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SUMMARY 
 

SYNTHESIS AND DOPING OF TIO2 NANOPARTICLES  
FROM BINH DINH ILMENITE ORE BY THIOUREA 

 
Using carbon, nitrogen, and sulfur sourced from thiourea to co-doped TiO2 (TH-TiO2), was prepared 
via hydrothemal method using precursors of titanyl sunfate TiOSO4, obtained by decomposition of 
ilmenite ore in Binh Dinh. The structure and properties of materials were investigated by X-ray 
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, Thermogravimetric 
analysis (TGA), Uv-vis spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM). It was found that carbon, 
nitrogen and sulfur modification could be doped into the matrix of TiO2, by which it could hinder the 
recombination rate of excited electrons/holes and cause the absorption edge of TiO2 to shift to the 
visible light region. The effect of photocatalyst TH-TiO2 was affected by the mole ratio of  thiourea : 
TiO2, in which TH-TiO2 samples with thiourea: TiO2 molar ratio of 2.0 exhibits the highest 
photocatalytic performance under visible light irradiation. The photocatalytic activity was evaluated by 
degradation of rhodamine B 10 mg/l (RhB) in aqueous solution with the yield more than 90% after 120 
min under visible light irradiation. 
Keywords:  Photocatalyst, TiO2, thiourea, ilmenite Binh Dinh, rhodamine B 
 
1. GIỚI THIỆU 
Hiện nay, Titan dioxide (TiO2) là một trong 
những chất xúc tác quang bán dẫn được dùng 
phổ biến. Tuy nhiên, năng lượng vùng cấm của 
TiO2 rộng (3,0 eV đối với các pha rutile và 3,2 
eV đối với các pha anatase), không tương thích 
với kích thích ánh sáng nhìn thấy nên TiO2 chỉ 
thể hiện hoạt tính xúc tác quang trong vùng 
ánh sáng tử ngoại. Ngoài ra tốc độ tái kết hợp 
cặp electron và lỗ trống quang sinh trong TiO2 
khá nhanh nên làm hạn chế hiệu quả xúc tác. 
Để khắc phục những nhược điểm này nhiều 
nghiên cứu đã đưa ra như biến tính TiO2 bằng 

Fe, Mn, Zn [1,2]... hay tạo ra các vật liệu 
composite với các vật liệu khác để tạo cặp chất 
bán dẫn như TiO2/MoO3 [3], TiO2/MoS2 [4], … 
Đặc biệt nhiều nghiên cứu gần đây đã chứng 
minh việc đưa nhiều phi kim như N, C, S, P, 
halogen vào cấu trúc TiO2 nhằm làm tăng hoạt 
tính xúc tác trong vùng ánh sáng khả kiến. 
Trong đó, TiO2 được biến tính bằng cacbon 
giúp tăng độ nhạy quang của vật liệu [5], biến 
tính bởi nitơ và lưu huỳnh giúp giảm năng 
lượng vùng cấm TiO2, từ đó nâng cao hoạt tính 
xúc tác quang ở vùng khả kiến [6]. Tuy nhiên 
các nghiên cứu trước đó thường sử dụng từ 
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nguồn TiO2 thương mại, rất ít công trình 
nghiên cứu biến tính TiO2 từ quặng ilmenite 
[7]. Trong nghiên cứu này, TiO2 được tổng hợp 
từ quặng ilmenite Bình Định theo phương pháp 
sunfat kết hợp với thủy nhiệt và được biến tính 
đồng thời bằng C, N, S từ tiền chất thioure. 
Cấu trúc của vật liệu được đặc trưng bằng các 
phương pháp XRD, XPS, Raman, TGA, SEM, 
UV-Vis. Hoạt tính  xúc tác quang của vật liệu 
được kiểm chứng trên sự phân hủy rodamine B 
(20 mg/l) dưới ánh sáng khả kiến. Việc sử 
dụng nguồn ilmenite sẵn có ở địa phương giúp 
giảm giá thành vật liệu thu được và đem lại 
triển vọng ứng dụng vật liệu, đặc biệt trong 
lĩnh vực xử lý nước thải.  
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Tổng hợp vật liệu 
Hóa chất: quặng ilmenite (Bình Định), axit 
sulfuric đặc (98%), axit sulfuric 0,005M, nước 
cất, thioure và rodamine B (Trung Quốc). 
Tổng hợp vật liệu TiOSO4 từ quặng ilmenite 
Bình Định 
Cho dung dịch axit sunfuric vào bình cầu chịu 
nhiệt dung tích 500 mL rồi cho từ từ 50 g 
quặng ilmenite vào. Quặng được phân huỷ 1 
giờ (có khuấy) ở 200-210 oC trên bếp cách cát. 
Hỗn hợp sau phân huỷ được để nguội tự nhiên 
rồi đem hoà tách bằng dung dịch H2SO4 
0,005M trên máy khuấy từ gia nhiệt trong 
khoảng 3 giờ ở 70 oC. Để lắng hỗn hợp khoảng 
8 giờ, sau đó tách phần dung dịch lỏng và phần 
bã rắn. Phần dịch lọc sau khi tách bã rắn được 
tiến hành loại sắt bằng cách dùng phôi bào sắt 
để khử Fe3+ thành Fe2+ [8], [9]. Dung dịch sau 
khi khử sắt được cô đặc đến khi đóng váng. 
Tiếp tục làm lạnh dung dịch sau khi cô đặc ở 
nhiệt độ khoảng -2 oC đến -5 oC trong 8 giờ. 
Sau đó tiến hành lọc lạnh để tách sắt ra dưới 
dạng FeSO4.7H2O, thu được dung dich 
TiOSO4 

Tổng hợp vật liệu TH-TiO2  
Lấy 2,27 gam TiOSO4 cho vào bình teflon, sau 
đó thêm một lượng xác định thiuore (với các tỉ 
lệ x mol thiuore:TiO2 lần lượt là 1, 2, 3 và 4) 
và  180 ml dung dịch nước cất. Cho bình teflon 
vào autoclave, sấy ở 180oC trong 12 giờ. 

Sau khi thủy nhiệt, autoclave được để nguội 
một cách tự nhiên đến nhiệt độ phòng. Lọc kết 
tủa trắng thu được rồi rửa nhiều lần bằng nước 
cất đến khi nước lọc có pH không đổi. Sản 
phẩm thu được sấy khô và tiến hành nung ở 
500 oC trong 1 giờ thu được vật liệu xTH-TiO2. 
Tổng hợp vật liệu TiO2  
Mẫu TiO2 cũng được điều chế cùng điều kiện 
với mẫu TH-TiO2 nhưng không cho thêm 
thiuore 
2.2. Thí nghiệm khảo sát hoạt tính xúc tác 
Hoạt tính xúc tác được kiểm chứng trên sự 
phân hủy rhodamine B (20 mg/l) và nồng độ 
xúc tác (1,0 g/l). Hỗn hợp được khuấy trong 
bóng tối 30 phút để đạt cân bằng hấp thụ, sau 
đó chiếu sáng bằng đèn sợi tóc 60W. Nồng độ 
rhodamine B còn lại được xác định bằng 
phương pháp trắc quang trên máy UV-Vis CE-
2011 tại bước sóng khoảng 553 nm 
2.3. Phương pháp phân tích 
Thành phần pha của vật liệu được xác định 
bằng phương pháp phương pháp nhiễu xạ tia X 
(D8 – Advance 5005), kích thước hạt được tính 
từ phương trình Debye - Scherrer 

cos θ.β
λ.0,89r  . Thành phần nguyên tố trong 

mẫu được xác định bằng phổ quang điện tử tia 
X -XPS (ESCALab 250-Thermo VG, UK, Đại 
học Ewha Womans, Hàn Quốc). Khảo sát hình 
dạng bề mặt hạt, biên giới và kích thước hạt 
bằng kính hiển vi điện tử quét SEM (Nova 
Nano SEM 450). Khả năng hấp thụ ánh sáng 
của các hệ xúc tác được đặc trưng bằng phổ 
hấp thụ UV-Vis (GBC Instrument-2885). Khảo 
sát sự mất khối lượng của vật liệu bằng phép 
phân tích nhiệt TGA (Shimadzu Detector 
DTG-60H trong môi trường không khí). Liên 
kết trong vật liệu được xác định bằng phổ 
Raman (T64000 Raman với tia laser 633 nm, 
Đại học Ewha Womans, Hàn Quốc). Nồng độ 
rhodamine B được xác định bằng phương pháp 
trắc quang tại bước sóng 553 nm (Jenway 6800 
của Anh). 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  
3.1. Đặc trưng vật liệu  
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu  

TiO2, và xTH-TiO2 
Hình 1 cho thấy nhiễu xạ tia X của TiO2 và các 
mẫu xTH-TiO2 với các pic đặc trưng tại 2θ = 
25,3o; 37,8o; 48,1o; 53,9o; 55,0o; 62,6o tương 
ứng với các mặt mạng tinh thể (101), (004), 
(200), (105), (211), (204) của pha anatase 
[10][11]. Kết quả cho thấy việc pha tạp C, N, S 
với hàm lượng khác nhau đã không làm ảnh 
hưởng đến cấu trúc pha anatase của TiO2. 
 

 
(a) 

 
(b) 

Hình 2: Ảnh SEM của các TiO2 (a) và các mẫu 
TH-TiO2 (b) 

Quan sát hình ảnh SEM (hình 2) cho thấy mẫu 
TiO2 và TH-TiO2 thu được ở dạng nano, các hạt 
khá đồng đều và bề mặt tương đối đồng nhất dạng 
tinh thể. Mẫu TH-TiO2 có bề mặt sắc nét hơn và 
có độ xốp hơn. Điều này có thể dự đoán diện tích 
bề mặt TiO2 sẽ tăng lên và kích thước hạt giảm khi 
được biến tính. Kết quả này phù hợp với kết quả 
tính thước hạt từ giản đồ XRD.  

 
Hình 3: Phổ XPS của mẫu TH-TiO2  

Kết quả phổ XPS (hình 3) của mẫu TH-TiO2 
cho thấy trong mẫu ngoài các nguyên tố chính 
Ti, O còn có sự xuất hiện pic của các nguyên 
tố pha tạp là C, N, S. Điều này cho thấy sự 
thành công trong việc pha tạp C, N, S vào 
TiO2. 
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Hình 4: Phổ XPS của Ti 2p (a) và O 1s (b) 

trong mẫu TiO2 và TH-TiO2 

Kết quả phổ XPS ở hình 4a cho thấy hai đỉnh 
pic đặc trưng của Ti 2p3/2 và Ti 2p1/2 tại 
459,1eV và 464,5 eV cho thấy sự tồn tại của Ti 
(IV) trong thành phần của TiO2[12]. Điều này 
cho thấy sự pha tạp C, N, S không làm biến đổi 
trạng thái hóa học của TiO2. Tuy nhiên so với 
giá trị này có sự tăng lên 0,1 eV so với pic Ti 
2p3/2 và Ti 2p1/2 tại 459,0 eV và 464,4 eV 
trong mẫu TiO2 không pha tạp. Sự dịch chuyển 
năng lượng liên kết của Ti 2p có thể được giải 
thích do sự pha tạp S+6 đã thay thế vào vị trí 
Ti4+ [13] gây ra sự chuyển dịch năng lượng 
liên kết trong phổ XPS của Ti. Pic đặc trưng 
của O1s trong mẫu TiO2 (hình 4b) cũng xuất 
hiện ở 530,2 eV và mẫu TH-TiO2 là 530,3 eV 
tương ứng với liên kết Ti-O trong TiO2. Ngoài 
ra còn có pic phụ tại 531,9 eV ở mẫu TiO2 và 
532,0 eV ở mẫu TH-TiO2 cho thấy sự tồn tại 
liên kết O-H trong nhóm hidroxyl trên bề mặt 
xúc tác. Nhóm hyđroxyl này rất có ích cho sự 
hấp phụ các chất hữu cơ và giúp cho việc hình 
thành các lỗ trống và các gốc tự do được dễ 
dàng. Tuy nhiên so sánh phần trăm của pic đặc 
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trưng cho nhóm hiđroxyl ở mẫu TiO2 và mẫu 
TH-TiO2 lần lượt là 6,38% và 7,09%. Có thể 
thấy hàm lượng các nhóm hydroxyl trên bề mặt 
của mẫu TH-TiO2 là cao hơn TiO2. Qua đó có 
thể dự đoán hoạt tính xúc tác quang của mẫu 
TH-TiO2 là cao hơn TiO2. 

  

 
Hình 5: Phổ XPS của C 1p (a) và S 2p (b) 

và N 1s (c) trong mẫu TH-TiO2 
Phổ XPS của C 1s trong mẫu TH-TiO2 (hình 
5a) cho thấy một đỉnh pic cao mạnh tại 284,7 
eV ứng với cacbon nguyên tố (graphit) được 
tạo thành do sự cháy không hoàn toàn của các 
hợp chất hữu cơ trong điều kiện thủy nhiệt. Vai 
phổ ở khoảng 286,2 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 [14]. Sự tồn tại 
của gốc cacbonat này giúp tăng sự nhạy sáng 
cho xúc tác Không tìm thấy pic tại 281 eV của 
liên kết Ti-C chứng tỏ nguyên tử C không thay 
thế nguyên tử oxi trong mạng tinh thể của TiO2 
[15]. 
Phổ XPS của S 2p (hình 5b) với đỉnh pic tại 
168,7 và 169,5 eV tương ứng với  S6+ từ sự 
thay thế  Ti4+ bằng S+6 [16]. Không tìm thấy 
các pic 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 Ti4+ trong 
mạng tinh thể dễ dàng hơn việc thay thế O2- 
bằng S2- [13]. Sự thay thế này cũng góp phần 
giảm năng lượng vùng cấm của TiO2 nhờ sự 
làm thấp vùng dẫn. 
Phổ XPS của N 1s cho thấy một khoảng cực 
đại rộng 399 - 401eV tương ứng với sự thay 

thế N vào vị trí oxy trong mạng lưới TiO2 [17] 
đã góp phần kéo vùng hóa trị lên. Vì vậy năng 
lượng vùng cấm của TiO2 giảm khi pha tạp 
nitơ. Qua những kết quả phân tích XPS cho 
thấy cacbon, nitơ, lưu huỳnh đã được đưa vào 
xúc tác TiO2 và cấu trúc của chúng đã biến đổi. 

 
Hình 6: Phổ raman của các mẫu TiO2,  

TH-TiO2 
Kết quả phổ raman (hình 6) chỉ ra sự tồn tại 6 
dải phổ tại 144 cm -1, 197 cm -1, 399 cm -1, 513 
cm -1, 519 cm -1 và 639 cm -1 cho thấy trong hai 
mẫu TH-TiO2, TiO2 chỉ có pha anatase, không 
có pic của pha rutile [18]. Kết quả này phù hợp 
với kết quả phân tích XRD. Đỉnh 144 cm -1 
(Eg), và 639 cm -1 (Eg) được hình thành chủ 
yếu là do dao động kéo dãn đối xứng của liên 
kết O-Ti-O trong TiO2, đỉnh 399 cm -1 (B1g) 
được hình thành bởi dao động uốn của liên kết 
O-Ti-O và 513 cm -1 (A1g) được tạo thành do 
dao động uốn bất đối xứng của liên kết O-Ti-O 
[19]. Kết quả cho thấy sự pha tạp C, N, S 
không làm thay đổi thành phần pha của TiO2. 

 
Hình 7: Phổ UV-Vis của TiO2 và TH-TiO2 
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Phổ UV-Vis của TiO2 và các mẫu xTH-TiO2 
trong hình 7 cho thấy tất cả mẫu đều có mặt 
của dải hấp phụ rộng ở khoảng 310 nm cho 
thấy sự tồn tại pha anatase. Biên hấp phụ được 
mở rộng về phía vùng khả kiến khi pha tạp N, 
C, S vào TiO2. Điều này cho thấy việc biến 
tính TiO2 bằng C, N và S đã giúp làm giảm 
năng lượng vùng cấm TiO2 [20]. Kết quả này 
phù hợp với kết quả đưa ra từ phân tích phổ 
XPS.  
Kết quả phân tích nhiệt hình 8 cho thấy ở nhiệt 
độ dưới 100oC, hai mẫu đếu có sự giảm khối 
lượng do sự mất nước hấp thụ trên bề mặt vật 
liệu. Khi nhiệt độ tăng cao hơn lên khoảng 
224oC thì ở mẫu TH-TiO2 đã có sự giảm mạnh 
khối lượng khoảng 4,2%. Điều này có thể giải 
thích ở khoảng nhiệt độ này, một số nguyên tố 
pha tạp đã chuyển hóa một phần thành CO2, 

SO2, NH3. Ở nhiệt độ trên 600oC, có sự giảm 
khối lượng ở cả mẫu TiO2 và TH-TiO2 khoảng 
3,4 %, có thể dự đoán do quá trình chuyển pha 
anatase sang rutile. Điều này phù hợp với một 
số tác giả khác đã chứng minh [21]. Vì vậy các 
mẫu vật liệu để thu được pha anatase cần tổng 
hợp ở nhiệt độ dưới 600oC. 

 
 

Hình 8: Kết quả TGA của mẫu TiO2 (a)  
và TH-TiO2 (b) 

Qua các kết quả đặc trưng vật liệu cho thấy sự 
thành công trong việc tổng hợp vật liệu TiO2 
biến tính bởi C, N và S. Vật liệu TH-TiO2 có 

khả năng hoạt tính xúc tác quang cao hơn TiO2 
dưới điều kiện ánh sáng khả kiến. 
3.2. Khảo sát hoạt tính xúc tác quang của 
vật liệu trên sự phân hủy rodamine B 

 
Hình 9: Hiệu suất phân hủy rodamine B trên 

các mẫu TiO2, xTH-TiO2 theo thời gian  
chiếu sáng 

Hoạt tính  xúc tác quang của mẫu xTH-TiO2 và 
TiO2 đã được đánh giá trên sự phân hủy RhB ở 
nhiệt độ phòng dưới ánh sáng khả kiến (hình 
9). Kết quả cho thấy hiệu suất phân hủy 
rhodamine B dưới điều kiện 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. Xúc tác 
sau khi biến tính có khả năng hoạt động quang 
hóa tốt dưới điều kiện ánh sáng khả kiến. 
Trong khoảng thời gian 6 giờ, hiệu suất phân 
hủy RhB của mẫu TiO2 biến tính đã đạt trên 
90%. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả 
đưa ra ở phần đặc trưng vật liệu chứng minh 
hiệu quả xúc tác tăng khi pha tạp C, N, S vào 
TiO2. 
Lượng thioure pha tạp cũng ảnh hưởng đến quá 
trình tổng hợp vật liệu. Từ kết quả đồ thị biểu 
diễn % RhB phân hủy theo thời gian của các 
mẫu xúc tác xTH-TiO2 có lượng thioure pha 
tạp khác nhau cho thấy mẫu ứng với tỉ lệ mol 
thioure:TiO2 bằng 2 cho hiệu quả xử lý cao 
nhất. Điều này được giải thích như sau: khi 
tăng hoặc giảm lượng thioure cho vào trong 
quá trình tổng hợp sẽ ảnh hưởng đến lượng C, 
N, S pha tạp vào TiO2. Khi C, N, S pha tạp vào 
với lượng quá lớn sẽ làm cho tốc độ tái kết hợp 
electron và lỗ trống tăng nên hiệu quả xử lý 
của xúc tác giảm. 
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4. KẾT LUẬN 
Việc nghiên cứu tổng hợp vật liệu TiO2 từ 
nguồn quặng ilmenite Bình Định và biến tính 
bởi C, N và S theo phương pháp sunfat kết hợp 
với thủy nhiệt đã cho vật liệu xúc tác quang 
hoạt động quang hóa tốt trên sự phân hủy 
rhodamine B dưới vùng ánh sáng khả kiến. Vật 
liệu đã được chúng minh cấu trúc bằng các 
phương pháp vật lý hiện đại. Ngiên cứu cho 
thấy lượng thioure pha tạp có ảnh hưởng lớn 
đến kích thước, năng lượng vùng cấm và tốc 
độ tái kết hợp electron và lỗ trống. Tỉ lệ mol 
thiuorea:TiO2 = 2 cho hiệu quả pha tạp tốt nhất 
nhằm giảm khoảng cách vùng cấm của TiO2, 
tăng cường hoạt tính xúc tác quang trong vùng 
ánh sáng khả kiến.Nghiên cứu này cho thấy vật 
liệu TH-TiO2 là một chất xúc tác quang hóa có 
tiềm năng ứng dụng trong quá trình phân hủy 
các chất hữu cơ độc hại dưới điều kiện ánh 
sáng khả kiến. 
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