2)2 với TiO2 (được điều chế bằng cách thủy phân 

Ti(OC4H9)4 trong nước cất) bằng 3 thì hoạt tính quang xúc tác dưới ánh sáng nhìn 

thấy của mẫu pha tạp lớn hơn khoảng 6 lần so với bột Degussa P25 và bột TiO2 

chưa pha tạp. Hoạt tính cao mẫu pha tạp là do kết quả  hiệu ứng hiệp trợ 

(synergetic) của sự hấp thụ mạnh ở gần vùng UV và vùng ánh sáng khả kiến, sự 

chuyển dịch đỏ ở bờ hấp phụ và hai pha cấu trúc của mẫu TiO2 pha tạp và không 

pha tạp. 

Theo Ao và cộng sự [52] vật liệu mao quản trung bình TiO2 biến tính đồng thời 

C, N, S bằng phương pháp sol-gel kết hợp với chất hoạt động bề mặt 

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) như một tác nhân định hướng cấu trúc. 

Hoạt tính quang xúc tác được đánh giá bằng sự phân hủy thuốc nhuộm Reactive 

Brilliant Red X-3B trong dung dịch nước. Kết quả cho thấy điều chế titanium có cấu 

trúc mao quản trung bình dễ bị kích thích và hấp thụ mạnh hơn trong vùng ánh sáng 

khả kiến với sự dịch chuyển đỏ ở bờ hấp phụ. Vật liệu thu được có hoạt tính quang 

xúc tác mạnh trong vùng ánh sáng nhìn thấy. Hoạt tính quang xúc tác cao là do tác 

động cộng hưởng của diện tích bề mặt lớn, sự dịch chuyển đỏ ở bờ hấp thụ, sự hấp 

thụ mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến và hỗn hợp cấu trúc pha của vật liệu. Một 

nghiên cứu khác đã điều chế tinh thể nano TiO2 biến tính C, N, S. chế bằng phương 

pháp thủy nhiệt với sự có mặt của phân tử sinh học L- cysteine không những là tiền 
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chất chứa carbon, sulfur và nitrogen mà còn có tác dụng điều chỉnh pha tinh thể và 

hình thái học của vật liệu [208]. 

 

Hình 1.7. Minh họa cơ chế có thể hình thành của TiO2 đồng pha tạp C, N, S chứa 

các hạt ở pha anatase trong sự có mặt của L – cysteine [208] 

Kết quả của nghiên cứu cho thấy S đi vào mạng TiO2 bằng cách thay thế các 

nguyên tử oxi, N tồn tại ở hai dạng N-Ti-O và Ti-O-N và hầu hết C tạo thành một lớp 

hỗn hợp của các nhóm carbonat lắng đọng trên bề mặt của hạt nano TiO2. Hoạt tính 

quang xúc tác của các mẫu được thử nghiệm trong không khí bằng hệ mô phỏng với 

tốc độ dòng dưới ánh sáng mặt trời trong việc loại bỏ NO. Kết quả là các mẫu TiO2 

biến tính có hoạt tính quang xúc tác tốt hơn TiO2 P25 thương mại và TiO2 không biến 

tính. Điều này là do mẫu TiO2 biến tính hấp thụ mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến 

và làm hẹp khoảng cách vùng cấm. 

Nghiên cứu của Anil và cộng sự [169] vật liệu TiO2 biến tính bởi C, N , S 

(TCNS) được điều chế bằng phương pháp thủy phân sử dụng tiền chất là titan 

isopropoxide, thiourea và ancol isopropyl hỗn hợp khuấy trong 6 giờ, sấy ở 80 oC 

trong 12 giờ thu được sản phẩm rắn nung ở 400 oC trong không khí. Với pha tinh thể 

thu được là pha anatase, vật liệu có kích thước nano nên cải thiện đáng kể về các hoạt 

tính quang xúc tác cho sự phân hủy quang xúc tác của thuốc trừ sâu isoproturon trong 

dung dịch nước. 

Theo Lin và cộng sự [136] TiO2 đồng pha tạp C, N, S có dạng hình cầu rỗng có 

đường kính trung bình khoảng 200 nm và độ dày lớp khoảng 20 nm. Các quả cầu 
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rỗng TiO2 đồng pha tạp thể hiện sự hấp thụ mạnh trong vùng ánh sáng khả kiến, 

khoảng cách vùng cấm  của TiO2 được thu hẹp bằng sự xen phủ của obitan O2p với 

các obitan C2p, N2p và S3p, làm tăng hoạt tính quang xúc tác trên sự đánh khả năng 

phân hủy thuốc nhuộm X-3B (Reactive Brilliant Red dye, C.I. reactive red 2) trong 

dung dịch nước dưới ánh sáng nhìn thấy được (λ > 420 nm).  

Nhìn chung, các công trình nghiên cứu tổng hợp đều đi từ các tiền chất chứa 

titanium khác nhau song vật liệu TiO2 biến tính C, N, S được điều chế từ nguồn 

quặng tự nhiên Ilmenite và thiourea bằng phương pháp thủy nhiệt thì chưa được 

nghiên cứu. Trong đề tài này, chúng tôi điều chế vật liệu đi từ nguồn khoáng vật tự 

nhiên với mong muốn sẽ giảm được chi phí tổng hợp và hy vọng tạo ra vật liệu 

quang xúc tác ứng dụng xử lý nước thải nuôi tôm.  

1.2.2.3. Các phương pháp tổng hợp vật liệu TiO2 biến tính  

Trong những thập niên gần đây, đã có nhiều phương pháp tổng hợp vật liệu 

có cấu trúc nano. Dưới đây là giới thiệu chung của một số phương pháp tổng hợp 

nano điển hình. 

 Phương pháp kết tủa 

 Theo phương pháp này việc kết tủa titanium hydroxide được tiến hành bằng 

việc bổ sung các hợp chất có tính kiềm cơ bản (NaOH, NH4OH hoặc urea).  

Titanium hydroxide thu được mang đi sấy rồi tiếp tục nung để tạo thành titanium 

oxit. Phương pháp này thường được dùng để sản xuất anatase từ các muối sulfate 

hoặc chloride của titanium nhưng cũng có thể được sản xuất được rutile trong điều 

kiện đặc biệt. Điểm bất lợi của phương pháp này là khó kiểm soát kích thước và độ 

phân bố đồng đều của kích thước của hạt [165], [172]. 

  Phương pháp lắng đọng pha hơi 

  Phương pháp lắng đọng pha hơi là phương pháp hay được dùng để điều chế 

lớp màng mỏng TiO2, ngoài ra cũng có thể áp dụng để điều chế TiO2 nano dạng bột. 

Phương pháp này bao gồm lắng đọng hơi hóa học và lắng đọng hơi vật lý. Phương 

pháp lắng đọng hơi hóa học là một kỹ thuật đa năng sử dụng rộng rãi để tạo ra lớp 

màng phủ bề mặt lớn trong một khoảng thời gian ngắn. Đặc tính của lớp màng chia 
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ra theo sự khác biệt ở áp suất và tiền chất trong quá trình điều chế. Phương pháp 

lắng đọng hơi vật lý thường được sử dụng nhất là bốc hơi nhiệt, theo đó hơi của hợp 

chất titanium bay lên từ thiết bị bốc hơi và bám vào chất nền là các vật liệu cần bao 

phủ. So với lắng đọng hơi hóa học thì lớp màng phủ theo phương pháp lắng đọng 

hơi vật lý vượt trội hơn về độ bóng và độ tinh khiết nhưng đòi hỏi thời gian bao phủ 

lâu hơn [74], [130]. 

 Phương pháp thủy nhiệt 

 Phương pháp thủy nhiệt thường thực hiện trong ống thép chịu lực, được gọi là 

nồi hấp (thường có ống teflon). Nhiệt độ và áp suất trong nồi hấp được khống chế 

để thực hiện phản ứng xảy ra trong dung dịch nước. Nhiệt độ trong nồi hấp có thể 

tăng lên trên điểm sôi của nước tiến tới áp suất hơi bão hòa. Nhiệt độ và lượng dung 

dịch cho vào nồi hấp ảnh hưởng đến áp suất bên trong bình. Phương pháp thủy nhiệt 

là phương pháp được sử dụng rộng rãi để chế tạo những hạt nhỏ trong công nghiệp 

gốm. Hiện nay, nhiều nhóm nghiên cứu đã áp dụng phương pháp thủy nhiệt để tổng 

hợp hạt nano [20], thanh nano [85], dây nano [224] của TiO2. 

Ưu điểm của phương pháp thủy nhiệt: 

- Có thể tổng hợp vật liệu dưới nhiều dạng khác nhau: sợi, màng, hạt, ống nano. 

- Kỹ thuật đơn giản. 

- Thời gian tạo mẫu khá nhanh. 

- Dễ dàng kiểm soát được thành phần các chất tham gia phản ứng, sản phẩm thu 

được có độ tinh khiết cao. 

 Phương pháp vi nhũ tương 

 Đây là một trong những phương pháp triển vọng dùng điều chế các hạt có kích 

thước nano. Hệ vi nhũ tương gồm có một pha dầu, một pha có hoạt tính bề mặt và 

một pha nước. Hệ này là hệ phân tán bền, đẳng hướng của pha nước trong pha dầu. 

Đường kính của các giọt khoảng từ 5-20 nm. Các phản ứng hóa học xảy ra khi các 

giọt chất nhũ tương tiếp xúc nhau và hình thành nên các hạt có kích thước nanomet 

với nguyên liệu chính là các alkoxit của titan và các hệ tạo nhũ khác nhau [72]. 
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Phương pháp sol – gel 

Phương pháp sol – gel là một phương pháp linh hoạt được sử dụng trong việc 

tạo ra các vật liệu gốm khác nhau. Thông thường, trong quá trình sol – gel, các hạt 

keo ở thể rắn được tạo nên từ quá trình thủy phân và phản ứng trùng hợp của các 

tiền chất (các muối vô cơ kim loại hoặc hợp chất kim loại hữu cơ alkoxide kim 

loại). Sau khi hoàn thành quá trình trùng hợp và mất tính hòa tan thì dung dịch tiền 

chất chuyển từ sol lỏng sang gel pha rắn. Bằng phương pháp sol – gel và các biện 

pháp xử lý thích hợp có thể chế tạo vật liệu gốm với nhiều dạng khác nhau như: bột 

nano, màng mỏng, sợi gốm, màng xốp, gốm chắc đặc hoặc các vật liệu aerogel cực 

xốp [128]. 

Ưu điểm của phương pháp sol – gel [43]: Có thể tổng hợp được vật liệu dưới 

dạng bột với cấp hạt cỡ micromet, nanomet. Có thể tổng hợp được vật liệu dưới 

dạng màng mỏng, dạng sợi. Nhiệt độ tổng hợp không cần cao. Thời gian tạo mẫu 

khá nhanh. 

1.3. NƯỚC THẢI NUÔI TÔM VÀ PHƯƠNG PHÁP XỬ LÝ  

1.3.1. Thành phần và đặc điểm của nước thải nuôi tôm 

 Trong quá trình nuôi tôm, các hộ nuôi tôm sử dụng các loại thức ăn công 

nghiệp có chứa hàm lượng protein cao để giúp tôm sinh trưởng. Điều này là do quá 

trình sinh sống và phát triển của tôm phụ thuộc toàn bộ vào protein, không chỉ cho 

sự phát triển của nó mà còn cho việc chuyển hóa protein để tạo năng lượng cho quá 

trình sống. Từ cơ chế chuyển hóa như vậy, tôm sẽ thải ra rất nhiều ammonia vào 

trong nước. Ngoài ra, thức ăn dư thừa, phân tôm, xác tảo... sẽ làm tích tụ các hợp 

chất hữu cơ lơ lửng và hòa tan (chủ yếu dưới dạng ammonia (NH4
+/NH3) hoặc 

nitrite (NO2
-), gây ô nhiễm trực tiếp nước ao và ảnh hưởng đến sức khỏe đàn tôm. 

Mặc dù, hiện nay đa số hộ dân cho tôm ăn bằng máy cho ăn tự động và tính 

toán kỹ tỷ lệ sống của tôm để cung cấp lượng thức ăn phù hợp cho đàn tôm, tuy 

nhiên vì nhiều yếu tố mà một lượng khá lớn thức ăn sẽ hòa tan vào trong nước nếu 

thức ăn không được tiêu thụ trong thời gian ngắn. Với sự hiện diện của lượng chất 
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hữu cơ hòa tan này sẽ trở thành "phân bón" cho tảo, đẩy mạnh sự phát triển của tảo 

và cuối cùng tảo sẽ bị tàn và phân hủy thành ammonia. 

Chất thải bắt nguồn từ lượng thức ăn thừa, phân và chuyển hóa chất dinh 

dưỡng là nguồn gốc chủ yếu của các chất gây ô nhiễm. Nitrogen (N) và phosphorus 

(P) là thành phần chủ yếu trong chất thải bắt nguồn từ thức ăn, bài tiết của tôm. 

Việc cho ăn quá nhiều, thức ăn dễ tan, thức ăn khó hấp thu và khả năng duy trì N,... 

là những yếu tố liên quan với nước thải có chứa nhiều N và P. Kết quả quan sát cho 

thấy trong hệ thống thâm canh tôm thì chỉ có 15 – 20% thức ăn được dùng vào phát 

triển mô động vật, có tới 15% tổng lượng thức ăn hao hụt do không ăn hết và thất 

thoát, chỉ có 40 – 45% là được sử dụng trong quá trình chuyển hoá dinh dưỡng, duy 

trì hoạt động sống và lột vỏ. Ô nhiễm nitrogen chiếm tỷ lệ lớn (30 – 40%) trong 

thức ăn thừa. Người ta ước lượng có khoảng 63 – 78% N và 76 – 80% P cho tôm ăn 

bị thất thoát vào môi trường. Nitrogen dưới dạng protein được tôm hấp thu và bài 

tiết dưới dạng ammonia. Tổng khối lượng nitrogen và photpho sản sinh trên 1 hecta 

trại nuôi tôm bán thâm canh có sản lượng 2 tấn, tương ứng khoảng 113 kg và 43 kg. 

Ðương nhiên, trong hệ thống nuôi thâm canh thì khối lượng này tăng gấp từ 7 - 31 

lần [157]. 

Không giống như CO2 có thể bay hơi dễ dàng vào không khí, ammonia không 

thể bay hơi tại điều kiện môi trường ao nuôi và sự giảm thiểu hàm lượng amonia 

trong ao nuôi thì bị hạn chế bởi nhiều yếu tố như: Khả năng hấp thu hạn chế của 

tảo, sự bất hoạt quá trình nitrate hóa bởi nồng độ oxy thấp dưới đáy ao hay bởi pH, 

nhiệt độ không phù hợp. Chính vì vậy, hoạt động thay nước và xi phông hàng ngày 

là phương pháp chủ yếu được sử dụng để giảm lượng ammonia, nitrite tích tụ trong 

ao và làm phát sinh lượng lớn nước thải có hàm lượng chất hữu cơ cao, nếu không 

có một phương pháp xử lý thích hợp được tích hợp vào hệ thống ao nuôi để xử lý 

lượng nước thải từ quá trình thay nước và xi phông thì sẽ ảnh hưởng hết sức nghiêm 

trọng đến môi trường và hệ sinh thái thủy vực. 

 Hơn nữa, nước thải ra mang theo một lượng lớn hợp chất chứa nitrogen, 

phosphorus và các chất dinh dưỡng, gây nên sự siêu dinh dưỡng và rộng dinh 
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dưỡng, kèm theo sự tăng sức sản xuất ban đầu và nở rộ của vi khuẩn. Sự có mặt của 

các hợp chất cacbonic và chất hữu cơ làm giảm ôxy hoà tan, tăng BOD, COD, 

hydro sulfua, ammonia, hàm lượng methane trong khu vực nước tự nhiên [35]. 

 Trong hoạt động nuôi tôm, nhiều loại hóa chất đã được sử dụng, trong đó có 

các chất kháng sinh. Các chất kháng sinh khó bị phân hủy sinh học nên có thể tồn 

tại trong môi trường nước trong thời gian dài và chúng có khả năng tích lũy sinh 

học lớn trong môi trường. Các nghiên cứu cho thấy, nhiều loại kháng sinh đã được 

pháp sử dụng ở nhiều nước trong nuôi thủy sản trên thế giới để ngăn ngừa và điều 

trị bệnh cho tôm, cá và các chất kháng sinh này đã gây hiện tượng kháng thuốc 

trong môi trường. Bên cạnh đó, trong quá trình sản xuất, nhất là nuôi thâm canh, 

một lượng rất lớn thức ăn, phân vô cơ, phân hữu cơ được đưa vào ao hồ nhằm tăng 

năng suất sản phẩm, nhưng do hiệu quả sử dụng của các thành phần đó thấp nên 

lượng dư và các chất bài tiết từ tôm cá lớn gây ô nhiễm nước nuôi (nitrogen, 

phosphorus, chất hữu cơ dễ phân hủy sinh học,…). Sau mỗi vụ nuôi do lượng thức 

ăn dư thừa, chất thải tích tụ ở đáy ao sẽ tạo thành một lớp mùn bã hữu cơ. Đây 

chính là nơi chứa nhiều tác nhân gây bệnh và sản sinh ra một số khí độc. Chính 

những tác nhân trên không những làm ảnh hưởng đến quá trình phát triển của tôm 

mà còn tác động làm suy thoái lớp đất ở đáy ao nuôi tôm. Lớp bùn đáy ao này thiếu 

ôxy và chứa nhiều chất nguy hiểm như ammonia, nitrite, hyđro sulfua,… làm tôm bị 

căng thẳng, thể hiện qua việc kém ăn, mức tăng trưởng giảm, dễ bị mắc bệnh do vi 

khuẩn và dẫn đến việc tôm chết hàng loạt. 

 Bùn đáy sinh ra trong quá trình nuôi sau mỗi vụ canh tác không được xử lý 

gây ra mùi hôi thối hữu cơ nồng nặc trong thời gian khá dài. Trong đất có nhiều 

mùn bã hữu cơ, quá trình phân hủy chất hữu cơ tạo ra một số khí độc như 

amomonia, do đó khi sử dụng clo sẽ tác dụng với ammonia cho ra các loại chất độc 

tồn lưu rất lâu trong môi trường và rất có hại cho sinh vật. 

 Các yếu tố kể trên đã làm giảm sức đề kháng của tôm đồng thời tạo điều kiện 

thuận lợi cho các loài tảo độc, các loài kí sinh cũng như các loài vi sinh vật gây hại 
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cho tôm phát triển, từ đó hình thành các dịch bệnh nguy hiểm như bệnh vi khuẩn 

phát sáng, bệnh đốm trắng, bệnh co thân, bệnh vỏ trắng… 

 Các nguồn khác của chất thải hữu cơ là mảnh vụn thực vật phù du hoặc tảo 

dạng sợi và chất lắng đọng hoặc chất hữu cơ hòa tan, huyền phù… là do nước lấy 

vào mang theo. Sự ô nhiễm môi trường có nguy cơ làm mất cân bằng sinh thái 

nghiêm trọng, thậm chí đến mức không thể nuôi tiếp vụ sau khi chưa áp dụng các 

biện pháp xử lý triệt để. Điều này cho thấy, nguồn nước thải từ hồ nuôi tôm thường 

ô nhiễm khá nặng nên cần được xử lý để đảm bảo an toàn cho khu vực nuôi trồng 

xung quanh [35]. 

1.3.2. Tổng quan về kháng sinh tetracycline hydrochloride 

 Tetracycline (TC) là một nhóm lớn gồm các loại thuốc kháng sinh được sử 

dụng phổ biến trong nuôi trồng thủy sản và thuốc thú y, chiếm khoảng 29% tổng số 

kháng sinh sử dụng [205].  

 Kháng sinh tetracycline hydrochloride có biệt dược là Achromycin, 

Economycin; tên IUPAC là (4S,4aS,5aS,6S,12aS)-4-(dimetylamino)-3,6,10,12,12a-

pentahydroxi-6-metyl-1,11-dioxo-1,4,4a,5,5a,6,11,12a-octahydrotetracen-2-

cacboxamit hydrochloride. TC ban đầu được phân lập từ môi trường nuôi cấy 

nấm, hiện nay được chế tạo bằng phương pháp tổng hợp và dùng dưới dạng muối 

hydrochloride. Kháng sinh có dạng bột kết tinh vàng tươi, không mùi, vị rất đắng. 

Sản phẩm bền vững trong không khí khô nhưng dễ bị phân huỷ khi gặp điều kiện ẩm 

ướt hoặc có ánh sáng. TC tan được trong nước, ít tan trong etanol 96o, tan trong dung 

dịch acid và kiềm loãng, hầu như không tan trong acetone, ether, chloroform. Dung 

dịch TC để lâu trở lên đục và xuất hiện tủa tetracycline. Ngoài ra, TC có khả năng 

phát huỳnh quang vàng trong ánh sáng UV. Về hóa tính, TC là hợp chất hữu cơ lưỡng 

tính (với nhóm dimetylamin có tính bazơ và các nhóm -OH vòng thơm có tính acid), 

khử thuốc thử Fehling cho kết tủa Cu2O màu đỏ nâu, tạo phức với các ion kim loại: 

Fe3+, Zn2+, Cu2+,... Các chelate tạo thành có màu và vị trí liên kết với ion kim loại 

thay đổi theo pH [10]. 
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 Nhóm kháng sinh tetracycline bao gồm tetracycline, oxytetracycline, 

clotetracycline, doxycycline,... có phổ hoạt động rất rộng, là kháng sinh ức chế vi 

khuẩn ở nồng độ thấp và diệt khuẩn ở nồng độ cao. Kết quả làm kháng sinh đồ trên 

cho thấy hơn 81% số chủng vi khuẩn Aeromonas spp. nhạy với doxycycline. So với 

docyxycline, tetracycline đã giảm tác dụng chỉ còn 58% số chủng vi khuẩn nhạy 

thuốc. Hiện nay theo khuyến cáo của cơ quan thủy sản,  người nuôi thủy sản có thể 

sử dụng kháng sinh nhóm tetracycline để thay thế chloramphenicol và nitrofurans 

đã bị cấm dùng trong sản xuất, kinh doanh thủy sản ở nước ta [39]. Theo Jiang và 

cộng sự [106], thời gian bán hủy của tetracycline trong môi trường có thể lên tới 

180 ngày. Vì vậy, nguy cơ tồn dư tetracycline trong môi trường là rất lớn cần có 

những biện pháp xử lý thích hợp. 

 

Hình 1.8. Tetracycline hydrochloride [10], [81] 

1.3.3. Phương pháp xử lý nước thải nuôi tôm 

 Trong nước thải nuôi tôm, ngoài chất kháng sinh, chất diệt tạp, còn chứa các 

chất hữu cơ như protein, carbonhidrate, sản phẩm phân hủy của protein,..., các hợp 

chất nitrogen, phosphorus,..., các hợp chất này có chung đặc điểm là dễ bị phân hủy 

sinh học. Do vậy, nhiều nghiên cứu sử dụng phương pháp xử lý sinh học được ứng 

dụng để xử lý các chất hữu cơ hòa tan có trong nước thải cũng như một số chất vô 

cơ như COD, BOD, sunfua, sunfit, amoniac, nitrogen,... dựa trên cơ sở hoạt động 

của các vi sinh vật hoặc thực vật để phân hủy các chất hữu cơ gây ô nhiễm. Vi sinh 

vật sử dụng chất hữu cơ và một số khoáng chất làm thức ăn để sinh trưởng và phát 

triển. Sản phẩm cuối cùng của quá trình phân hủy sinh học thường là các chất khí 

.HCl 
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(CO2, N2, CH4, H2S), các chất vô cơ (NH4
+, PO4

3-) và tế bào mới [44]. Vì phương 

pháp sinh học không xử lý triệt để các chất kháng sinh gây ô nhiễm, cần kết hợp 

phương pháp khác để có thể xử lý các chất kháng sinh khó phân hủy trong nước thải 

nuôi tôm. Vì vậy, trong luận án chúng tôi đã sử dụng chế phẩm sinh học Remediate 

xử lý các chỉ tiêu pH, COD, BOD5, TSS, NH4
+, PO4

3-
, N tổng và kết hợp phương pháp 

quang xúc tác sử dụng vật liệu TiO2 biến tính C, N, S xử lý nước thải nuôi tôm. 
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Chương 2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. HÓA CHẤT VÀ DỤNG CỤ 

 2.1.1. Hóa chất   

Bảng 2.1. Danh mục hóa chất 

Tên hóa chất Nguồn gốc 

Tinh quặng Ilmenite  Công ty cổ phần Khoáng sản Bình Định 

H2SO4 98 % Guangdong 

 Sắt (bột) Guangdong 

Thiourea (NH2)2CS Guangdong 

Glucose C6H12O6 Guangdong 

 Ethanol C2H5OH Việt Nam 

Dung dịch NH3, 25% Guangdong 

HgCl2 99,99% Merck 

KI (rắn) 99,99 % Merck 

NaOH (rắn) 99,99 % Merck 

K2Cr2O7 ≥ 99,5 % Guangdong 

HgSO4 ≥ 99,5 % Guangdong 

Ag2SO4 99,99% Merck 

HCl 36,5 % Merck 

K2HPO4 ≥ 99 % Guangdong 

NH4Cl ≥ 99 % Guangdong 

MgSO4.7H2O ≥ 99,5 % Guangdong 

KNaC₄H₄O₆·4H₂O 99,99% Guangdong 

KOH (dạng vảy) 99,99 % Merck 

 Kháng sinh tetracycline 

hydrochloride: C22H25ClN2O8 99,6 % 
Việt Nam 

Chế phẩm vi sinh Remediate Công ty Zeigler (Mỹ) 
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2.1.2. Dụng cụ 

Cốc thủy tinh, ống đong thủy tinh, pipet, giấy lọc và giấy pH, tủ sấy, máy đo 

pH, máy khuấy từ gia nhiệt, bộ phá mẫu COD, lò nung... 

2.2. TỔNG HỢP VẬT LIỆU XÚC TÁC QUANG 

2.2.1. Điều chế TiO2 từ Ilmenite Bình Định bằng phương pháp sulfuric acid  

Quy trình điều chế TiO2 từ quặng Ilmenite theo phương pháp phân giải quặng 

bằng sulfuric acid được đưa ra ở Hình 2.1: 

 

Hình 2.1. Sơ đồ điều chế TiO2 từ quặng Ilmenite Bình Định  
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 Cho dung dịch sulfuric acid H2SO4 15,5 M vào bình cầu chịu nhiệt (đặt trên 

bếp cách cát) dung tích 500 mL, cho từ từ quặng Ilmenite (kích cỡ hạt trung bình d 

 0,075 mm) vào với tỷ lệ tinh quặng/acid H2SO4 là 1/3 , khuấy, theo dõi nhiệt độ, 

thời gian phân huỷ quặng 60 phút, nhiệt độ phân hủy quặng duy trì trong khoảng 

200 - 210 oC. 

Sản phẩm sau khi phân huỷ được để nguội tự nhiên rồi đem hoà tách bằng dung 

dịch H2SO4 0,005M, tỷ lệ rắn/lỏng là 1/5 (g/mL) trên máy khuấy từ gia nhiệt trong 

khoảng 3 giờ, nhiệt độ 70 oC. Để lắng hỗn hợp khoảng 8 giờ, sau đó tách phần dung 

dịch lỏng và phần bã rắn. Phần bã rắn chứa tinh quặng không bị phân huỷ tiếp tục 

được rửa bằng nước cất và khuấy đều trên máy khuấy từ gia nhiệt ở nhiệt độ khoảng 

70 oC trong 3 giờ. Sau đó để nguội, gạn lấy phần rắn và lặp lại thí nghiệm tương tự 

khoảng vài lần đến khi phần nước phía trên trong suốt. Bã rắn cuối cùng được gạn, 

sấy khô ở 100 oC đến khối lượng không đổi và đem cân để xác định hiệu suất phân 

huỷ quặng.  

Cho bột Fe cho vào dung dịch để khử Fe3+ thành Fe2+ trong thời gian 4 phút ở 

70 oC đến khi có sự chuyển màu hoàn toàn từ màu nâu đỏ của ion Fe3+ sang màu 

tím đậm của ion Ti3+. Tiếp tục làm lạnh dung dịch sắt ở nhiệt độ khoảng -2 oC đến -

5 oC trong khoảng 8 giờ để FeSO4.7H2O kết tinh hoàn toàn, lọc tách tinh thể 

FeSO4.7H2O. Dung dịch sau khi tách sắt được thuỷ nhiệt ở 180 oC trong 12 giờ, ly 

tâm thu sản phẩm, rửa sản phẩm nhiều lần bằng nước cất và 1 lần bằng acetone. Sấy 

khô chất rắn ở 80 oC trong chân không trong 5 giờ, nung ở 500 oC trong 1 giờ thu 

được bột TiO2. 

2.2.2. Tổng hợp vật liệu TiO2 pha tạp C, N, S 

2.2.2.1. Điều chế vật liệu TiO2 đồng pha tạp C, N, S  

Quy trình điều chế TiO2 đồng pha tạp C, N, S được trình bày ở Hình 2.2: 



43 
 

 

 

 

Hình 2.2. Sơ đồ điều chế vật liệu TiO2 đồng pha tạp C, N, S  

2.2.2.2. Biến tính TiO2 ở các điều kiện khác nhau  

a.  Ảnh hưởng của tỷ lệ mol thiourea/TiO2 

Thí nghiệm được tiến hành theo Mục 2.2.2.1 với tỷ lệ mol thiourea/TiO2 

ban đầu thay đổi lần lượt là 1, 2, 3, 4. Thực hiện quá trình thủy nhiệt ở 180 oC, 

trong 12 giờ. Lọc rửa sản phẩm, sấy khô, nung ở nhiệt độ 500 oC, thời gian nung 

1 giờ. 

 Các mẫu vật liệu TiO2 đồng pha tạp C, N, S điều chế được ký hiệu tương ứng 

là xTH-TiO2 (trong đó x là tỷ lệ mol thiourea/TiO2 ban đầu và bằng 1, 2, 3, 4).  
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b.  Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt 

Thí nghiệm được tiến hành theo Mục 2.2.2.1 với tỷ lệ mol thiourea/TiO2 tối ưu 

đã được xác định ở Mục a, nhiệt độ thủy nhiệt thay đổi 160, 180, 200 oC trong 12 

giờ. Kết tủa sau khi lọc rửa, sấy khô và nung ở 500 oC, thời gian nung là 1 giờ.  

Các mẫu vật liệu điều chế được ký hiệu tương ứng là T-xTH-TiO2 (trong đó T 

là nhiệt độ thủy nhiệt). 

c. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Thí nghiệm được tiến hành theo Mục 2.2.2.1 với tỷ lệ mol thiourea/TiO2 tối ưu 

đã được xác định ở Mục a, nhiệt độ thủy nhiệt thích hợp được xác định ở Mục b. 

Chất rắn sau khi rửa, sấy khô, nung ở các nhiệt độ 400, 500, 600, 700 oC. Các mẫu 

vật liệu TiO2 điều chế được ký hiệu tương ứng là xTH-TiO2-a (trong đó, a là nhiệt 

độ nung ở 400, 500, 600, 700 oC).  

2.3. CÁC PHƯƠNG PHÁP ĐẶC TRƯNG VẬT LIỆU 

2.3.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp nhiễu xạ tia X [148] dựa trên cơ sở của sự tương tác giữa chùm 

tia X với cấu tạo mạng tinh thể. Khi chùm tia X đi tới bề mặt tinh thể và đi vào bên 

trong mạng lưới tinh thể thì mạng lưới này đóng vai trò như một cách từ nhiễu xạ 

đặc biệt. Trong mạng tinh thể, các nguyên tử hay ion có thể phân bố trên các mặt 

phẳng song song với nhau. Khi bị kích thích bởi chùm tia X, chúng sẽ trở thành các 

tâm phát xạ (Hình 2.3). 

 

Hình 2.3. Sự phản xạ trên bề mặt tinh thể 
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Nguyên tắc cơ bản của phương pháp nhiễu xạ tia X để nghiên cứu cấu tạo 

mạng tinh thể dựa trên phương trình Vulf - Bragg: 2d.sin = n..   (2.1) 

Trong đó n là bậc nhiễu xạ (n=1, 2, 3,...);  là bước sóng của tia Rơnghen 

(nm); d là khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh thể và  là góc phản xạ.  

 Từ cực đại nhiễu xạ trên giản đồ, góc 2 sẽ được xác định. Từ đó suy ra d theo 

hệ thức Vulf - Bragg. Mỗi vật liệu có một bộ các giá trị đặc trưng. So sánh giá trị d 

của mẫu phân tích với giá trị d chuẩn sẽ xác định được đặc điểm, cấu trúc mạng tinh 

thể của mẫu nghiên cứu. Chính vì vậy, phương pháp này được sử dụng để nghiên 

cứu cấu trúc tinh thể, đánh giá mức độ kết tinh và phát hiện ra pha tinh thể lạ của 

vật liệu. Từ giản đồ nhiễu xạ tia X, người ta có thể tính được kích thước tinh thể 

trung bình theo công thức Scherrer:      
.

.cos

K
r



 



    (2.2) 

 Trong đó r


 là kích thước tinh thể trung bình (nm);  (Å) là độ dài bước sóng 

tia X; K = 0,89 khi dùng anot Cu;  là bề rộng (FWHM) tại nửa độ cao của pic cực 

đại (radian) và  là góc nhiễu xạ Bragg ứng với pic cực đại (độ) 

Giản đồ nhiễu xạ XRD của mẫu nghiên cứu được ghi trên máy Siemen D-500 

(Bruker – Đức), ống phát tia X bằng Cu với bước sóng 1,5406 Å. Mẫu được đo tại 

Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.2. Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) 

Kỹ thuật EDX chủ yếu được thực hiện trong các kính hiển vi điện tử, ở đó ảnh 

vi cấu trúc vật rắn được ghi lại thông qua việc sử dụng chùm điện tử có năng lượng 

cao tương tác với vật rắn. Khi chùm điện tử có năng lượng lớn được chiếu vào vật 

rắn sẽ xuyên sâu vào nguyên tử vật rắn và tương tác với các lớp điện tử bên trong 

của nguyên tử. Tương tác này dẫn đến việc tạo ra các tia X có bước sóng đặc trưng 

tỷ lệ với nguyên tử số (Z) của nguyên tử theo định luật Mosley: 

            
4

2 215

3 2

0

3
1 2,48.10 1

8 4

e em q
f Z Hz Z

h e

 
     

 
      (2.3) 

Có nghĩa là, tần số tia X phát ra là đặc trưng với nguyên tử của mỗi chất có 
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mặt trong chất rắn. Việc ghi nhận phổ tia X phát ra từ vật rắn sẽ cho thông tin về các 

nguyên tố hóa học có mặt trong mẫu đồng thời cho các thông tin về tỷ phần các 

nguyên tố này [150]. 

Phổ EDX của các mẫu vật liệu được ghi trên máy NanoSEM-450 tại phòng thí 

nghiệm Vật lý, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.3. Phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến (UV- Vis - DRS)  

Khi ánh sáng va đập vào mẫu rắn sẽ có hai loại phản xạ xảy ra là phản xạ gương 

và phản xạ khuếch tán. Phổ phản xạ khuếch tán nằm ở vùng tử ngoại - khả kiến còn 

gọi là phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại khả kiến. Đối với trường hợp phản xạ 

khuếch tán lý tưởng, sự phân bố góc (angular distribution) của tia phản xạ phụ thuộc 

vào góc tia tới và tuân theo định luật Lambert cosine. Năm 1931, Kubelka và Munk 

đã đưa ra một phương trình gọi là hàm Kubelka-Munk như sau [121]: 

 (2.4) 

Trong đó: R, K là các đại lượng đặc trưng cho sự tán xạ, hấp thụ và S là hệ số 

tán xạ. 

Bên cạnh đó, sự hấp thụ ánh sáng liên quan đến năng lượng vùng cấm (band gap), 

do đó phổ UV-Vis-DRS có thể dùng để xác định giá trị năng lượng này theo 

phương trình sau [201]:  

 (αhν)1/2 = C(hν -Eg) (2.5) 

Trong đó: α là hệ số hấp thụ, h là hằng số Planck, C là hằng số, Eg là năng 

lượng vùng cấm và ν là tần số kích thích. Trên đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa 

(αhν)1/2 và hν, kẻ đường thẳng tuyến tính đi qua điểm uốn của đường cong và cắt 

trục hoành, giá trị hoành độ ở điểm cắt chính là Eg. 

Phổ UV-Vis DRS được tiến hành đo đạc trên máy GBC Instrument-2885 bước 

sóng từ 200 đến 800 nm, tại Khoa Vật lý, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại 

học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.4. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ nitơ (BET) 

Hấp phụ khí thường được sử dụng để đặc trưng một số tính chất của vật liệu 
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mao quản như: diện tích bề mặt riêng, thể tích mao quản, phân bố kích thước mao 

quản cũng như tính chất bề mặt. Có rất nhiều phương pháp hấp phụ để đặc trưng 

cho vật liệu mao quản, nhưng phổ biến hơn cả là dùng đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp 

phụ N2 ở 77 K. Lượng khí bị hấp phụ được biểu diễn dưới dạng thể tích V là đại 

lượng đặc trưng cho số phân tử bị hấp phụ, nó phụ thuộc vào áp suất cân bằng P, 

nhiệt độ T, bản chất của khí và bản chất của vật liệu rắn. V là một hàm đồng biến 

với áp suất cân bằng. Khi áp suất tăng đến áp suất bão hòa Po, người ta đo các giá trị 

thể tích khí hấp phụ ở các áp suất tương đối (P/Po) thì thu được đường đẳng nhiệt 

hấp phụ, còn khi đo V với P/Po giảm dần thì nhận được đường đẳng nhiệt giải hấp 

phụ. Diện tích bề mặt riêng thường được xác định theo phương pháp Brunauer-

Emmett-Teller (BET). Theo phương pháp này, diện tích bề mặt được tính dựa trên 

diện tích bề mặt bị chiếm giữ bởi các phân tử khí hấp phụ đơn lớp trên bề mặt vật 

liệu theo công thức sau [27]: 

S = nm.Am.N        (2.6) 

Trong đó: S là diện tích bề mặt (m2/g); nm là dung lượng hấp phụ (mol/g); Am 

là diện tích bị chiếm bởi một phân tử (m2/phân tử) và N là số Avogadro. 

Diện tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu được đo trên thiết bị Micromeritics 

ASAP 2000 tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.3.5. Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) 

Nguyên tắc của phương pháp phổ IR [40]: Khi phân tử hấp thụ năng lượng 

trong vùng hồng ngoại sẽ gây ra dao động của các nguyên tử trong phân tử. Các 

nguyên tử trong phân tử dao động theo ba hướng trong không gian gọi là dao động 

riêng của phân tử. Mỗi dao động riêng ứng với một mức năng lượng nhất định. 

Người ta phân biệt các dao động riêng thành hai loại: dao động hóa trị (kí hiệu là υ) 

là những dao động làm thay đổi chiều dài liên kết của các nguyên tử trong phân tử 

nhưng không làm thay đổi góc liên kết và dao động biến dạng (kí hiệu là δ) là 

những dao động làm thay đổi góc liên kết nhưng không làm thay đổi chiều dài liên 

kết của các nguyên tử trong phân tử. 

Mỗi loại dao động còn được phân chia thành dao động đối xứng (kí hiệu là υs 

https://www.google.com.vn/search?q=micromeritics+asap+2000&biw=1366&bih=603&site=webhp&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ved=0CDAQsARqFQoTCI3_6bz5sccCFULlpgodHzkDIw
https://www.google.com.vn/search?q=micromeritics+asap+2000&biw=1366&bih=603&site=webhp&tbm=isch&tbo=u&source=univ&sa=X&ved=0CDAQsARqFQoTCI3_6bz5sccCFULlpgodHzkDIw
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và δs) và bất đối xứng (kí hiệu là υas và δas). Những dao động này làm thay đổi 

mômen lưỡng cực điện của liên kết và làm xuất hiện tín hiệu hồng ngoại. 

Khi chiếu một chùm tia đơn sắc có bước sóng nằm trong vùng hồng ngoại (dải 

số sóng nằm trong khoảng từ 50 đến 10.000 cm-1) qua chất phân tích, một phần năng 

lượng bị hấp thụ làm giảm cường độ tia tới. Sự hấp thụ này tuân theo định luật 

Lambert-Beer và được biểu diễn theo phương trình:    

                                 (2.7) 

Trong đó, A là mật độ quang; T là độ truyền quang; l là chiều dày cuvet (cm);

 C là nồng độ chất phân tích (mol/L);  là hệ số hấp thụ phân tử; Io và I lần lượt 

là cường độ ánh sáng trước và sau khi ra khỏi chất tích. 

Đường cong biểu diễn sự phụ thuộc độ truyền quang (hoặc mật độ quang) vào 

số sóng là phổ hấp thụ hồng ngoại. Mỗi nhóm chức hoặc liên kết có một tần số 

(bước sóng) đặc trưng bằng các pic (đỉnh hấp thụ cực đại) trên phổ hồng ngoại. 

Thực nghiệm: phổ IR được ghi trên máy IRAffinity-1S (Shimazdu) tại phòng 

thí nghiệm Máy quang phổ, Khoa Khoa học Tự nhiên, Trường Đại học Quy Nhơn. 

2.3.6. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Phương pháp hiển vi điện tử quét dùng chùm tia điện tử để tạo ảnh mẫu nghiên 

cứu, ảnh đó khi đến màn huỳnh quang có thể đạt độ phóng đại theo yêu cầu. Chùm 

tia điện tử được tạo ra từ catot qua hai tụ quang sẽ được hội tụ lên mẫu nghiên cứu. 

Khi chùm tia điện tử đập vào mẫu, trên bề mặt mẫu phát ra các chùm tia điện tử thứ 

cấp. Mỗi điện tử phát xạ này qua điện thế gia tốc vào phần thu sẽ biến đổi thành một 

tín hiệu ánh sáng, tín hiệu được khuếch đại, đưa vào mạng lưới điều khiển tạo độ 

sáng trên màn hình dạng bề mặt mẫu nghiên cứu [55]      

Mẫu được chụp ảnh bởi kính hiển vi điện tử quét trên máy NanoSEM–450, tại 

phòng thí nghiệm vật lý chất rắn, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên – Đại học 

Quốc gia Hà Nội. 

2.3.7. Phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS) 

Phương pháp phổ quang điện tử (XPS) là kỹ thuật phân tích tính chất trên bề 

mặt vật liệu thông qua phổ. Nó thường được dùng để xác định thành phần cơ bản, 
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trạng thái hóa học, trạng thái điện tử của các nguyên tố trên bề mặt của vật liệu. 

XPS còn được biết là Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) là một 

kỹ thuật được sử dụng rộng rãi để xác định những thông tin hóa học một cách chính 

xác của những bề mặt mẫu khác nhau. Bằng cách ghi lại năng lượng liên kết của các 

điện tử phóng ra từ một bề mặt mẫu, sau khi bề mặt mẫu bị chiếu bởi một tia X. 

XPS đòi hỏi điều kiện chân không siêu cao [151]. 

XPS được dựa trên lí thuyết về hiệu ứng quang điện.  

Hiệu ứng quang điện: Ebinding = Ephoton – ( Ekinetic + φ)       (2.8) 

Trong đó: Ebinding là năng lượng liên kết của electron; Ephoton là năng lượng tia X sử 

dụng; Ekinetic là động năng của electron và φ là công định hướng electron. 

Phổ XPS được ghi trên phổ kế ESCALab 250 (Thermo VG, UK) với một 

nguồn tia X đơn sắc của Al Kα (1486,6 eV). Năng lượng liên kết được chuẩn bởi sử 

dụng C 1s (284,8 eV). Độ phân giải năng lượng là 0,48 eV và mỗi bước quét là 0,1 

eV. Mẫu được gửi đo tại Trường Đại học Ewha Womans, Hàn Quốc. 

2.3.8. Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Kính hiển vi điện tử truyền qua là một thiết bị hình trụ, cao thường ≥ 2m, có 

một nguồn phát xạ trên đỉnh (sung điện tử: vonfram, LaB6, nguồn phát xạ trường) 

để phát ra chùm điện tử, điện tử tăng tốc trong môi trường chân không (10-5- 10-10 

Torr), sau khi đi qua tụ kính, chùm điện tử tác động lên mẫu mỏng (50-100 nm), tùy 

thuộc vào vị trí của mẫu và loại mẫu mà chùm điện tử bị bức xạ ít hoặc nhiều. Mật 

độ điện tử truyền qua ngay dưới mặt mẫu phản ánh lại tình trạng của mẫu, hình ảnh 

này được phóng đại qua một loạt các thấu kính trung gian và cuối cùng thu được 

trên màn huỳnh quang hoặc camera truyền tới màn hình vi tính. Với độ phân giải 

cao cỡ 1 Å, độ phóng đại từ 50 tới 1500000 lần. Phương pháp TEM cho bức ảnh 

chân thực về kích thước hạt vật liệu và cho biết nhiều thông tin chính xác về hình 

dạng kích thước hạt, biên giới giữa các hạt… nhờ cách tạo ảnh nhiễu xạ, vi nhiễu xạ 

và nanomet nhiễu xạ [65]. 

Ảnh TEM được ghi trên máy JEOL JEM – 1010 electron microscope tại 

phòng thí nghiệm hiển vi điện tử, Viêṇ vê ̣sinh dic̣h tê ̃Hà Nôị. 
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2.3.9. Phương pháp phổ quang phát quang (PL – Photoluminescence) 

Đối với các vật liệu phát quang, khi các điện tử chuyển dời từ trạng thái kích 

thích về trạng thái cơ bản, chúng phát ra photon ứng với khe năng lượng đó, tương 

ứng với ánh sáng có bước sóng xác định. 

   Phép đo phổ quang phát quang giúp ta xác định được các mức năng lượng 

trong vật liệu bán dẫn, thông tin về cơ chế tái hợp giữa các mức đồng thời nó cũng 

là phương pháp cho phép kiểm nghiệm lại hiệu ứng giam giữ lượng tử trong cấu 

trúc một chiều.   

Kết quả quang phát quang trong luận án này được đo trên hệ huỳnh quang 

FL3-22 tại phòng thí nghiệm trọng điểm Vật liệu tiên tiến ứng dụng trong phát triển 

xanh, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ khối hệ đo phổ quang phát quang FL 3-22 

Thiết bị bao gồm các phần chính sau đây:  

 + Nguồn sáng kích thích là đèn Xenon XFOR -450, công suất 450 W, dòng 

nuôi 25 A.   

+ Bộ chọn sáng gồm hai cách tử đơn sắc kép. Một cách tử để lọc bước sóng 

kích thích, cho phép thay đổi bước sóng kích thích chiếu lên mẫu, cách tử còn lại là 

để lọc bước sóng phát xạ, cho phép phân tích chính xác các tín hiệu phát ra từ mẫu. 

+ Detector là bộ nhân quang điện. 

+ Bộ phận lọc tín hiệu: gồm có bộ khuếch đại đồng bộ và hệ máy tính. 
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2.4. ĐÁNH GIÁ HOẠT TÍNH XÚC TÁC QUANG CỦA VẬT LIỆU 

Hoạt tính xúc tác quang của các mẫu vật liệu được đánh giá thông qua phản 

ứng phân hủy kháng sinh tetracycline dưới tác dụng của đèn sợi tóc 220 V - 60 W 

có trang bị kính lọc tia UV trong khoảng thời gian 120 phút. Mỗi thí nghiệm được 

tiến hành 3 lần để đảm bảo độ tin cậy của phép đo. 

2.4.1. Khảo sát thời gian đạt cân bằng hấp phụ 

Để khảo sát thời gian đạt cân bằng hấp phụ của vật liệu sau pha tạp, chúng tôi 

đã tiến hành thí nghiệm hấp phụ TC trong bóng tối.  

Quy trình thực hiện như sau: Cân 0,06 gam mẫu vật liệu cho vào cốc 250 mL, 

sau đó cho tiếp 100 mL dung dịch TC (30 mg/L), dùng giấy nhôm bọc kín cốc rồi 

khuấy đều cốc trên máy khuấy từ. Sau các khoảng thời gian t = 10 phút, 20 phút, 30 

phút, 40 phút, 50 phút, 60 phút, 70 phút và 80 phút thì dừng khuấy và trích ra 

khoảng 8 mL mẫu đem li tâm lấy dung dịch trong và cho vào lọ với ký hiệu mẫu ti 

với i = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 và 8. Nồng độ TC trong các mẫu dung dịch sau phản ứng 

thu được ở các thời gian khác nhau được xác định bằng phương pháp đo trên máy 

HPLC, Khoa Khoa học tự Nhiên, Trường Đại học Quy Nhơn. 

2.4.2. Đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật liệu tổng hợp 

 Để đánh giá hoạt tính quang xúc tác chúng tôi tiến hành thí nghiệm theo quy 

trình như sau: Cân 0,06 gam chất xúc tác vào cốc loại 250 mL, thêm tiếp 100 mL 

dung dịch TC nồng độ 30 mg/L. Dùng giấy nhôm bọc kín cốc. Hỗn hợp được khuấy 

đều trên máy khuấy từ trong khoảng to (phút) điều kiện bóng tối để đảm bảo cân 

bằng hấp phụ - giải hấp phụ đạt được giữa chất xúc tác và TC. Sau thời gian to, lấy 8 

mL TC đem li tâm (6000 vòng/phút trong 20 phút) loại bỏ phần rắn của xúc tác. 

Phần dung dịch tiến hành đo trên máy HPLC xác định nồng độ TC (kí hiệu là Co). 

Gỡ giấy nhôm, tiếp tục khuấy từ và chiếu đèn vào cốc hở qua kính lọc UV. 

Sau 15 phút, lấy 8 mL TC đem li tâm, lấy phần dung dịch cho vào các lọ với kí hiệu 

thời gian và nồng độ tương ứng là t1 - C1, t2 - C2, …, t6 - C6. Tiến hành đo trên máy 

HPLC để xác định từ C1 đến C6. 

- Khảo sát động học phản ứng quang xúc tác phân hủy TC: 
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Phản ứng phân hủy xúc tác dị thể thường tuân theo mô hình động học 

Langmuir-Hishelwood [77], [98]. Theo mô hình này, tốc độ phản ứng xúc tác dị thể 

(r) tỷ lệ với phần diện tích bề mặt bị che phủ bởi chất phản ứng () theo phương trình:  

r = k = k
KC

1+ KC

 
 
 

 (2.9) 

Trong đó, C là nồng độ chất phản ứng, k là hằng số tốc độ phản ứng, K là hằng 

số cân bằng hấp phụ của chất phản ứng trên bề mặt xúc tác. Đối với các dung dịch 

loãng thì giá trị C thường rất bé (C < 10-3 mol/L) nên KC << 1 và phương trình (2.9) có 

dạng:  r = k = kKC = k’C = -dC/dt.               (2.10) 

Vì vậy, phương trình động học được áp dụng là: ln(Co/Ct) = k’t   (2.11) 

Trong đó, Co và Ct là nồng độ chất phản ứng tại thời điểm t = 0 và t  0 tương 

ứng; k’ là hằng số tốc độ phản ứng. 

2.4.3. Khảo sát cơ chế của phản ứng quang xúc tác  

  Để nghiên cứu cơ chế của phản ứng phân hủy TC dưới tác dụng của vật liệu 

TiO2 pha tạp C, N, S cũng như vai trò của các gốc tự do, electron và lỗ trống quang 

sinh trong hiệu suất quang xúc tác, các chất dập tắt (quencher) đã được đưa vào 

khảo sát. Trong đó, tert-butanol (TB) làm chất dập tắt gốc •OH [135], 1,4-

benzoquinone (BQ) dập tắt anion gốc 2O 
 [183], [92], ammonium oxalate (AO) dập 

tắt lỗ trống quang sinh h+ [135], [183] và bạc nitrate (BN) dập tắt electron quang 

sinh e-
 [163]. Các dung dịch chất dập tắt với nồng độ đầu 10 mmol/L được đưa vào 

sau thời gian cân bằng hấp phụ với thể tích 2 mL. 

2.4.4. Xác định điểm đẳng điện của vật liệu  

  Thí nghiệm xác định điểm đẳng điện pHpzc của vật liệu 2TH-TiO2-500 được 

tiến hành bằng phương pháp chuẩn độ đo pH của dung dịch NaCl 0,1M ở 30 oC. Giá 

trị pH của các mẫu dung dịch được đo trên máy đo pH HANA HI2211. Cụ thể, cho 

vào 6 cốc thủy tinh loại 100 mL, mỗi cốc 50 mL dung dịch NaCl 0,1M. Dung dịch 

NaOH 0,1 M và HCl 0,1 M được sử dụng để điều chỉnh pHi dung dịch đầu về các 

giá trị 1,52; 2,96; 4,33 5,97; 8,01 và 8,97. Quá trình hấp phụ của vật liệu được tiến 

hành trong 24 giờ với lượng xúc tác 2TH-TiO2-500 là 0,06 gam. Sau khi lọc bỏ 
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phần rắn, phần dung dịch đem đi đo lại pHf. Kết quả thí nghiệm được ghi lại trong 

Bảng 2.2. Sau đó xây dựng đồ thị biễu diễn sự phụ thuộc giá trị pHi vào pHi = pHi 

– pHf, giao giữa đường cong đồ thị và đường thẳng song song với trục hoành đi qua 

giá trị pHi = 0 là điểm có hoành độ pHpzc. 

Bảng 2.2. Sự thay đổi giá trị pHi theo pHi 

pHi pHf pHi = pHi – pHf 

1,52 1,72 0,2 

2,96 3,14 0,18 

4,33 4,37 0,04 

5,97 4,98 -0,99 

7,52 5,99 -1,53 

8,97 7,30 -1,67 

 

2.4.5. Phân tích định lượng TC 

 Nguyên tắc 

Phân tích định lượng TC dựa theo kết quả của phương pháp HPLC, so sánh 

với đường chuẩn biểu diễn sự phụ thuộc tuyến tính giữa diện tích pic S (mAU.phút) 

và nồng độ C (mg/L) của TC. 

Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ TC 

Việc xây dựng đường chuẩn TC được tiến hành như sau: Dung dịch gốc TC 

100 mg/L được pha trong metanol, và bảo quản ở nhiệt độ 4 oC. Các dung dịch 

chuẩn làm việc TC được pha loãng từ TC gốc với dung môi là pha động. 

Các dung dịch chuẩn làm việc được chuẩn bị trước khi thực hiện phân tích, hạn sử 

dụng trong vòng 7 ngày và bảo quản ở 4 oC. Sau đó tiến hành đo diện tích peak của 

các dung dịch chuẩn tại bước sóng 355 nm, ghi lại các giá trị diện tích pic (S) và 
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nồng độ (C) tương ứng của TC. Vẽ đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa C và S. Kết 

quả được trình bày trong Bảng 2.3 và Hình 2.5. 

Bảng 2.3. Sự phụ thuộc của diện tích pic (mAU.phút) vào nồng độ TC (mg/L) 

STT Nồng độ TC (mg/L) S pic (mAU.phút) 

1 0,5 0,0338 

2 0,7 0,0486 

3 1,0 0,0750 

4 2,0 0,1639 

5 5,0 0,3943 

6 7,0 0,5733 

7 10,0 0,8376 

8 15,0 1,2568 

9 20,0 1,7591 
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Hình 2.5. Đồ thị đường chuẩn TC có nồng độ 0,5 – 20 mg/L 
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 Phương pháp sắc ký lỏng kết hợp phổ khối lượng (HPLC-MS) 

Cuối thâp̣ nhiên 80, mới có sư ̣đôṭ phá thâṭ sư ̣với kỹ thuâṭ ion hóa taị áp suất 

khí quyển (Atmospheric Pressure Ionization – API). 

Ưu điểm nổi bật của API là khả năng hình thành ion tại áp suất khí quyển 

ngay trong buồng ion hóa. Điều này khác biệt với các kiểu ion hóa sử dụng trước đó 

cho LC/MS như bắn phá nguyên tử nhanh với dòng liên tục (continuous flow- fast 

atom bombardment CF-FAB) hay như tia nhiệt (thermospray – TS) đều đòi hỏi áp 

suất thấp. Một thuận lợi nữa của API là sự ion hóa mềm (soft ionization), không phá 

vỡ cấu trúc của hợp chất cần phân tích nhờ đó thu được khối phổ của ion phân tử. 

Ngoài ra, với kỹ thuật này, người ta có thể điều khiển được quá trình phá vỡ ion 

phân tử để tạo ra những ion con tùy theo yêu cầu phân tích. 

Có ba kiểu hình thành ion ứng dụng cho nguồn API trong LC/MS: 

(1) Ion hóa tia điện (electrospray ionization – ESI); (2) Ion hóa hóa học tại áp 

suất khí quyển (atmospheric pressure chemical ionization – APCI); (3) Ion hóa bằng 

photon tại áp suất khí quyển (Atmospheric Pressure Photoionization – APPI). 

Hiêṇ nay, có bốn kiểu đầu dò khối phổ chính đang được sử dụng bao gồm: 

(i) Đầu dò khối phổ bẫy ion (Ion Trap, IT); (ii) Đầu dò khối phổ cộng hưởng 

cyclotron sử duṇg phép biến đổi Fourier (Fourier Transform Ion Cyclotron 

Resonance Mass Spectrometry, FTICR hay FT-MS); (iii) Đầu dò khối phổ thời gian 

bay (Time-of-Flight, TOF); (iV) đầu dò khối phổ tứ cực (Quadrupole). 

Chúng rất khác nhau về thiết kế và thao tác, với những ưu và nhươc̣ điểm 

riêng. Đối với loại bẫy ion, các ion trước hết được bắt hoặc “mắc bẫy” trong một 

khoảng thời gian nhất định rồi được phân tích bằng MS hoặc MS/MS. Loại máy này 

được sử dụng khá rộng rãi (xét theo những công bố khoa học). Tuy nhiên, chúng có 

độ chính xác không cao do chỉ có một số lượng khá hạn chế các ion có thể tích lũy 

vào tâm điểm trước khi được tích điện trong không gian, do vậy có thể phản ánh sai 

lệch sự phân bố và phép đo. Người ta cũng đã tiến hành cải tiến kỹ thuật trên bằng 

sự phát triển các bẫy ion “tuyến tính” hoặc “hai chiều” khi những ion được tập hợp 
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trong một thể tích hình ống lớn hơn bẫy ion ba chiều truyền thống, cho phép làm 

tăng độ nhạy, độ phân giải và độ chính xác [204], [159]. 

 Trong luận án này, các chất trung gian xuất hiện trong quá trình phân hủy 

tetracycline được xác định bằng phương pháp LC/MSD-Trap-SL kết hợp cùng với 

phương pháp khối phổ được ion hóa theo phương pháp ESI trên máy Agilent tại 

Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam 

2.4.6. Ứng dụng xử lý nước thải nuôi tôm trên vật liệu TiO2 pha tạp C, N, S  

Nước thải nuôi tôm được lấy từ xã Phước Thuận, huyện Tuy Phước, tỉnh Bình 

Định. Toàn bộ kỹ thuật lấy mẫu và phân tích các chỉ tiêu môi trường được tiến hành 

theo đúng các quy định của tiêu chuẩn Việt Nam (TCVN 6663-3:2016; ISO 5667-

3:2012) về Chất lượng nước - Lấy mẫu - Phần 3: Bảo quản và xử lý mẫu nước. 

Phương pháp lấy mẫu 

Kết quả phân tích cuối cùng không chỉ phụ thuộc vào kết quả trong phòng thí 

nghiệm mà còn phụ thuộc vào ngay từ lúc lấy mẫu, cách bảo quản, khi chuyên chở 

và lưu mẫu. Nếu lấy mẫu không đúng quy cách dẫn đến kết quả sau này sẽ sai. Để 

tránh được điều này đòi hỏi phải tuân thủ đúng quy tắc lấy mẫu. Việc lấy mẫu phải 

thận trọng đảm bảo yêu cầu cơ bản, tiêu biểu đặc tính của nước tại nơi khảo sát. Vì 

đây là mẫu nước thải nuôi tôm nên vị trí lấy mẫu ở tại điểm xả thải. 

 Dụng cụ lấy mẫu: 

Để lấy mẫu nước ta dùng bình chứa có nắp đậy. Dụng cụ phải được khử trùng 

sạch sẽ trước khi lấy để đảm bảo các yêu cầu: 

- Không làm nhiễm bẩn, mất chất phân tích. 

- Phù hợp với đối tượng mẫu và phù hợp với dạng mẫu thực tế. 

- Không có tương tác với các chất mẫu khi chuyên chở và bảo quản. 

- Dụng cụ lấy mẫu phải dán nhãn, ghi ngày giờ, địa điểm lấy mẫu. 

 Cách lấy mẫu 

Tráng rữa bình lấy mẫu bằng nước chuẩn bị lấy 2 – 3 lần rồi cho nước thải vào 

can 30 lít và đậy nắp liền. Sau đó vận chuyển đến phòng thí nghiệm Công nghệ môi 

trường phân tích các chỉ tiêu. 
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 Phương pháp phân tích 

Mẫu nước thải trước và sau khi thử nghiệm của mô hình thử nghiệm được đem 

phân tích ở phòng thí nghiệm Công nghệ môi trường – Khoa Khoa học tự Nhiên, 

Trường Đại học Quy Nhơn.  

2.4.6.1. Đánh giá khả năng quang xúc tác xử lý nước thải nuôi tôm của vật liệu 

2TH-TiO2-500 

Dựa trên những kết quả thực nghiệm đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật 

liệu TiO2 biến tính trong việc phân hủy kháng sinh TC cũng như các yếu tố ảnh 

hưởng đến hiệu suất xúc tác quang, các điều kiện tốt nhất để nâng cao hiệu suất xúc 

tác được lựa chọn và thí nghiệm nghiên cứu khả năng quang xúc tác xử lý nước thải 

nuôi tôm của vật liệu 2TH-TiO2-500 được tiến hành như sơ đồ Hình 2.6. 

 

Hình 2.6. Quy trình thí nghiệm khảo sát khả năng xử lý nước thải nuôi tôm của vật 

liệu 2TH-TiO2-500 

2.4.6.2. Khảo sát khả năng xử lý nước thải nuôi tôm trên cơ sở kết hợp phản ứng 

quang xúc tác với phương pháp sinh học 

Chế phẩm vi sinh Remediate xử lý nước thải nuôi tôm, nồng độ vi sinh 7 ppm 

là thích hợp cho hoạt động của các vi sinh hiếu khí, thời gian xử lý là 120 giờ. Mô 



58 
 

 

hình thí nghiệm khả năng xử lý nước thải nuôi tôm trên cơ sở kết hợp phản ứng 

quang xúc tác với phương pháp sinh học được bố trí như Hình 2.7. 

 

Hình 2.7. Quy trình xử lý nước thải  nuôi tôm trên cơ sở kết hợp phản ứng quang 

xúc tác với phương pháp sinh học 

2.5. PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH CÁC CHỈ TIÊU ĐẶC TRƯNG 

TRONG NƯỚC THẢI NUÔI TÔM 

2.5.1. Xác định NH4
+ bằng phương pháp trắc quang (TCVN 6179 -1:1996) 

Ammonium trong môi trường kiềm phản ứng với thuốc thử Nessler (K2HgI4), 

tạo thành phức có màu vàng hay màu nâu sẩm phụ thuộc vào hàm lượng amoni có 

trong nước. Phương trình phản ứng:  

2K2HgI4 + NH3 + 3KOH = Hg(HgIONH2) + 7KI + 2H2O   (2.12) 

(màu vàng) 

2K2HgI4 + NH3 + KOH =Hg(HgI3NH2) + 5KI + H2O    (2.13) 

(màu vàng nâu) 

Lấy 10 mL mẫu đem lọc, sau đó hút 2 mL nước đã lọc cho vào ống nghiệm, 

thêm vào đó 1 mL dung dịch muối seignette (KNaC₄H₄O₆·4H₂O), pha loãng cho 

https://vanbanphapluat.co/tcvn-6179-1-1996-chat-luong-nuoc-xac-dinh-amoni-phuong-phap-trac-pho
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đến gần 24 mL bằng nước cất. Cho tiếp 1 mL thuốc thử nessler, lắc đều, rồi thêm 

nước cất cho đến vạch 25 mL, lắc đều, để yên cho ổn định màu. Đem đo quang ở 

bước sóng 430 nm. 

 Xây dựng đường chuẩn: 

Đường chuẩn NH4
+ được xây dựng trong khoảng nồng độ từ 0,5 - 10,0 mg 

NH4
+/L. Tiến hành tương tự như trên, kết quả xây dựng được đường chuẩn trình bày 

trong Bảng 2.4 và Hình 2.8. 

Bảng 2.4. Sự phụ thuộc của mật độ quang A vào nồng độ NH4
+ (mg/L) 

Nồng độ  

(mg/L) 
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 5,0 7,5 10,0 

Mật độ quang 0,060 0,105 0,144 0,187 0,225 0,439 0,618 0,841 
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              Hình 2.8. Đồ thị đường chuẩn NH4
+ có nồng độ 0,5 – 10 mg/L 

Hàm lượng NH4
+ được xác định bằng phương pháp đo quang trên máy UV-

Vis hiệu CE-2011 tại Khoa Khoa học Tự Nhiên, Trường Đại học Quy Nhơn. 

2.5.2. Xác định COD bằng phương pháp trắc quang [149] 

Phần lớn các chất hữu cơ đều bị oxy hóa bởi K2Cr2O7 trong môi trường acid, ở 

nhiệt độ 160 oC. Phản ứng diễn ra theo phương trình sau: 
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Chất hữu cơ + Cr2O7
2- + H+   CO2 + H2O + …   (2.14) 

Sau khi phản ứng oxy hóa xảy ra hoàn toàn, ta định phân lượng dicromat dư 

bằng phương pháp so màu. 

Phương pháp đun hoàn lưu kín 

 Rửa ống COD loại 16*100 mm và nút bằng dung dịch H2SO4 20% trước khi 

sử dụng. 

 Cho vào ống COD 2,5 mL mẫu cần 1,5 mL dung dịch K2Cr2O7 0,1N, 3,5 mL 

dung dịch H2SO4. Lưu ý phản ứng xảy ra mạnh nên cần cho acid cẩn thận, chảy dọc 

theo thành ống nghiệm. Sau đó, lắc mẫu thật đều. 

 Cho ống COD vào máy phá mẫu ở nhiệt độ 160 oC trong 2 giờ. 

 Để nguội đến nhiệt độ phòng, sau đó đem đo dung dịch bằng phương pháp so 

màu ở bước sóng 605 nm. Chú ý khi đo cần tránh để dung dịch đục hoặc có bọt khí 

vì những yếu tố này có thể làm sai kết quả phân tích. 

Xây dựng đường chuẩn COD: Pha các dung dịch chuẩn có nồng độ O2 từ 50 

- 1000 mg O2/L, đo mật độ quang của các dung dịch chuẩn tại bước sóng 605 nm. 

Vẽ đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa C và A. Kết quả được trình bày trong Bảng 

2.5 và Hình 2.9. 

Bảng 2.5. Kết quả xây dựng đường chuẩn COD (mg/L) 

Nồng độ O2 

(mg/L) 
Mật độ quang 

Nồng độ O2 

(mg/L) 
Mật độ quang 

50 0,023 600 0,249 

100 0,042 700 0,283 

200 0,089 800 0,327 

300 0,114 900 0,365 

400 0,162 1000 0,401 

500 0,204  
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Vi sinh hiếu khí 
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Hình 2.9. Đồ thị đường chuẩn COD có nồng độ 50 – 1000 mg O2/L 

Thí nghiệm được tiến hành trên máy phá mẫu COD ECO 16 Thermoreactor-

Velp. Giá trị COD được xác định bằng phương pháp đo quang trên máy UV-Vis 

hiệu CE-2011 tại Khoa Khoa học Tự Nhiên, Trường Đại học Quy Nhơn. 

2.5.3.  Xác định BOD5 (TCVN 4566:1988 ) 

Trung hòa mẫu nước thải cần phân tích và pha loãng bằng những lượng khác 

nhau của một loại nước pha loãng có hoặc không chứa các chất gây ức chế sự  nitrat 

hóa. Ủ ở nhiệt độ xác định thường là 20 oC trong một thời gian xác định (5 ngày) 

trong bình kín, tối màu. Phương trình phản ứng tổng quát có thể biểu diễn như sau: 

Chất hữu cơ + O2                                 CO2 + H2O + năng lượng            (2.15) 

Khả năng phản ứng phân hủy chất hữu cơ được xác định thông qua giá trị 

BOD phụ thuộc vào nhiệt độ và nồng độ chất hữu cơ có trong mẫu phân tích. Để 

loại trừ ảnh hưởng của nhiệt độ, thí nghiệm được tiến hành ở 20 oC. Nếu ủ trong 

thời gian 20 ngày lượng chất phản ứng khoảng 95%, còn ủ trong 5 ngày thì lượng 

chất phân hủy đạt 80-85%. Thời gian ủ 5 ngày còn có tác dụng loại trừ ảnh hường 

của quá trình oxi hóa amoni do vi khuẩn Nitrosomonas và Nitrobacter gây ra.  

  Cách tiến hành: lấy 150 mL mẫu điều chỉnh pH = 6,5 – 7,5, thêm 1 mL mỗi 

dung dịch: photphat, MgSO4, CaCl2, FeCl3 rồi cho vào chai đậy kín có đầu đọc chỉ 

số BOD, ủ 5 ngày trong tủ BOD ở 20 oC. Lấy KOH (dạng viên) cho vào hố cao su 
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màu đen trên mỗi miệng chai. Theo dõi chỉ số BOD hằng ngày. Giá trị chỉ số BOD 

ngày thứ 5 chính là hàm lượng BOD5. 

 Thí nghiệm được tiến hành trong tủ ủ ấm lạnh BOD FOC 215 của hãng Velp 

tại Khoa Khoa học Tự nhiên, Trường Đại học Quy Nhơn. 

2.5.4. Xác định TSS (TCVN 6625:2000) 

Sử dụng phương pháp sấy khô mẫu ở nhiệt độ 105 oC cho nước bay hơi đến 

khối lượng không đổi để xác định hàm lượng chất rắn có trong mẫu nước. 

Cách tiến hành: sấy khô giấy lọc trong tủ sấy ở 105 oC, để ổn định trong 15 phút 

ở buồng hút ẩm. Lấy ra cân khối lượng và ghi lại khối lượng. Cho 100 mL mẫu 

nước thải qua giấy lọc, sấy và cân lại khối lượng. 

 TSS = (M2 – M1)1000/V (mg/L)    (2.16) 

Trong đó: M2: Khối lượng giấy lọc sau khi sử dụng 

M1: Khối lượng giấy lọc trước khi sử dụng 

V: Thể tích của mẫu nước đã lọc  

 Nước thải được lọc qua giấy lọc sợi thủy tinh hiệu Advantec với kích thước lỗ 

trống là 0,45 µm. Thí nghiệm được tiến hành tại Khoa Khoa học Tự nhiên, Trường 

Đại học Quy Nhơn. 

2.5.5. Phương pháp phân tích tổng nitơ 

Theo TCVN 6638:2000 – Chất lượng nước – Xác định nitrogen – Vô cơ hóa 

xúc tác sau khi khử bằng hợp kim Devarda 

Nguyên tắc của phương pháp 

 Dùng hợp kim Devarda để khử các hợp chất nitơ về ammoni. Sau khi làm bay 

hơi đến gần khô thì chuyển nitrogen thành ammoni sulfate khi có mặt sulfuric acid 

đậm đặc chứa kali sulfate ở nồng độ cao để làm tăng nhiệt độ sôi của hỗn hợp, đồng 

thời có mặt đồng để làm xúc tác. 

Giải phóng ammoniac khỏi hỗn hợp bằng cách thêm kiềm và nước cất vào 

dung dịch boric acid /chỉ thị. Xác định lượng ammoni trong phần cất ra bằng cách 

chuẩn độ với acid hoặc đo phổ ở bước sóng 655 nm. 
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 Chỉ tiêu N-tổng được xác định ở phòng Phân tích nước, Trạm xử lý nước thải 

tập trung Phú Tài, Bình Định. 

2.5.6. Phương pháp phân tích phosphorus 

Xác định phosphorus trong nước - Phương pháp đo phổ dùng ammoni molipdat 

Nguyên tắc của phương pháp 

  PO4
3-: Phản ứng giữa ion octophotphat và dung dịch molipdic acid và ion 

antimon sẽ tạo ra phức chất antimon phosphorusmolipdat. Khử phức chất bằng 

ascobic acid tạo thành phức chất molipden màu xanh đậm.  

 Chỉ tiêu photphat PO4
3- được xác định ở Phòng Phân tích nước, Trạm xử lý 

nước thải tập trung Phú Tài, Bình Định. 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1.   VẬT LIỆU TIO2 ĐIỀU CHẾ TỪ QUẶNG ILMENITE 

3.1.1. Đặc trưng vật liệu TiO2  

 Thành phần của quặng Ilmenite và thành phần pha của vật liệu TiO2 được 

phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, kết quả được trình bày trên Hình 3.1. 
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Hình 3.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X: (a) quặng Ilmenite và (b) vật liệu TiO2 

Từ giản đồ XRD ở Hình 3.1 cho thấy thành phần chính của quặng Ilmenite (a) 

là FeTiO3 (PDF NO. 29-0733) [132] và cấu trúc tinh thể của TiO2 (b) ở dạng pha 

anatase với các pic nhiễu xạ đặc trưng tại góc 2θ = 25,25; 37,88; 48,45; 53,9; 55,0 

và 62,6o (theo thẻ chuẩn JCPDS 21-1272). Kích thước tinh thể trung bình của TiO2 

được tính theo phương trình Debye-Scherrer là 14,39 nm.  

Đặc điểm liên kết trong vật liệu được khảo sát bởi phổ hồng ngoại, kết quả 

được trình bày trong Hình 3.2. 

Kết quả từ Hình 3.2 cho thấy các pic đặc trưng tại các số sóng 3428,9; 1632,5; 

467 cm-1. Trong đó, các pic tại số sóng 3428,9 và 1632,5 cm-1 đặc trưng cho dao 

động hóa trị và dao động biến dạng của liên kết O-H trong các phân tử nước hấp 

phụ trên bề mặt. Pic cực đại giữa 400 - 500 cm-1 được cho là dao động hóa trị của 

liên kết Ti-O của TiO2 [56]. 
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Hình 3.2. Phổ IR của vật liệu TiO2 

Hình thái bề mặt của sản phẩm TiO2 được đặc trưng bằng phương pháp hiển vi 

điện tử quét, ảnh chụp SEM được trình bày trên Hình 3.3. 

         

    Hình 3.3. Ảnh SEM của vật liệu TiO2 

Kết quả ảnh SEM cho thấy các hạt TiO2 thu được có dạng hình cầu, kích thước 

đồng đều. Diện tích bề mặt riêng và tính chất xốp của các mẫu vật liệu được xác 

định theo phương pháp BET, kết quả được trình bày ở Hình 3.4. 

Kết quả trên Hình 3.4 cho thấy đường cong đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ 

của mẫu vật liệu TiO2 thuộc loại IV với vòng trễ kiểu H1 đều đặc trưng cho cấu trúc 

mao quản trung bình. Trên đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của mẫu 

TiO2 dốc mạnh ở vùng áp suất tương đối P/Po = 0,9 - 1,0 đặc trưng cho mao quản 

lớn và có vòng trễ nhỏ do hiện tượng ngưng tụ mao quản. Điều này cho thấy các hạt 
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TiO2 có thể đã kết dính lại với nhau tạo ra các mao quản lớn, với đường kính mao 

quản trung bình theo BJH là 36,69 nm.  
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Hình 3.4. Đường cong hấp phụ-giải hấp phụ N2 ở 77 K và đường cong phân bố 

đường kính mao quản theo BJH của vật liệu TiO2 

Để kiểm tra sự có mặt của các nguyên tố trong mẫu TiO2 điều chế, mẫu được 

đặc trưng bằng phổ EDX. Kết quả được trình bày ở Hình 3.5 và Bảng 3.1. 
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                Hình 3.5. Phổ EDX của vật liệu TiO2 
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Từ phổ EDX ở Hình 3.5 và Bảng 3.1 chỉ ra rằng vật liệu TiO2 điều chế được 

gồm các nguyên tố chính là titan, oxi tương ứng % theo khối lượng là 22,61 và 

76,74%. Độ tinh khiết đạt  99,35%, thành phần tạp chất chiếm 0,65%, điều này cho 

thấy vật liệu TiO2 thu được có độ tinh khiết khá cao, thành phần cơ bản là TiO2. 

Bảng 3.1. Thành phần hóa học của mẫu TiO2 điều chế từ quặng Ilmenite 

Thành phần Phần trăm khối lượng (%) 

Ti 22,61 

O 76,74 

Tạp chất khác 0,65 

Tổng 100 
 

Tính chất quang và giá trị năng lượng vùng cấm của TiO2 được xác định bằng 

phương pháp UV-Vis-DRS, kết quả được thể hiện trên Hình 3.6. Từ kết quả thực 

nghiệm, đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của (αh)1/2 vào năng lượng photon h. 

Bằng cách ngoại suy đường cong trên Hình 3.6, độ rộng vùng cấm của TiO2 pha 

anatase được xác định là 3,2 eV. Giá trị này phù hợp với kết quả đã được Valencia 

và cộng sự công bố [201]. Sự hấp thụ ánh sáng từ bước sóng 187 nm và kết thúc ở 

bước sóng 387 nm trong vùng tử ngoại. 
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Hình 3.6. Phổ UV-Vis – DRS của vật liệu TiO2 
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 3.1.2. Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu TiO2 

Một vài báo cáo cho thấy một số khoáng vật tự nhiên chứa TiO thể hiện hoạt 

tính quang xúc tác trong quá trình oxy hóa nâng cao [91], [117]; do vậy, sự có mặt 

của quặng Ilmenite thô được tiến hành kiểm tra hoạt tính quang xúc tác như một 

kênh tham khảo. Hình 3.7 trình bày động học của sự phân hủy kháng sinh TC đối 

với Ilmenite thô và TiO2. Kết quả trên Hình 3.7 cho thấy, Ilmenite thô không thể 

hiện hoạt tính quang xúc tác để oxy hóa TC, điều này là do tính chất trơ về mặt hóa 

học của khoáng vật Ilmenite. Đối với TiO2, cân bằng hấp phụ/giải hấp phụ trong 

bóng tối đạt được sau 30 phút đạt khoảng 14,69% và sau 120 phút chiếu sáng hiệu 

suất phân hủy TC thu được khoảng 50%.  
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Hình 3.7. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giá trị C/Co vào thời gian (phút) của 

khoáng vật Ilmenite và TiO2  

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 

Tóm lại, qua quá trình nghiên cứu chúng tôi đã điều chế thành công vật liệu 

TiO2 từ quặng Ilmenite Bình Định. Để cải thiện hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

TiO2, chúng tôi bố trí thí nghiệm TiO2 pha tạp các nguyên tố phi kim gồm cacbon, 

nitơ, lưu huỳnh. 
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3.2. VẬT LIỆU TiO2 BIẾN TÍNH 

3.2.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol giữa thiourea/TiO2 trong vật liệu TiO2 đồng pha 

tạp C, N, S đến hoạt tính quang xúc tác 

Để khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ mol giữa thiourea/TiO2, chúng tôi tổng hợp 

4 mẫu vật liệu với các tỷ lệ mol thiourea : TiO2 lần lượt là 1, 2, 3 và 4, các mẫu 

được kí hiệu là xTH-TiO2 (x = 1, 2, 3, 4). 

3.2.1.1. Đặc trưng vật liệu TiO2 đồng pha tạp C, N, S 

Thành phần pha của vật liệu được khảo sát bởi giản đồ tia X, kết quả được 

trình bày ở Hình 3.8.  

Từ giản đồ XRD trên Hình 3.8 cho thấy các pic nhiễu xạ của các mẫu vật 

liệu sau khi pha tạp xTH-TiO2 tương tự như vật liệu TiO2, nhưng cường độ có sự 

thay đổi. Kết quả cho thấy các vật liệu TiO2 và xTH-TiO2 có chứa các pic đặc trưng 

tại giá trị 2θ = 25,3; 37,8; 48,1; 53,9; 55,0; 62,6; 68,8; 70,3 và 75,1o tương ứng với 

các mặt tinh thể (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) và (215) của 

pha anatase [137], [200]. Qua kết quả trên, có thể kết luận rằng việc pha tạp C, N, S 

không ảnh hưởng đến sự hình thành cấu trúc pha của TiO2. 
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    Hình 3.8. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu TiO2 và xTH-TiO2 (x = 1, 2, 3, 4) 
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Kích thước tinh thể trung bình của các mẫu vật liệu xTH-TiO2 được tính theo 

phương trình Debye-Scherrer và được trình bày ở Bảng 3.2. Từ Bảng 3.2 có thể 

thấy sự pha tạp đã làm giảm kích thước tinh thể so với TiO2 ban đầu không pha tạp. 

Bảng 3.2. Kích thước tinh thể trung bình của các mẫu TiO2 và xTH-TiO2 

Mẫu TiO2 1TH-TiO2 2TH-TiO2 3TH-TiO2 4TH-TiO2 

Kích thước 

(nm) 
14,39 8,97 9,54 9,86 10,01 

Liên kết hóa học trong vật liệu xTH-TiO2 được đặc trưng bởi phổ hồng ngoại, 

kết quả được trình bày ở Hình 3.9. 
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Hình 3.9. Phổ IR của các mẫu thiourea, TiO2 và xTH-TiO2 (x = 1, 2, 3, 4) 

Phổ IR các mẫu thiourea, TiO2 và xTH-TiO2 trong khoảng 400 - 4000 cm-1 

được thể hiện trong Hình 3.9. Pic tù hấp thụ khoảng 3400 cm-1 và pic ở 1638 cm-1 là 

tín hiệu lần lượt đặc trưng cho dao động hóa trị và dao động biến dạng của liên kết 

O-H của phân tử nước hấp phụ trên bề mặt và của nhóm hydroxyl trên bề mặt vật 

liệu [213], [71].  

 Pic tại số sóng 2330 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết C=O của 

phân tử CO2 hấp phụ trên bề mặt vật liệu [140]. Dải hấp thụ trong  khoảng 1516-

1567 cm-1 tương ứng với phối tử nitrate [222]. 
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Theo A.Brindha và cộng sự [59] pic có số sóng tại 1441cm-1 đặc trưng cho 

nhóm liên kết Ti-O-N. Trong vùng dưới 1000 cm-1, một số đỉnh được gán cho các 

dải hấp thụ của dao động biến dạng của các liên kết Ti-O-Ti, Ti-O và O-Ti-O [115]. 

Theo Cheng và cộng sự [71] các pic ở số sóng 1233, 1140 và 1050 cm-1 có thể quy 

kết cho dao động đặc trưng từ phối tử hai càng của các nhóm S-O đến ion Ti4+ . Rõ 

ràng, so với TiO2 tinh khiết, sự pha tạp đồng thời ba nguyên tố C, N, S vào TiO2 đã 

làm tăng sự hấp phụ các phân tử nước và các nhóm hydroxyl trên bề mặt tạo ra các 

bẫy electron đê nâng cao hiệu quả phân tách electron và lỗ trống quang sinh tang 

cường sự phân hủy quang xúc tác của dung dịch TC. 

Để khảo sát khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu TiO2 pha tạp ở các tỷ lệ 

mol khác nhau, các vật liệu xTH-TiO2 được đặc trưng bằng phương pháp phổ phản 

xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến, kết quả đo phổ UV-Vis-DRS và xác định Eg theo 

hàm Kubelka-Munk được trình bày trên các Hình 3.10 và 3.11.  

Kết quả từ Hình 3.10 cho thấy, tất cả các vật liệu xTH-TiO2 đều có bờ hấp 

thụ được mở rộng về phía vùng khả kiến so với vật liệu TiO2, đặc biệt là vật liệu 

2TH-TiO2. Điều này có thể là do sự pha tạp của các nguyên tố C , N, S đã làm hẹp 

năng lượng vùng cấm của TiO2 [83], [215]. 
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Hình 3.10. Phổ UV-Vis-DRS của xTH-TiO2 (x = 0, 1, 2, 3, 4) 
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Năng lượng vùng cấm của các mẫu xTH-TiO2 được xác định theo hàm 

Kubelka–Munk (Hình 3.11) đều thấp hơn so với vật liệu TiO2, trong đó vật liệu 

2TH-TiO2 có năng lượng vùng cấm thấp nhất là 2,88 eV. 
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Hình 3.11. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc hàm Kubelka-Munk vào năng lượng 

photon nhằm ước tính Eg của các mẫu vật liệu xTH-TiO2 

Như vậy, sự có mặt của các nguyên tố phi kim với các tỷ lệ khác nhau có ảnh 

hưởng đến độ hấp thụ ánh sáng và năng lượng vùng cấm của vật liệu. 

3.2.1.2. Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 

Các mẫu vật liệu xTH-TiO2 được khảo sát hoạt tính quang xúc tác thông qua 

phản ứng phân hủy TC trong dung dịch nước với nguồn chiếu sáng đèn sợi đốt 60 

W - 220 V. Khả năng phân hủy TC của các vật liệu xTH-TiO2 được trình bày trên 

Hình 3.12 và Hình 3.13. 

Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy TC dưới điều kiêṇ ánh sáng khả kiến của 

các mẫu xúc tác sau khi biến tính bởi C, N, S cao hơn so với TiO2 chưa biến tính. 

Điều này có thể được giải thích là sự có mặt của các nguyên tố phi kim đã hình thành 

những mức năng lượng trung gian, giúp giảm năng lượng vùng cấm của vật liệu nói 
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chung và do đó làm tăng hoạt tính xúc tác của vật liệu [208]. Trong nghiên cứu này, 

sự pha tạp C, N, S đã mở rộng phản ứng hấp thụ về vùng ánh sáng nhìn thấy, năng 

lượng vùng cấm giảm,  đây có thể là nguyên nhân làm tăng số lượng electron và lỗ 

trống quang sinh để tham gia vào phản ứng quang xúc tác, tạo nhiều gốc tự do hoạt 

động, do đó làm tăng hoạt tính quang xúc tác.  
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Hình 3.12. Đồ thị sự phụ thuộc giá trị C/Co vào thời gian (phút) của các mẫu xTH-

TiO2 (x = 0, 1, 2, 3, 4) 

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 
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Hình 3.13. Ảnh hưởng của hàm lượng chất pha tạp đến hiệu suất phân hủy TC 
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Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 2TH-TiO2 là cao nhất, điều này cho thấy 

hàm lượng pha tạp với tỷ lệ 2:1 là tối ưu, nếu tiếp tục tăng tỷ lệ mol thiourea/TiO2 

lên (3TH-TiO2, 4TH-TiO2) thì hoạt tính quang xúc tác giảm điều này có thể do hàm 

lượng lớn chất pha tạp sẽ làm giảm khoảng cách giữa các vị trí bẫy trong xúc tác 

quang và tăng tỷ lệ tái tổ hợp của cặp electron và lỗ trống quang sinh làm giảm hoạt 

tính xúc tác quang [75], [108], [141]. Do đó, chúng tôi chọn mẫu vật liệu 2TH-TiO2 

cho nghiên cứu tiếp theo. 

3.2.2. Ảnh hưởng nhiệt độ thủy nhiệt của vật liệu 2TH-TiO2 đến hoạt tính 

quang xúc tác 

3.2.2.1. Đặc trưng vật liệu 2TH-TiO2 ở các nhiệt độ thủy nhiệt  

Kết quả nhiễu xạ tia X  của các mẫu T-2TH-TiO2 (T=160, 180 và 200 oC) ứng 

với các nhiệt độ thủy nhiệt khảo sát, được trình bày ở Hình 3.14. 
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Hình 3.14. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu vật liệu T-2TH-TiO2 (T=160, 180 

và 200 oC)  

Kết quả từ Hình 3.14 cho thấy các mẫu vật liệu T-2TH-TiO2 ở các nhiệt độ 

thủy nhiệt khác nhau đều có các pic nhiễu xạ đặc trưng tại giá trị 2θ = 25,3; 37,8; 

48,1; 53,9; 55,0; 62,6; 68,8; 70,3 và 75,1o tương ứng với các mặt mạng (101), (004), 

(200), (105), (211), (204), (116), (220) và (215) của pha anatase. Khi nhiệt độ thủy 
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nhiệt tăng, cường độ các pic nhiễu xạ tăng, độ rộng của các chân nhiễu xạ hẹp hơn, 

kích thước tinh thể tăng, vật liệu có độ kết tinh cao. 

Kích thước tinh thể trung bình của các mẫu vật liệu T-2TH-TiO2 được tính 

theo phương trình Debye-Scherrer và trình bày ở Bảng 3.3, kích thước tinh thể tăng 

theo chiều tăng của nhiệt độ thủy nhiệt. 

Bảng 3.3. Kích thước tinh thể trung bình của các mẫu T-2TH-TiO2 

Mẫu 160-2TH-TiO2 180-2TH-TiO2 200-2TH-TiO2 

Kích thước (nm) 7,43 9,54 12,35 

3.2.2.2. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu vật liệu T-2TH-TiO2  

Phản ứng quang xúc tác phân hủy TC (60 mg xúc tác T-2TH-TiO2; 100 mL 

dung dịch TC 30 mg/L và thời gian chiếu sáng bằng đèn sợi đốt 60 W là 120 phút). 

Kết quả khảo sát trình bày trên Hình 3.15. 
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Hình 3.15. (a) Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giá trị C/Co vào thời gian của vật liệu 

T-2TH-TiO2; (b) ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt đến hiệu suất phân hủy TC 

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 

Nhiệt độ thủy nhiệt khi tổng hợp vật liệu có ảnh hưởng lớn đến hoạt tính xúc tác 

quang của vật liệu. Ban đầu, khi tăng nhiệt độ thủy nhiệt từ 160 đến 180 oC, hoạt tính 

quang xúc tác của vật liệu tăng từ 71,30 lên 96,00%. Tuy nhiên, nếu tiếp tục nâng nhiệt 

độ lên 200 oC thì hoạt tính xúc tác của vật liệu giảm, chỉ đạt 87,83%. Hoạt tính quang 

(b) (a) 
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xúc tác của các mẫu pha tạp cao hơn so với TiO2. Trong đó, vật liệu 180-2TH-TiO2 có 

hiệu suất quang xúc tác cao nhất điều này có thể do mẫu vật liệu 180-2TH-TiO2 có độ 

kết tinh tốt hơn so với các mẫu vật liệu 160-2TH-TiO2 và 200-2TH-TiO2 , do đó làm 

giảm khả năng tái tổ hợp của electron và lỗ trống quang sinh [219].  

Từ những kết quả trên, chúng tôi chọn nhiệt độ thích hợp cho phản ứng thủy 

nhiệt là 180 oC. 

3.2.3. Ảnh hưởng nhiệt độ nung của vật liệu 2TH-TiO2 đến hoạt tính quang xúc 

tác 

3.2.3.1. Đặc trưng vật liệu 2TH-TiO2 ở nhiệt độ nung khác nhau 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu vật liệu 2TH-TiO2-a (a: 400, 500, 600, 

700 oC) được trình bày trên Hình 3.16.  
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Hình 3.16. Giản đồ XRD của vật liệu TiO2-500 và các vật liệu 2TH-TiO2-a ở nhiệt 

độ nung khác nhau 

Kết quả trên Hình 3.16 cho thấy tất cả các mẫu 2TH-TiO2-a chỉ xuất hiện các 

đỉnh pic tương ứng với pha anatase. Khi nhiệt độ nung tăng từ 400 đến 700 oC, 

cường độ pic của mặt (101) tăng và độ rộng của chân pic nhiễu xạ ứng với mặt 

(101) hẹp hơn, cho thấy độ kết tinh tăng và tương ứng với kích thước tinh thể lớn. 

Kích thước tinh thể trung bình của các mẫu vật liệu tăng khi nhiệt độ nung tăng, cụ 

thể kích thước tinh thể trung bình của các mẫu 2TH-TiO2-400, 2TH-TiO2-500, 

2TH-TiO2-600, 2TH-TiO2-700 lần lượt là 9,07; 9,54; 9,79; 13,4 nm. 
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Diện tích bề mặt riêng và tính chất xốp của các mẫu vật liệu được xác định 

theo phương pháp BET, kết quả được trình bày ở Hình 3.17. 
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Hình 3.17. Đường cong hấp phụ-giải hấp phụ N2 ở 77K (a) và đường cong phân bố 

đường kính mao quản theo BJH (b) của vật liệu 2TH-TiO2-a 

Kết quả từ Hình 3.17 cho thấy, đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 

của các mẫu 2TH-TiO2-a đều thuộc dạng IV với vòng trễ kiểu H1 (theo phân loại 

của IUPAC) đặc trưng cho hệ vật liệu có cấu trúc mao quản trung bình được tạo 

thành do các hạt giao nhau bởi các hệ thống kênh giống hình trụ hoặc tạo ra do sự 

kết tụ của các hạt hình cầu [82], [185].  

Diện tích bề mặt riêng của mẫu vật liệu theo nhiệt độ nung từ 400, 500, 600 và 

700 oC lần lượt là 73,47; 92,25; 65,20 và 47,35 m2/g. Đường cong hấp phụ-giải hấp 

phụ của các mẫu vật liệu bắt đầu ngưng tụ ở áp suất tương đối P/P0 khoảng 0,7-

0,95; trong đó mẫu 2TH-TiO2-500 có hiện tượng ngưng tụ mao quản ở áp suất 

tương đối thấp hơn các mẫu còn lại cho thấy mẫu này có mao quản hẹp hơn. Điều 

này phù hợp với số liệu về đường kính mao quản trung bình được tính theo 

phương pháp BJH là 13,81; 10,46; 15,13; 24,30 nm.  

Như vậy, nhiệt độ nung tăng làm giảm diện tích bề mặt của vật liệu. Điều này có 

thể do sự thay đổi nhiệt độ nung có xu hướng làm thay đổi kích thước hạt. Thật vậy, 

theo Carp và cộng sự [63] khi tăng nhiệt độ nung, năng lượng hoạt hóa giảm, nên tốc 

độ phát triển hạt lớn, kích thước hạt tăng nhanh theo chiều tăng nhiệt độ nung. 
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Cấu trúc của vật liệu và hình thái học bề mặt được đặc trưng bằng phương 

pháp TEM và SEM, kết quả được trình bày ở Hình 3.18 và Hình 3.19.  

 

Hình 3.18. Ảnh HRTEM (a,b) và (c) là ảnh nhiễu xạ điện tử vùng lựa chọn (SAED) 

của mẫu vật liệu 2TH-TiO2-500 

 

Hình 3.19. Ảnh SEM của các mẫu 2TH-TiO2-400 (a), 2TH-TiO2-500 (b), 2TH-

TiO2-600 (c), 2TH-TiO2-700 (d) 
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Cấu trúc của các hạt TiO2 biến tính được xác định bằng HRTEM (Hình 3.18a), 

kích thước hạt của vật liệu nằm trong khoảng 9 đến 20 nm. Ảnh TEM với độ phân 

giải cao (Hình 3.18b) thể hiện rõ các vân mạng tinh thể tương ứng với mặt tinh thể 

(101) có khoảng cách 0,352 nm được khẳng định bằng kỹ thuật Fast Fourier 

Transforms (FFT) trên hình được chèn bên trong. Độ tinh thể của mẫu tổng hợp 

được minh chứng qua hình ảnh nhiễu xạ điện tử vùng lựa chọn (Hình 3.18c) gồm 

các vòng tách biệt tạo ra các đốm sáng rõ ràng, tương ứng với các kí hiệu mặt phẳng 

được xác định theo SAED. 

Kết quả SEM cho thấy, các vật liệu thu được có hình thái bề mặt rõ ràng, các 

hạt có dạng hình cầu, khá đồng đều. Ảnh SEM cũng cho thấy khi nhiệt độ nung tăng 

kích thước hạt của các mẫu 2TH-TiO2-a tăng. 

Độ hấp thụ ánh sáng của các vật liệu 2TH-TiO2-a được chỉ ra trên Hình 3.20.  

Kết quả ở Hình 3.20 cho thấy một sự chuyển dịch đỏ của các mẫu 2TH-TiO2-a so 

với TiO2, khi nhiệt độ nung tăng từ 400-500 oC thì năng lượng vùng cấm thay đổi 

không nhiều, khi tăng nhiệt độ nung từ 500 - 700 oC thì năng lượng vùng cấm tăng 

mạnh điều này được giải thích là do sự giảm hàm lượng của các nguyên tố pha tạp 

vì sự phân hủy tạo hơi thoát ra khi nung ở nhiệt độ cao [126], [197]. Sự tăng khả 

năng hấp thụ ánh sáng hy vọng sẽ cải thiện khả năng xúc tác quang của các mẫu vật 

liệu 2TH-TiO2-400 và 2TH-TiO2-500 trong việc phân hủy quang các chất ô nhiễm 

dưới điều kiện ánh sáng khả kiến. 
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Hình 3.20. Phổ hấp thụ UV-Vis-DRS của các mẫu 2TH-TiO2-a (a = 400, 500, 600, 

700 oC) và TiO2-500. 
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Năng lượng vùng cấm của các mẫu được tính toán dựa vào phương trình 

Kubelka-Munk được thể hiện ở Hình 3.21 và Bảng 3.4. 
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Hình 3.21. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc hàm Kubelka-Munk vào năng lượng 

photon nhằm ước tính Eg của các mẫu vật liệu TiO2-500 và 2TH-TiO2-a 

Bảng 3.4. Các thông số đặc trưng của các mẫu 2TH-TiO2-a và TiO2-500 

Mẫu 
Kích thước  

tinh thể (nm) 

Diện tích bề mặt 

(m2/g) 

Năng lượng vùng 

cấm (eV) 

2TH-TiO2-400 9,07 73,47 2,86 

2TH-TiO2-500 9,54 92,25 2,88 

2TH-TiO2-600 9,79 65,20 3,02 

2TH-TiO2-700 13,40 47,35 3,05 

TiO2-500 14,39 36,01 3,20 
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Theo đó năng lượng vùng cấm của các mẫu 2TH-TiO2-a lần lượt là 2,86; 2,88; 

3,02; 3,05 và của TiO2-500 là 3.2 eV. Năng lượng vùng cấm giảm khi pha tạp C, N, 

S có thể là do sự xuất hiện các trạng thái lai hóa của C, N và S trong vùng cấm của 

vật liệu thu được [83], [124]. 

Phổ XPS xác định trạng thái oxi hóa của các nguyên tố pha tạp C, N, S của 

mẫu 2TH-TiO2-500 được trình bày ở Hình 3.22.  

 

Hình 3.22. Phổ XPS của (a) 2TH-TiO2-500; (b) C1s; (c) S2p; (d) N2p 

Kết quả phổ XPS ở Hình 3.22a cho thấy sự có mặt của các pic Ti2p tại 459,36 

eV; C1s tại 284,70 eV; O1s tại 531,00 eV; N1s tại 400,30 eV và S2p tại 168,01 eV.  
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Phổ XPS của C1s trong mẫu 2TH-TiO2-500 Hình 3.22b cho thấy rằng phổ C1s 

kéo dài trên một dãy năng lượng rộng từ 297 đến 279 eV gồm 3 pic. Một đỉnh pic 

cao mạnh tại 284,7 eV có thể được coi là nguyên tố cacbon tự nhiên hoặc cacbon dư 

từ tiền chất. Vai phổ ở khoảng 286,4 và 289,0 eV được gắn với sự có mặt của liên 

kết C-O và C=O của các gốc cacbonat trên bề mặt xúc tác. Do đó, chúng ta kết luận 

rằng bề mặt của vật liệu TiO2 pha tạp C, N, S được bao phủ bới các nhóm cacbonat. 

[71], [127]. Theo Kamisaka và cộng sự [112] cho rằng các nhóm cacbonat có thể làm 

thu hẹp khoảng cách vùng cấm và do đó làm tăng cường sự hấp thu ánh sáng trong 

vùng nhìn thấy. Pic tại 281 eV của liên kết Ti-C không được tìm thấy, vì thế nguyên 

tử C không thay thế nguyên tử oxi trong mạng tinh thể của TiO2.  

Phổ XPS của S2p Hình 3.22c với đỉnh pic tại 168,7 và 169,5 eV tương ứng 

với S6+ từ sự thay thế bởi Ti4+  [71], [83], [146]. Theo Cheng và cộng sự [71], sự 

thay thế cation S tại vị trí có năng lượng 168,7 eV dịch chuyển âm 0,3 eV so với 

năng lượng liên kết tiêu chuẩn của S trong nhóm SO4
2- tinh khiết (169 eV). Điều 

này được quy cho S6+ đã thay thế Ti4+ trong mạng tinh thể TiO2. Không tìm thấy các 

đỉnh năng lượng ứng với liên kết Ti-S xung quanh vị trí 160-163 eV. Kết quả này 

phù hợp với một số nghiên cứu cho rằng S+6 thay thế Ti+4 trong mạng tinh thể dễ 

dàng hơn việc thay thế O2- bằng S2- [71],[146], [220]. Sự thay thế này cũng góp 

phần giảm năng lượng vùng cấm của TiO2 nhờ vùng dẫn được hạ thấp bởi sự thay 

thế S+6 cho Ti+4. 

Đối với phổ XPS của N1s thì theo  Chen và cộng sự [69] thì với cường độ 

pic được quan sát tại và trên 400 eV được cho là tín hiệu của các nhóm NO, N2O, 

NO2
-
, NO3

- bị hấp phụ trên bề mặt của vật liệu. Theo In-Cheol và cộng sự [102] cho 

rằng pic tại 400,1 eV là tín hiệu của các nhóm hyponitrite (N2O2
2-) và kết luận năng 

lượng liên kết cao hơn là do trạng thái hóa trị thấp hơn của nitơ khi N được pha tạp 

vào TiO2 và cường độ pic tại 400 eV là do bởi N bị oxi hóa tạo các liên kết dạng Ti-

O-N hoặc Ti-N-O. Hình 3.22d là phổ XPS N1s của mẫu 2TH- TiO2-500 có một 

đỉnh pic được quan sát tại 400,3 eV tương ứng với sự thay thế N vào vị trí oxy trong 
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mạng TiO2 và N tồn tại ở dạng liên kết Ti-O-N góp phần nâng cao vùng hóa trị làm 

năng lượng vùng cấm của vật liệu TiO2 giảm.  

Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu bán dẫn bị ảnh hưởng rất lớn bởi tốc độ 

tái tổ hợp cặp electron và lỗ trống quang sinh, phổ quang phát quang (PL) được sử 

dụng để đánh giá khả năng tái tổ hợp. Phổ quang phát quang các vật liệu TiO2 và 

2TH-TiO2-500 được trình bày ở Hình 3.23.  
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Hình 3.23. Phổ PL của các mẫu vật liệu TiO2 và 2TH-TiO2-500 

Kết quả phổ PL ở Hình 3.23 cho thấy, có sự giảm đáng kể cường độ phát 

quang từ mẫu vật liệu TiO2 và 2TH-TiO2-500. Các mẫu vật liệu bị kích thích ở 404 

nm, có đỉnh phát xạ mạnh ở khoảng 468 nm, trong đó mẫu 2TH-TiO2-500 có cường 

độ phát xạ thấp hơn nhiều so với mẫu TiO2. Kết quả phổ PL đã chứng minh khả 

năng tái tổ hợp cặp electron và lỗ trống của vật liệu 2TH-TiO2-500  được cải thiện 

hơn nhiều so với TiO2, tạo điều kiện cho electron quang sinh khuếch tán ra bề mặt 

xúc tác để tương tác với các phân tử H2O hoặc O2 hấp phụ tạo ra các gốc tự do hoạt 

động nhằm làm tăng hiệu quả xử lý các chất ô nhiễm [93], [185]. 

3.2.3.2. Hoạt tính quang xúc tác của vật liệu 2TH-TiO2-a  

Khảo sát hoạt tính quang xúc tác đối với sự phân hủy TC của các vật liệu 

2TH-TiO2-a  và TiO2 được trình bày ở Hình 3.24. Nồng độ TC giảm nhanh đối với 
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mẫu 2TH-TiO2-500  dưới ánh sáng khả kiến và hoạt tính quang xúc tác của mẫu 

2TH-TiO2-500 tốt hơn so với các mẫu vật liệu 2TH-TiO2-400, 2TH-TiO2-600 và 

2TH-TiO2-700  trong quá trình phân hủy dung dịch TC dưới bức xạ của ánh sáng 

khả kiến. 
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Hình 3.24. Sự thay đổi C/Co theo thời gian của các mẫu vật liệu TiO2, 2TH-TiO2-a  

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 

Nhìn chung, hoạt tính quang xúc tác phụ thuộc vào nhiều yếu tố: độ hấp thụ 

quang, sự phân tách cặp electron và lỗ trống quang sinh, pha tinh thể, diện tích bề 

mặt, kích thước hạt và độ tinh thể. Trong nghiên cứu này, pha hình thành trong các 

mẫu 2TH-TiO2-a đều là pha anatase vì thế hoạt tính quang xúc tác phụ thuộc vào 

các yếu tố còn lại. Mẫu vật liệu 2TH-TiO2-500 có năng lượng vùng cấm và kích 

thước tinh thể trung bình nhỏ, diện tích bề mặt riêng lớn nên khả năng hấp thụ 

quang là tốt nhất. Kết quả từ các Hình 3.19, Hình 3.20 và Hình 3.21 cho thấy với sự 

tăng nhiệt độ nung từ 500 đến 700 oC kích thước hạt tăng, khả năng hấp thụ ánh 

sáng, tỷ lệ phân tách cặp electron - lỗ trống và diện tích bề mặt giảm dẫn đến hiệu 

suất phân hủy TC giảm. Kết quả này phù hợp với các công bố trước đây [83], [214], 

[227]. Việc pha tạp các nguyên tố C, N, S đã làm tăng sự hấp thụ ánh sáng trong 
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vùng khả kiến, tăng tỷ lệ phân tách và hạn chế sự tái tổ hợp của cặp electron-lỗ 

trống quang sinh, kết quả là làm tăng hoạt tính quang xúc tác trong sự phân hủy TC.  

3.2.4.  Các yếu tố thực nghiệm ảnh hưởng đến hoạt tính quang xúc tác của vật 

liệu 2TH-TiO2-500  

3.2.4.1. Ảnh hưởng nồng độ đầu của dung dịch TC 

Nồng độ chất gây ô nhiễm là một thông số quan trọng trong công nghệ xử lý 

nước. Ảnh hưởng của nồng độ đầu TC đến hiệu suất quang xúc tác được khảo sát 

trong  khoảng 30 đến 70 mg/L, các điều kiện thí nghiệm khác được giữ nguyên. Mối 

quan hệ giữa khả năng phân hủy và nồng độ đầu dung dịch TC được thể hiện như 

Hình 3.25.  
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Hình 3.25. (a) Sự thay đổi C/Co theo thời gian ở các nồng độ TC khác nhau 

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W); (b) Động học phản 

ứng phân hủy TC trên xúc tác 2TH-TiO2-500 theo mô hình Langmuir-Hinshelwood 

Kết quả trình bày trên Hình 3.25a cho thấy, khi tăng nồng độ đầu của TC từ 30 

đến 70 mg/L hiệu quả phân hủy TC giảm đáng kể từ 96% xuống còn 55% sau 120 

phút chiếu sáng. Ở các nồng đô ̣đầu 40, 50 và 60 mg/L, hiêụ suất phân hủy TC cũng 

giảm rõ rệt. Như vâỵ, nồng đô ̣đầu thích hợp đối với sư ̣phân hủy TC của mâũ 2TH-

TiO2-500 là 30 mg/L. Hiệu suất quang xúc tác giảm bởi nồng độ đầu của TC được 

giải thích do nhiều nguyên nhân. Thứ nhất, khi nồng độ đầu của TC tăng thì càng có 
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nhiều phân tử chất kháng sinh hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Với lượng chất xúc tác 

không đổi (khối lượng chất xúc tác cố định là 0,06 g/L), nồng độ đầu TC cao, sự 

hấp phụ quá nhiều các phân tử TC dẫn đến che lấp các tâm hoạt động trên bề mặt 

chất bán dẫn làm giảm lượng gốc tự do sinh ra, do đó ảnh hưởng tiêu cực đến hoạt 

tính quang xúc tác. Hơn nữa, sự tồn tại lượng lớn TC có thể gây ra hiệu ứng cạnh 

tranh giữa chúng tại các vị trí hấp phụ và tâm xúc tác giới hạn trên vật liệu dẫn đến 

ức chế sự phân hủy chất màu [153], [187]. Thứ hai, khi tăng nồng độ của TC, cường 

độ màu của dung dịch tăng dẫn đến sự cản quang của các phân tử TC, các photon 

ánh sáng càng khó xuyên sâu qua các lớp phân tử TC, vì vậy càng ít photon tiếp cận 

với bề mặt xúc tác. Trên thực tế ở nồng độ càng cao, phần lớn các photon có xu 

hướng bi ̣ hấp thu ̣bởi các phân tử TC, do đó, lượng photon đi đến đươc̣ bề măṭ xúc 

tác cũng giảm đáng kể [218]. Các lý do này đều ảnh hưởng tiêu cực đến khả năng 

hoạt động của gốc tự do, của cặp electron – lỗ trống quang sinh dẫn đến làm giảm 

khả năng xúc tác quang của vật liệu. 

Ảnh hưởng của nồng độ TC đến hằng số tốc độ của phản ứng được thể hiện 

trong Hình 3.25b. Kết quả cho thấy, nồng độ TC tăng thì hiệu suất phân hủy TC 

giảm và hằng số tốc độ (hệ số góc của đường thẳng phụ thuộc ln(Co/C) theo t) của 

phản ứng phân hủy TC cũng giảm. Khi nồng độ TC tăng hơn 2 lần thì hằng số tốc 

độ giảm hơn 4 lần. Bên cạnh đó, các đường biểu diễn mối quan hệ giữa ln(Co/C) 

vào thời gian phân hủy gần như tuyến tính với các hệ số tương quan R2 xấp xỉ 

bằng 1, điều này khẳng định động học phản ứng phân hủy TC của vật liệu dưới 

ánh sáng nhìn thấy tuân theo mô hình Langmuir-Hinshelwood và đây là phản ứng 

đơn giản bậc 1.  

Việc so sánh hằng số tốc độ của phản ứng phân hủy TC bằng chất xúc tác 

TiO2 rất khó khăn vì các điều kiện phản ứng rất khác nhau. Tuy nhiên, theo kết quả 

so sánh tương đối ở Bảng 3.5, có thể thấy rằng vật liệu 2TH-TiO2-500 phân hủy TC 

tương đối nhanh so với những nghiên cứu trước đó.  
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Bảng 3.5. So sánh hằng số tốc độ của phản ứng phân hủy TC một số chất xúc tác 

trên cơ sở TiO2 

Vật liệu 
Đặc điểm 

vật liệu 

Điều kiện thực 

nghiệm 

Hiệu 

suất 

phân 

hủy 

(TC) 

(%) 

Hằng số 

tốc độ 

k 

(phút-1) 

Tài 

liệu 

tham 

khảo 

 

 

 

 

 

N-TiO2 

- Diện tích 

bề mặt riêng 

8,32 m2/g. 

- Kích thước 

tinh thể 

trung bình 

27 nm. 

- Năng 

lượng vùng 

cấm 3,14 

eV. 

- Thời gian cân bằng 

hấp phụ 45 phút. 

- Thời gian xúc tác 200 

phút. 

- Nồng độ TC 5 

mg/L. 

- Khối lượng xúc tác 

0,3 g/L 

- Nguồn sáng khả kiến 

từ đèn Led cường độ 

46 W/m2
.  

 

 

 

 

 

74,0 

 

 

 

 

 

0,0122 

 

 

 

 

 

[162] 

  

 

 

 

 

N-TiO2/rGO 

- Năng 

lượng vùng 

cấm 2,75 

eV. 

- Nguồn sáng khả kiến 

từ đèn Xenon 300 W (λ 

> 400 nm). 

- Nồng độ TC 10 mg/L. 

- Khối lượng xúc tác 1 

g/L. 

- Thời gian cân bằng 

hấp phụ 30 phút. 

- Thời gian xúc tác 60 

phút. 

 

 

 

 

 

98,0 

 

 

 

 

 

0,05655  

 

 

 

 

 

[198] 

 

 

 

Cu-TiO2 

- Hấp thụ 

ánh sáng ở 

vùng 569 

nm. 

- Nguồn sáng khả kiến 

từ đèn Xenon 1000 W 

(λ > 420 nm). 

- Nồng độ TC 20 mg/L. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



88 
 

 

 - Khối lượng xúc tác 

0,02 g/L. 

- Thời gian xúc tác 240 

phút. 

 

 90,0 0,00978 [61] 

 

 

 

Ti0.9Zr0.05Sn

0.05 O2 

- Năng 

lượng vùng 

cấm 2,95 

eV. 

 

- Thời gian cân bằng 

hấp phụ 30 phút. 

- Thời gian xúc tác 180 

phút. 

- Khối lượng xúc tác 

0,8 g/L 

- Nồng độ TC 30 mg/L.  

 

 

 

93,0 

 

 

 

0,0252 

 

 

 

 

[171] 

 

 

 

 

BiOCl/TiO2

/Spinel 

- Diện tích 

bề mặt riêng 

96,6 m2/g. 

- Năng 

lượng vùng 

cấm 2,93 

eV. 

 

- Nguồn sáng khả kiến 

từ đèn Xe (λ > 400 

nm);  

- Thời gian cân bằng 

hấp phụ 60 phút. 

- Thời gian xúc tác 180 

phút. 

- Khối lượng xúc tác 

0,6 g/L 

- Nồng độ TC 50 mg/L. 

 

 

 

 

 

92,0 

 

 

 

 

 

0,00437 

 

 

 

 

 

 

[99] 

 

 

 

 

 

2TH-TiO2-

500 

- Kích thước 

tinh thể 

trung bình 

9,54 nm. 

- Diện tích 

bề mặt riêng 

73,47 m2/g. 

- Năng 

lượng vùng 

cấm 2,88 

eV. 

-  Nguồn sáng khả kiến 

từ đèn sợi đốt 220 V-

60 W (λ > 400 nm);  

- Nồng độ TC 30 mg/L. 

- Khối lượng xúc tác 

0,6 g/L. 

- Thời gian cân bằng 

hấp phụ 30 phút. 

- Thời gian xúc tác 120 

phút. 

 

 

 

 

 

96,0 

 

 

 

 

 

0,02305 

 

 

 

 

Nghiên 

cứu 

này 
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3.2.4.2.  Ảnh hưởng của pH 

Đối với các vật liệu sử dụng cho phản ứng xúc tác, điểm đẳng điện hay còn gọi 

là điểm điện tích không của vật liệu (pzc) là thông số quan trọng cần được xác định. 

Điểm điện tích không pzc ảnh hưởng đến thế oxy hóa khử và tính chất tĩnh điện của 

hệ, vì thế ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác. Giá trị pHpcz của vật liệu 2TH-TiO2-500 

được xác định khoảng 4,5 (Hình 3.26a). Ảnh hưởng của pH môi trường đến hoạt 

tính quang xúc tác của vật liệu được tiến hành trong những điều kiện pH khác nhau, 

cụ thể pH = 1,52; 2,96; 4,33; 5,97; 7,52 và 8,97. Chỉ số pH của môi trường điều 

chỉnh ngay từ ban đầu bằng các dung dịch HCl 0,1 M và NaOH 0,1 M. Kết quả 

khảo sát được trình bày ở Hình 3.26b. 
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Hình 3.26. (a) Đồ thị xác định điểm đẳng điện của vật liệu 2TH-TiO2-500; (b) Hiệu 

suất quang phân hủy TC tại các pH  khác nhau 

 (ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 

Kết quả cho thấy, vật liệu 2TH-TiO2-500 phân hủy TC tốt hơn trong môi 

trường acid, hiệu suất phân hủy TC cao nhất là 96 % tại pH = 4,5 ứng với pH tự 

nhiên của dung dịch TC. Trong môi trường acid mạnh, trung tính và bazơ, hiệu suất 

phân hủy TC giảm mạnh.  

Điều này được giải thích dựa trên sự tương tác giữa điểm đẳng điện của vật 

liệu và ảnh hưởng của pH môi trường đến trạng thái tồn tại của bản thân phân tử 



90 
 

 

TC. Khi pH dung dịch thấp hơn hoặc cao hơn điểm đẳng điện pHpcz thì bề mặt của 

vật liệu tích điện dương hoặc âm [178]:  

pH<pHpzc  : TiOH + H+ → TiOH2
+ 

pH>pHpzc  : TiOH + OH− → TiO− +H2O 

Trong khi đó, các phân tử TC lại có các nhóm tích điện (ái electrophin hay ái 

proton) khác nhau phụ thuộc giá trị pH môi trường (Hình 3.27).  

  

Hình 3.27. Trạng thái  tồn tại của TC trong dung dịch nước [50] 

Như vậy, tại pH của dung dịch < 2,5 (pH< pKa= 3,3) của TC liên quan đến quá 

trình ion hóa acid. Nhóm OH ở vị trí số 3, nhóm dimethyl amino bị proton hóa trong 

môi trường acid (Hình 3.27), ion TC mang điện tích dương nên xuất hiện tương tác 

đẩy tĩnh điện giữa cation TC và bề mặt tích dương của vật liệu, dẫn đến hiệu quả 

hấp phụ TC giảm. Khi pH >8 (pH >pKa = 7,5) các proton amino bị mất, ion TC 

mang điện tích âm làm tăng lực đẩy tĩnh điện giữa anion TC với bề mặt vật liệu 

mang điện âm [119]. Mặt khác, bề mặt tích điện âm của chất xúc tác có thể tương 
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tác cạnh tranh mạnh mẽ với ion OH- làm giảm việc sản sinh ra các gốc tự do [104]. 

Ngoài ra, ở môi trường bazơ mạnh, nồng độ OH- quá cao trong dung dịch ngăn cản 

sự xâm nhập của các photon ánh sáng tới bề mặt chất xúc tác [113]. Kết quả là tỉ lệ 

phân hủy TC giảm đáng kể trong môi trường bazơ mạnh. Ở khoảng pH tự nhiên là 

4,5, dung dịch TC tồn tại ở dạng ion lưỡng cực, bề mặt vật liệu không tích điện, 

tương tác đẩy tĩnh điện không xảy ra do đó hiệu suất phân hủy TC là cao nhất.  

3.2.4.3. Đánh giá khả năng tái sử dụng của vật liệu 

 Khả năng tái sử dụng là một trong những yếu tố rất quan trọng để quyết định 

chọn lựa một loại vật liệu để phục vụ cho mục đích kinh tế và bảo vệ môi trường. 

Vật liệu 2TH-TiO2-500 sau phản ứng quang xúc tác, được rửa lại nhiều lần bằng 

nước cất, sấy ở 80 oC trong 12 giờ, tiếp tục tái sử dụng và kiểm tra cấu trúc. Kết 

quả tái sử dụng của vật liệu 2TH-TiO2-500 thể hiện ở Hình 3.28a. Kết quả này 

cho thấy, sau mỗi lần tái sử dụng, hiệu quả phân hủy TC có giảm nhẹ, tuy nhiên 

sau bốn lần tái sử dụng, hiệu quả phân hủy TC vẫn đạt gần 90%. 
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 Hình 3.28. (a) Hiệu suất phân hủy TC và (b) Giản đồ XRD của 2TH-TiO2-500 

sau bốn lần tái sử dụng 

 Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 2TH-TiO2-500 trình bày trên Hình 3.28b, 

cấu trúc và thành phần pha không thay đổi sau 4 lần sử dụng. Điều này chứng tỏ 
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rằng, khả năng tái sử dụng của vật liệu 2TH-TiO2-500 khá cao và ổn định. Kết quả 

này mở ra hướng mới có thể sử dụng vật liệu nano TiO2 biến tính C, N, S ứng dụng 

vào thực tế xử lý các chất gây ô nhiễm  môi trường.  

3.2.5. Cơ chế của phản ứng quang xúc tác  

 Ảnh hưởng của các chất dập tắt đến hiệu suất quang phân hủy TC được tiến 

hành trên mẫu vật liệu 2TH-TiO2-500 và trình bày ở Hình 3.29 và Hình 3.30. 

 Kết quả trên Hình 3.30 chỉ ra rằng sự có mặt của các chất bắt gốc tự do làm 

giảm hiệu suất quang phân hủy TC. Khi có mặt của AO (dập tắt h+), BQ (dập 

tắt 2O 
), BN (dập tắt e-) đã làm giảm đáng kể hiệu suất cũng như tốc độ phân hủy 

TC, chúng là những tiểu phân đóng vai trò quan trọng đối với quá trình phân hủy 

quang của TC. Tuy nhiên, khi thêm TB (dập tắt OH) thì ảnh hưởng không đáng kể 

đến sự phân hủy TC dưới bức xạ khả kiến.  
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Hình 3.29. Sự thay đổi C/Co theo thời gian do ảnh hưởng của chất dập tắt  

(ĐKTN: CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 
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Hình 3.30.  Ảnh hưởng của các chất dập tắt đến hiệu suất phân hủy TC  

Dựa vào kết quả của sự phân hủy quang xúc tác với chất dập tắt, cơ chế quang 

xúc tác phân hủy TC dưới ánh sánh nhìn thấy được đề xuất, kết quả này cũng phù 

hợp với các công trình trước đây [109]: 

 )hTC(ehTC VBCB

    

  )h(eTiOTH2hTiOTH2 VBCB22

    

   )TC(h)(eTiOTH2TiOTH2)hTC(e VBCB22VB

_

CB

   

   222

_

CB2 TiOTH2OO)(eTiOTH2    

      )h(TCTC)h(TiOTH2 VBVB2 Phân hủy 

   _

2 OHHOH    

OHH)(hTiOTH2OH VB22

   

  TC/TCOH,h,O2
 sản phẩm phân hủy 

 Dưới bức xạ khả kiến, cơ chế nhạy quang của kháng sinh TC được đề xuất hợp 

lý và biểu diễn ở Hình 3.31.  
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Hình 3.31.  Mô hình biễu diễn cơ chế quang xúc tác phân hủy TC trên vật liệu 

2TH-TiO2-500 

Theo cơ chế này,  một phân tử TC hấp thụ ánh sáng tạo ra một electron (e-) và 

một lỗ trống (h+) quang sinh ở vùng LUMO và vùng HOMO của TC. Electron ở 

vùng LUMO sau đó dịch chuyển đến vùng dẫn của chất xúc tác 2TH-TiO2-500. Đối 

với một chất xúc tác việc e- và h+ nhanh chóng tái tổ hợp trước khi phản ứng tạo 

thành các nhóm hoạt động sẽ làm hoạt tính quang xúc tác giảm. Bởi vì, tốc độ di 

chuyển của e- quyết định hiệu suất quang xúc tác [70], sự hấp phụ của TC với các mặt 

tiếp xúc của xúc tác trở thành các yếu tố quan trọng để xác định tốc độ dịch chuyển điện 

tích. Phân tử oxy bị hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác phản ứng với e- ở vùng dẫn tạo 

thành gốc tự do hoạt động •O2
- (hoặc •O-) là một tác nhân khử mạnh. Trong trường 

hợp đó, oxy hòa tan trong dung dịch TC sẽ là một tác nhân quan trọng [216]. Gốc tự 

do oxy hóa phản ứng với phân tử TC bị hấp phụ để phân hủy nó, hoặc xa hơn nữa tiếp 

tục tạo thành gốc tự do OH. Tuy nhiên, con đường hình thành gốc tự do OH là 

không đáng kể dưới ánh sáng khả kiến. Chất xúc tác 2TH-TiO2-500 cũng hấp thụ 

trực tiếp ánh sáng nhìn thấy để tạo e- và h+ ở vùng dẫn và vùng hóa trị, tiếp tục phản 

ứng hình thành các nhóm hoạt động [109]. 
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Sản phẩm của quá trình phân hủy TC bằng chất xúc tác 2TH-TiO2-500 được 

xác định bằng phương pháp sắc ký lỏng ghép nối khối phổ phân giải cao (LC-MS) 

(xem phụ lục Hình 1, 2 và 3). Sắc ký lỏng LC được tiến hành đối với dung dịch sau 

thời gian phản ứng là 30 phút theo sau bởi phép đo phổ khối. Qua đó cho thấy rằng 

các chất trung gian có thời gian lưu 11,9; 16,4 và 30,0 phút ứng với các giá trị m/z 

lần lượt là 460,0; 427,0; 171,8 và 185,8 tương ứng với các công thức C22H24O9N2; 

C22H23O7N2; C7H12O3 và C13H16O. Dựa trên các nghiên cứu trước đây [76], [111], 

[207] sự phân hủy của TC được đề xuất trên Hình 3.32. 

Theo sơ đồ Hình 3.32, quá trình phân hủy TC xảy ra như sau: ban đầu TC (1) 

(m/z = 444,4) được gắn thêm nhóm -OH dưới sự có mặt của gốc tự do OH, hợp 

chất trung gian (2) (m/z = 460) hình thành tiếp tục tách nước khi có mặt tác nhân h+ 

tạo nên (4) (m/z = 442). Các hợp chất này bị bẻ gãy các liên kết để tạo thành (5), 

(13), (14) bởi sự có mặt của các tác nhân OH và h+
 [211]. 

 

Hình 3.32. Các đường phân hủy quang xúc tác của TC trên vật liệu 2TH-TiO2-500 

Đối với con đường 2, các sản phẩm mở vòng bao gồm các hợp chất (5), (6), 

(7) trong đó (5) 4-dimethylamino-2-formyl-3-hydroxybut-2-enamide (m/z = 171,8) 
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được hình thành là kết quả của quá trình oxi hóa trực tiếp từ TC (1) hoặc từ (4). Sự 

có mặt của 4-((dimethylamino)methyl)-2H-oxet-2-one (7) (m/z = 125,8) do chuỗi 

phản ứng nội phân tử của (5). Cơ chế phản ứng có thể được mô tả như sau: (Bước 

1) OH (=C-OH) đóng vai trò là tác nhân nucleophine, tương tác với C=O trong 

nhóm chức amide theo cơ chế SN2(CO). Đồng thời phản ứng dehydro nhóm andehit 

cũng xảy ra dưới tác dụng của tác nhân OH, h+ (Bước 2). Hợp chất (6) được hình 

thành kém bền do chứa electron độc thân có xu hướng chuyển thành (7) thông qua 

quá trình decacbonyl. Trong dung dịch, nhóm –OH (H3C-C-OH) của TC với mật độ 

electron lớn sẽ nhường cho h+, sau đó quá trình dehydrat kèm chuyển vị hydro cũng 

xảy để tạo thành hợp chất có cấu trúc ổn định hơn (9) (m/z = 427) [79], [209]. Các 

hợp chất (11) (m/z = 320,9), (12) (m/z = 238,9) là kết quả của quá trình tách NH3 và 

cắt đứt các liên kết khác nhau do h+
, e−

 và O2
−. Tuy nhiên quá trình này sẽ chưa 

được làm rõ trong nghiên cứu này vì cơ chế tương đối phức tạp và thời gian tồn tại 

của các hợp chất trung gian rất ngắn (con đường 3). Cuối cùng, các hợp chất (13), 

(14) được hình thành trực tiếp từ TC hoặc thông qua hợp chất trung gian (4) (con 

đường 4). Bên cạnh đó một số hợp chất có m/z nhỏ (116,7; 91) cũng được tìm thấy 

trong quá trình phân tích tuy nhiên không được xác định vì dữ liệu phân mảnh 

tương đối ít. Đồng thời, kết quả phân tích LC-ESI-MS và phép đo TOC đã được áp 

dụng cho dung dịch phản ứng. Giá trị TOC bắt đầu khoảng 550 mg/L; tuy nhiên, 

sau 150 phút xử lý TOC giảm 92% xuống còn 44 mg/L cho thấy sự khoáng hóa 

hoàn toàn. Từ kết quả phân tích LC-MS và TOC, kết luận rằng sự phân hủy TC trên 

chất xúc tác 2TH-TiO2-500 đã được chuyển thành nhiều chất trung gian khác nhau 

và cuối cùng chúng được chuyển đổi thành CO2 và H2O. 

 Kết luận: Sau quá trình nghiên cứu tổng hợp và phân tích vật liệu 

TiO2 pha tạp các nguyên tố C, N, S thông qua các phương pháp đặc trưng cũng 

như hoạt tính quang xúc tác, chúng tôi nhận thấy rằng vật liệu 2TH-TiO2-500 với 

khả năng xử lý TC 96 % (CTC =30 mg.L-1; mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W) 

cho phép chúng tôi hy vọng rằng vật liệu này sẽ đáp ứng được nhu cầu xử lý các 

vấn đề môi trường.  
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3.3. KẾT QUẢ XỬ LÝ NƯỚC THẢI NUÔI TÔM CỦA VẬT LIỆU TiO2 BIẾN 

TÍNH BẰNG PHƯƠNG PHÁP SINH HỌC KẾT HỢP VỚI QUANG XÚC 

TÁC 

3.3.1. Đánh giá chất lượng nước thải ban đầu 

 Kết quả phân tích chất lượng nước thải hồ nuôi tôm lấy từ xã Phước Thuận, 

huyện Tuy Phước, tỉnh Bình Định được trình bày ở Bảng 3.6.  

 Kết quả phân tích chất lượng nước đầu vào cho thấy, hầu hết các chỉ tiêu (trừ 

pH), đều vượt mức cho phép của nước thải được thải vào môi trường theo cột B từ 

2 - 3 lần, cá biệt chỉ tiêu kháng sinh tetracycline vượt mức cho phép hơn 12 lần. 

Như vậy có thể kết luận rằng, nước thải nuôi tôm là một nguồn ô nhiễm nghiêm 

trọng, nếu nguồn nước này được thải trực tiếp vào môi trường thì nguy cơ gây ra ô 

nhiễm môi trường, lây lan dịch bệnh rất cao, đồng thời nó còn tạo điều kiện cho sự 

phát triển của các loài vi khuẩn kháng kháng sinh. Vì vậy, việc xử lý nguồn nước 

thải để đảm bảo các chỉ tiêu chất lượng nước thải này trước khi thải vào môi 

trường là cần thiết. 

Bảng 3.6. Kết quả phân tích các chỉ tiêu ban đầu nước thải nuôi tôm 

Chỉ tiêu Giá trị 

Quy chuẩn Việt Nam (QCVN) về 

chất lượng nước thải vào môi 

trường 

Cột B+ Cột A++ 

pH 7,11 ± 0,03 5,50 - 9,00*  

COD (mg/L) 279,67 ± 4,93 150,00* 75,00** 

BOD5 (mg/L) 137,00 ± 1,00 50,00* 30,00** 

TSS (mg/L) 301,30 ± 1,81 100,00* 50,00** 

NH4
+ (mg/L) 37,12 ± 0,63 10,00** 5,00** 

N-tổng (mg/L) 74,72 ± 0,98 40,00** 20,00** 

PO4
3- (mg/L) 30,00 ± 0,52 6,00** 4,00** 

Tetracycline (µg/L) 1210,00 ± 0,00 100,00*** 100,00*** 
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+ Quy định giá trị của các thông số ô nhiễm trong nước thải ven bờ khi xả vào nguồn nước 

không dùng cho mục đích cấp nước sinh hoạt.  

++ Quy định giá trị của các thông số ô nhiễm trong nước thải ven bờ khi xả vào 

nguồn nước được dùng cho mục đích cấp nước sinh hoạt.  

 ** Theo QCVN 10-MT-2015/BTNMT do Ban soạn thảo quy chuẩn quốc gia về chất 

lượng nước thải ven bờ. 

*** Theo Thông tư số 08/VBHN-BNNPTNN ngày 25/02/2014 của Bộ trưởng Bộ Nông 

nghiệp và Phát triển nông thôn ban hành Danh mục thuốc, hoá chất, kháng sinh cấm sử 

dụng, hạn chế sử dụng. 

3.3.2. Khảo sát khả năng xử lý nước thải nuôi tôm bằng phương pháp sinh học 

 Remediate là một loại chế phẩm vi sinh bao gồm các chủng vi sinh vật xử 

lý môi trường nước được chọn lọc từ các chủng Bacillus có vai trò chuyển hóa 

các chất hữu cơ và ammoni. Những trực khuẩn Bacillus này có thể sinh trưởng 

và phát triển trong điều kiện hiếu khí hoặc yếm khí không bắt buộc [190]. Tiến 

hành thực nghiệm trên điều kiện môi trường hiếu khí với các nồng độ chế phẩm 

vi sinh khác nhau 3, 4, 5, 6 và 7 ppm (Hình 3.33) nhằm mục đích tìm ra điều 

kiện tối ưu cho sự hoạt động của các chủng vi khuẩn này trong việc xử lý môi 

trường nước thải nuôi tôm.  

        

Hình 3.33. Bố trí thí nghiệm trong điều kiện có hiếu khí   

Kết quả thực nghiệm được đánh giá thông qua hiệu quả xử lý các thông số đặc 

trưng trong nước thải pH, COD, BOD, TSS và NH4
+. Ở tất cả các nồng độ vi sinh 

vật, ngoại trừ giá trị pH được đo tăng theo thời gian xử lý, các giá trị COD, BOD, 

https://thuvienphapluat.vn/van-ban/the-thao-y-te/thong-tu-15-2009-tt-bnn-danh-muc-thuoc-hoa-chat-khang-sinh-cam-han-che-su-dung-86482.aspx
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TSS và NH4
+ giảm theo thời gian xử lý (Hình 3.34, 3.35, 3.36, 3.37). Kết quả này 

phù hợp với những nghiên cứu đã công bố trước đây [14], [30], [66],  [105], [176]. 

Giá trị pH ban đầu ở môi trường hơi acid (6,78), sau đó tăng dần lên đến 

8,35 (Hình 3.34). Kết quả trình bày trên Hình 3.34 cho thấy có sự tăng đều giá trị 

pH khi so sánh với mẫu đối chứng. Sự tăng giá trị của giá trị pH này có thể liên 

quan đến ammonia được sinh ra từ quá trình phân giải của protein và aminoacid 

có trong nguồn thức ăn dư thừa của tôm. Tuy nhiên, giá trị pH của mẫu được xử 

lý vi sinh trước và sau ở tất cả các nồng độ đều ở trong giới hạn cho phép (pH = 

5,5 – 9). Ngoài những vi sinh vật có trong môi trường, các chủng Bacillus có 

trong chế phẩm cũng có khả năng tiết ra enzyme urease tạo điều kiện thúc đẩy 

nhanh quá trình ammonia hóa. Quá trình này chia thành 2 giai đoạn, giai đoạn 

đầu dưới tác dụng của enzyme urease tiết ra bởi các vi sinh vật sẽ bị thủy phân 

tạo thành muối cacbonat ammoni, giai đoạn 2 cacbonat ammoni sẽ được chuyển 

hóa thành NH3, CO2, và H2O. 
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Hình 3.34. Đồ thị biểu diễn sự thay đổi pH khi xử lý nước thải nuôi tôm bằng chế 

phẩm vi sinh ở các nồng độ khác nhau 

BOD5 là một thông số quan trọng dùng để đánh giá chất lượng nước thải. Kết 

quả xử lý được trình bày trên Hình 3.35. 
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Hình 3.35. Đồ thị biểu diễn sự thay đổi BOD5 (mg/L) khi xử lý nước thải nuôi tôm 

bằng chế phẩm vi sinh ở các nồng độ 

 Kết quả từ Hình 3.35 cho thấy, giá trị BOD5 của mẫu ban đầu cao gấp nhiều 

lần so với giá trị cho phép (133-138 mg/L), điều này cho thấy trong nước thải ban 

đầu chứa nhiều các hợp chất hữu cơ, sẽ dẫn đến sự thiếu hụt hàm lượng oxy và tạo 

điều kiện thuận lợi cho sự hoạt động của nhóm vi khuẩn hiếu khí, trong đó có chủng 

Bacillus trong chế phẩm thực nghiệm. Sự hoạt động của các chủng vi sinh này sẽ 

làm tăng các chất độc như NH3, H2S,... dẫn đến giá trị pH tăng và hàm lượng TSS 

giảm trong các kết quả thực nghiệm. Trong nghiên cứu này, giá trị BOD5 giảm theo 

thời gian xử lý được giải thích liên quan đến sự hoạt động của chủng B. 

licheniformis. Trong điều kiện hiếu khí, giá trị BOD5 thấp nhất đối với mẫu xử lý ở 

nồng độ chế phẩm vi sinh cao (5-7 ppm). Vào ngày thứ 6 ở tất cả các nồng độ, hàm 

lượng BOD5 giảm nhẹ và đều đạt quy chuẩn QCVN 02-19:2014/BNNPTNT, hàm 

lượng BOD5 đạt giá trị thấp nhất ở mẫu M5 (31 ± 1,73 mg/L). Tuy nhiên, hàm 

lượng BOD5 thay đổi mạnh diễn ra ở ngày thứ 4 và hiệu quả xử lý cao nhất có nồng 

độ chế phẩm là 7 ppm.  

Giá trị COD và BOD giảm còn có thể liên quan đến việc sử dụng các hợp chất 

hữu cơ trong nước thải như một nguồn dinh dưỡng cho sự phát triển của các loài vi 

khuẩn hiện diện trong mẫu. Kết quả xử lý COD được trên bày trên Hình 3.36. 
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Hình 3.36. Đồ thị biểu diễn sự thay đổi COD (mg/L)  xử lý nước thải nuôi tôm 

bằng chế phẩm vi sinh ở các nồng độ khác nhau 

Kết quả xử lý với chỉ tiêu COD trên Hình 3.36 cho thấy, COD thay đổi mạnh 

diễn ra ở ngày thứ 4 và hiệu quả xử lý cao nhất có nồng độ chế phẩm là 7 ppm, cụ 

thể từ ngày thứ 3 đến ngày thứ 4 giá trị COD thay đổi mạnh nhất, giá trị này giảm 

tương ứng là 25,51% ở tất cả nồng độ chế phẩm. Vào ngày thứ 5, hàm lượng COD 

tăng lên sau đó giảm nhẹ vào ngày thứ 6 và thứ 7. Sau 7 ngày thí nghiệm thì hàm 

lượng COD đã giảm đi một lượng đáng kể nhưng vẫn chưa đạt tiêu chuẩn nước thải 

ra ngoài môi trường (QCVN 02-19:2014/BNNPTNT). Kết quả này phù hợp với các 

công bố trước đây [94], [161]. Vi khuẩn Bacillus có trong chế phẩm có vai trò làm 

giảm COD và BOD [89], [225]. Tại nồng độ cao nhất của chế phẩm vi sinh là 7 

ppm nhưng tỷ lệ COD giảm không nhiều có thể được giải thích bởi mối liên quan 

giữa hàm lượng chất hữu cơ thấp và tỷ lệ chết của vi sinh vật cao trong mẫu xử lý. 

Kết quả này tương ứng với kết quả được nghiên cứu bởi [90], giá trị COD giảm 

tương ứng 11% sau mỗi ngày xử lý và giảm cao nhất 70% ở ngày thứ 4. 

Hàm lượng NH4
+ giảm mạnh theo thời gian xử lý (Hình 3.37) và giảm mạnh 

nhất ở ngày thứ 1 và ngày thứ 5 ở tất cả các nồng độ. Từ ngày thứ 1 đến ngày thứ 7 

hàm lượng NH4
+ của các mẫu xử lý ở nồng độ 3, 4, 5, 6 và 7 ppm giảm tương ứng là 

98,55%; 98,65%; 96,98%; 96,88%; 94,56%. Kết quả này phù hợp với các nghiên 
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cứu [174], [191]. Theo nghiên cứu [78] cho thấy vi khuẩn Bacillus pumilus có khả 

năng tiết ra enzyme kiềm phân giải các hợp chất hữu cơ và sinh ra NH4
+, với cơ chế 

được chứng minh bởi các nghiên cứu [60], [122]. Tuy nhiên hàm lượng NH4
+ trong 

nước thải đã giảm đi rất nhiều được giải thích thông qua sự chuyển hóa của nhóm vi 

khuẩn Nitrat, Nitrit. Hợp chất hữu cơ (giàu protein) sau khi được chuyển hóa tạo 

thành dạng NH4
+ [168], [221], [223]. 
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Hình 3.37. Đồ thị biểu diễn sự thay đổi NH4
+ (mg/L)  xử lý nước thải nuôi tôm 

bằng chế phẩm vi sinh ở các nồng độ khác nhau  

 Quá trình oxy hóa ammonium và cuối cùng là quá trình hình thành dinitrogen 

bởi nhóm vi khuẩn Anammox có nguồn gốc từ lớp bùn thải của nước thải nuôi tôm 

[47]. Quá trình Anammox được thực hiện ở giai đoạn đầu nhờ vi khuẩn 

Nitrosomonas và được gọi là quá trình nitrit hóa một phần, lượng nitrit tạo thành 

sau đó sẽ oxy hóa lượng ammonium còn lại trong điều kiện kỵ khí để tạo thành nitơ 

nguyên tử bởi nhóm vi khuẩn Anammox (phương trình  (*)) [145]. Kết quả của các 

quá trình này là sự giảm đáng kể các lượng thức ăn dư thừa tồn tại dưới dạng các 

hợp chất lơ lửng (Hình 3.38).  

 Hợp chất hữu cơ            NH4
+ + CO2 + H2O + Sinh khối VSV  

                          CO2 + Sinh khối của động vật nguyên sinh     

2,34NH4
+  + 1,85O2 + 2,59HCO3

-  1,02N2 + 0,26NO3
- + 2,41CO2 + 

5,83H2O + 0,024C5H7NO2 (Nitrosomonas) + 0,066CH2O0,5N0,15 (Anammox) (*) 
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Hình 3.38. Đồ thị biểu diễn sự thay đổi TSS (mg/L) khi xử lý nước thải nuôi tôm 

bằng chế phẩm vi sinh ở các nồng độ khác nhau  

Như vậy, có thể thấy khả năng làm sạch nước thải nuôi tôm của chế phẩm vi 

sinh là rất cao và có hiệu quả rõ rêṭ. So sánh với tiêu chuẩn đầu ra nước thải ở Bảng 

3.7, những kết quả đã phân tích cho thấy hiệu quả xử lý nước thải nuôi tôm ở nồng 

độ 7 ppm mang lại hiệu quả tốt nhất và chúng tôi chọn nồng độ chế phẩm vi sinh 7 

ppm xử lý nước thải nuôi tôm để tiến hành các thí nghiệm tiếp theo. Kết quả khả 

năng xử lý của vi sinh được thể hiện qua Hình 3.39.  
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Hình 3.39. Hiệu quả xử lý nước thải nuôi tôm bằng phương pháp sinh học 
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Kết quả thực nghiệm cho thấy hiệu quả của việc sử dụng chế phẩm vi sinh để 

xử lý nước thải, hầu hết các chỉ tiêu đã đạt quy chuẩn xả thải, tuy nhiên giá trị COD 

còn cao hơn nhiều so với quy chuẩn xả thải, điều này cho thấy nguồn nước thải này 

chứa nhiều hợp chất hữu cơ khó phân hủy.  

3.3.3. Kết quả xử lý nước thải nuôi tôm của vật liệu 2TH-TiO2-500  

 Thí nghiệm khảo sát khả năng xử lý nước thải nuôi tôm bằng phương pháp 

quang xúc tác bằng vật liệu 2TH-TiO2-500 được trình bày trên Hình 3.40. 

Hiệu suất quang xúc tác phân hủy TC trong nước thải nuôi tôm đạt 89,26%. 

Kết quả này hứa hẹn khả năng loại bỏ lượng lớn kháng sinh trong nước thải nuôi 

tôm nói riêng cũng như các nguồn nước bị ô nhiễm bởi kháng sinh nói chung, mang 

lại nhiều ý nghĩa trong thực tế. Hiệu quả xử lý TC trong nước thải nuôi tôm giảm 

hơn khi xử lý TC trong mẫu giả ở phòng thí nghiệm có thể là do sự cản trở của các 

chất rắn lơ lửng chưa được loại bỏ hoàn toàn. 

Mặt khác, sau 2 giờ xử lý xúc tác quang, kết quả cho thấy một số chỉ tiêu trong 

nước thải đã đạt tiêu chuẩn đầu ra (COD, N- tổng) và một vài chỉ tiêu xấp xỉ về 

ngưỡng cho phép. 
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Hình 3.40. Hiệu quả xử lý nước thải nuôi tôm của vật liệu 2TH-TiO2-500 sau 2 giờ 

 (ĐKTN: mxúc tác = 0,6 g.L-1; đèn sợi đốt 60 W)  
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Với mong muốn xử lý tất cả các chỉ tiêu trong nước thải đạt quy chuẩn đầu ra, 

chúng tôi tiếp tục nâng thời gian xử lý lên 8 giờ. Kết quả thực nghiệm được trình 

bày trong Hình 3.41. 
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Hình 3.41. Kết quả xử lý nước thải nuôi tôm của mẫu 2TH-TiO2-500 theo thời gian 

Kết quả cho thấy khi kéo dài thời gian xúc tác quang tới 8 giờ, các thông số 

phản ánh mức độ ô nhiễm của nguồn nước có giảm theo dự đoán, tốc độ phân hủy 

các chất ô nhiễm sau 8 giờ giảm đáng kể so với khi tiến hành ở 2 giờ, tuy vậy một 

số chỉ tiêu như BOD5, TSS, NH4
+, TC vẫn chưa đạt tiêu chuẩn xả thải. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với quy luật về tốc độ của một phản ứng: tốc độ phản ứng giảm 

dần theo thời gian do nồng độ của các tác nhân phản ứng giảm [160]. Do đó, chúng 

tôi nhận thấy rằng nếu chỉ dựa vào phản ứng quang xúc tác để phân hủy các chất ô 

nhiễm trong nước thải nuôi tôm đạt quy chuẩn xả thải là chưa đủ. Vì vậy cần có 

những nghiên cứu kết hợp các phương pháp xử lý nhằm nâng cao hiệu quả chuyển 

hóa các chỉ tiêu này.  

 3.3.4. Kết quả xử lý nước thải nuôi tôm trên cơ sở kết hợp phương pháp sinh 

học với phương pháp quang xúc tác  

Kết quả nghiên cứu khả năng xử lý nước thải hồ nuôi tôm trên cơ sở kết hợp 

phương pháp vi sinh với phương pháp quang xúc tác được trình bày ở Bảng 3.7. 
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Bảng 3.7. Kết quả xử lý nước thải nuôi tôm bằng phương pháp sinh học kết 

hợp với phương pháp quang xúc tác  

Chỉ tiêu Đầu vào (T) Đầu ra (S) 

Hiệu quả xử lý 

(%) 

%100x
T

ST
%H


  

pH 7,11 ± 0,03 8,17 ± 0,05  

COD (mg/L) 279,67 ± 4,93 68,85 ± 2,15 75,38 ± 0,77 

BOD5 (mg/L) 137,00 ± 1,00 38,00 ± 2,00 72,26 ± 1,46 

TSS (mg/L) 301,30 ± 1,81 67,07 ± 3,50 77,74 ± 1,16 

NH4
+ (mg/L) 37,12 ± 0,63 1,87 ± 0,17 94,97 ± 0,43 

N-tổng (mg/L) 74,72 ± 0,98 19,42 ± 1,01 74,01 ± 1,36 

PO4
3- (mg/L) 30,00 ± 0,52 3,10 ± 0,20 89,67 ± 0,67 

Tetracycline (µg/L) 1210,00 ± 0,00 75,00 ± 0,00 93,80 ± 0,00 

Với kết quả xử lý kháng sinh đạt hiệu suất hơn 90%  cho thấy việc kết hợp 2 

phương pháp xử lý với nhau là thích hợp và hứa hẹn đầy tiềm năng để xử lý nguồn 

nước bị ô nhiễm bởi các kháng sinh nói riêng và các chất hữu cơ khó phân hủy nói 

chung. Nghiên cứu [96] chỉ ra rằng trong các kháng sinh thì tetracycline dễ bị phân 

hủy quang và có khả năng khoáng hóa cao, vì vậy áp dụng phương pháp oxy hóa 

nâng cao để xử lý nguồn nước bị ô nhiễm kháng sinh tetracycline là phù hợp. Ngoài 

ra, lượng kháng sinh tetracycline và nhiều kháng sinh khác được hấp phụ đáng kể 

trong bùn [173], [118], do đó việc các chủng vi sinh vật sử dụng các chất dinh 

dưỡng trong nguồn nước để sinh trưởng và phát triển có thể sẽ giúp phân hủy một 

lượng đáng kể tetracycline bị hấp phụ trong bùn, hạn chế được sự phân tán của 

kháng sinh trong tự nhiên. Từ kết quả cho thấy, việc kết hợp hai phương pháp sinh 

học và phương pháp oxy hóa để xử lý nước thải nuôi tôm đầu ra các chỉ tiêu đều đạt 

chuẩn, trong đó giá trị của các chỉ tiêu như COD, NH4
+, N-tổng, PO4

3- giảm sâu đạt 

giá trị ở cột A. Kết quả thu được cho thấy khả năng ứng dụng xử lý nước thải thực 

tế bằng phương pháp kết hợp trước khi thải vào môi trường là rất khả thi. 
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KẾT LUẬN 

 

Qua quá trình thực hiện luận án, một số kết quả được rút ra như sau: 

1. Đã điều chế thành công vật liệu TiO2 từ quặng Ilmenite Bình Định và vật 

liệu TiO2 biến tính các nguyên tố phi kim C, N, S (2TH-TiO2-500) bằng phương 

pháp thủy nhiệt với sự có mặt của tác nhân thiourea được thêm vào khi điều chế vật 

liệu TiO2 biến tính. Vật liệu thu được cấu trúc là anatase, dạng hình cầu, đồng đều, 

độ kết tinh cao.  

2. Vật liệu TiO2 biến tính C, N, S (2TH-TiO2-500) tổng hợp có khả năng hấp 

thụ mạnh ánh sáng khả kiến và cho hiệu suất quang xúc tác cao hơn so với vật liệu 

TiO2 do hạn chế sự tái tổ hợp nhanh cặp điện tử - lỗ trống quang sinh và năng lượng 

vùng cấm hẹp. Kết quả khảo sát sự phân hủy kháng sinh TC trên xúc tác TiO2 và 

2TH-TiO2-500 cho thấy hiệu quả phân hủy TC trên vật liệu 2TH-TiO2 đạt 96% sau 

120 phút chiếu sáng.  

3. Động học quá trình phân hủy TC đã được nghiên cứu, kết quả cho thấy quá 

trình phân hủy TC trên xúc tác 2TH-TiO2-500 tuân theo phương trình động học bậc 

nhất của Langmuir-Hinshelwood. 

4. Đã đề xuất cơ chế quang xúc tác của vật liệu 2TH-TiO2-500 đối với sự phân 

hủy kháng sinh TC. Kết quả phân tích LC-MS và TOC cho thấy sự phân hủy TC 

trên chất xúc tác đã được chuyển thành nhiều chất trung gian khác nhau và cuối 

cùng đã khoáng hóa hoàn toàn. 

5. Đã thành công khi sử dụng vật liệu TiO2 biến tính xử lý nước thải nuôi tôm 

bằng phương pháp sinh học kết hợp với phương pháp quang xúc tác. Kết quả thu 

được các chỉ tiêu trong nước thải nuôi tôm đủ tiêu chuẩn xả thải ra môi trường. 
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KIẾN NGHỊ 

Đề tài có thể tiếp tục phát triển theo các hướng sau: 

1. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu TiO2 biến tính trên một số pha nền (sét, silica, màng 

xenlulozo,…) để tăng tính khả thi trong ứng dụng xúc tác quang. 

2. Khảo sát các sản phẩm tạo ra sau quá trình xử lý nhằm đánh giá đúng cơ chế phản 

ứng cũng như sản phẩm trung gian tạo thành, hạn chế sự đưa thêm chất ô nhiễm vào 

môi trường.  

3. Khảo sát ứng dụng mô hình xử lý nước thải vào thực tế.  
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Phụ lục 2: Giản đồ XRD các mẫu vật liệu TiO2 đồng pha tạp C. N. S ở thời gian 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - 2TH-TiO2 18h

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/I

1)

File: LanQNU 2TH-TiO2-18h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.

   Left Angle: 22.910 ° - Right Angle: 26.930 ° - Left Int.: 115 Cps - Right Int.: 99.7 Cps - Obs. Max: 25.070 ° - d (Obs. Max): 3.549 - Max Int.: 200 Cps - Net Height: 93.1 Cps - FWHM: 1.083 ° - Chord Mid.: 25.120 ° - Int. Br
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Phụ lục 3: Giản đồ XRD các mẫu vật liệu TiO2 đồng pha tạp C. N. S ở nhiệt độ 

nung khác nhau 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - 2TH-TiO2 400

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/I

1)

File: LanQNU 2TH-TiO2-400.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.

   Left Angle: 23.210 ° - Right Angle: 27.050 ° - Left Int.: 103 Cps - Right Int.: 95.5 Cps - Obs. Max: 25.280 ° - d (Obs. Max): 3.520 - Max Int.: 178 Cps - Net Height: 78.7 Cps - FWHM: 1.078 ° - Chord Mid.: 25.129 ° - Int. Br
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - 2TH-TiO2 600

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/I

1)

File: LanQNU 2TH-TiO2-600.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.

   Left Angle: 23.090 ° - Right Angle: 27.080 ° - Left Int.: 116 Cps - Right Int.: 102 Cps - Obs. Max: 25.226 ° - d (Obs. Max): 3.528 - Max Int.: 234 Cps - Net Height: 125 Cps - FWHM: 0.823 ° - Chord Mid.: 25.201 ° - Int. Bre
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - 2TH-TiO2 700

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/I

1)

File: LanQNU 2TH-TiO2-700.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.5 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.0

   Left Angle: 23.420 ° - Right Angle: 27.110 ° - Left Int.: 104 Cps - Right Int.: 92.0 Cps - Obs. Max: 25.221 ° - d (Obs. Max): 3.528 - Max Int.: 256 Cps - Net Height: 158 Cps - FWHM: 0.601 ° - Chord Mid.: 25.200 ° - Int. Bre
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Phụ lục 4: Giản đồ XRD các mẫu vật liệu TiO2 đồng pha tạp C. N. S ở nhiệt độ thủy 

nhiệt khác nhau 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - TH-TiO2 2:1 160C 12h

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 52.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/Ic 

1)

File: LanQNU TH-TiO2-2-1-160C12h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° 

   Left Angle: 23.390 ° - Right Angle: 27.380 ° - Left Int.: 3.16 Cps - Right Int.: 3.01 Cps - Obs. Max: 25.312 ° - d (Obs. Max): 3.516 - Max Int.: 247 Cps - Net Height: 244 Cps - FWHM: 0.320 ° - Chord Mid.: 25.312 ° - Int. Br
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - TH-TiO2 2:1 200C 12h

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 50.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/Ic 

1)

File: LanQNU TH-TiO2-2-1-200C12h.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° 

   Left Angle: 23.630 ° - Right Angle: 27.140 ° - Left Int.: 4.70 Cps - Right Int.: 2.57 Cps - Obs. Max: 25.313 ° - d (Obs. Max): 3.516 - Max Int.: 294 Cps - Net Height: 291 Cps - FWHM: 0.302 ° - Chord Mid.: 25.311 ° - Int. Br
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Phụ lục 5: Phân tích sắc ký lỏng-phổ khối (LC-MS) 

Phân tích LC-MS của dung dịch tetra cycline (TC) được ghi lại sau 30 phút xử 

lý xúc tác quang được trình bày trong Hình 1-3. Từ dữ liệu thực nghiệm cho thấy 

sau 30 phút chiếu xạ, dung dịch phản ứng đã bị mất màu đáng kể hoặc đã bị phân 

hủy. Điều này thể hiện rõ qua việc giảm cường độ cực đại TC và sự xuất hiện của 

các đỉnh mới được phát hiện ở thời gian lưu thấp hơn tương ứng với các sản phẩm 

trung gian của TC. Từ phổ cho thấy các chất trung gian có thời gian lưu là 11,9; 

16,4 và 30 phút với các giá trị m/z lần lượt là 460; 427; 171,8 và 185,8 ứng với 

công thức phân tử của chúng là C22H24O9N2; C22H23O7N2; C13H16O (sơ đồ S1, S2, 

S3). 

 

 

 

 

 

 



  
 
 

 

1/ m/z = 460 

 

 

 

Hình 1. Biểu đồ LC tại thời gian lưu là 11,9 phút (trên) và phổ khối của nó (dưới) 

Cơ chế phân mảnh khối phổ được đề xuất cho hợp chất tại thời gian lưu là 11,9 phút 

được trình bày trong Sơ đồ 1. Hợp chất này có công thức là C22H24O9N2. 



  
 
 

 

 

 

Sơ đồ 1. Cơ chế phân mảnh được đề xuất của hợp chất tại thời gian lưu là 11,9 phút. 

2/ m/z = 171.8; m/z = 185.8 

 

 

Hình 2. Biểu đồ LC tại thời gian lưu là 30 phút (trên) và phổ khối của nó (dưới) 

Các cơ chế phân mảnh khối phổ được đề xuất cho hợp chất tại thời gian lưu là 30 

phút được thể hiện trong sơ đồ 2. Các công thức có thể C7H12O3; C13H16O. 

 



  
 
 

 

 

Sơ đồ 2. Cơ chế phân mảnh được đề xuất của hợp chất tại thời gian lưu là 30 phút. 

3/ m/z = 427 

 

 



  
 
 

 

 

 

Hình 3. Biểu đồ LC tại thời gian lưu là 16,4 phút (trên) và phổ khối của nó (dưới) 

Các cơ chế phân mảnh khối phổ được đề xuất cho hợp chất tại thời gian lưu là 16,4 

phút được thể hiện trong sơ đồ S3. Các công thức có thể C22H23O7N2. 

 

Sơ đồ 3. Cơ chế phân mảnh được đề xuất của hợp chất tại thời gian lưu là 16,4 phút. 


