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Tóm tắt: Nghiên cứu được tiến hành để xử lý màu của thuốc nhuộm Procion MX bằng xúc tác 
quang TiO2 dạng ống nano (TNTs). Ảnh hưởng của pH trong quá trình xử lý axít đến hoạt tính khử 
màu của xúc tác đã được khảo sát. Kết quả cho thấy pH của dung dịch axít có ảnh hưởng mạnh đến 
khả năng khử màu của vật liệu xúc tác. Với thí nghiệm xử lý màu Procion MX, xúc tác TNTs được xử 
lý axít ở pH 1,6 và nung ở 600oC cho hiệu suất xử lý cao nhất, đạt đến 100% sau 180 phút tiến hành 
xử lý. Nguyên nhân có thể là do vật liệu TNTs đạt được tối ưu về thành phần cấu trúc pha tinh thể 
cũng như diện tích bề mặt riêng ở điều kiện này. Nghiên cứu này góp phần vào việc ứng dụng TNTs 
như là một công nghệ xử lý bậc cao trong xử lý màu nước thải dệt nhuộm cũng như các hợp chất hữu 
cơ khó phân hủy sinh học trong môi trường nước. 

Từ khóa: Khử màu, dệt nhuộm, quang xúc tác, nước thải, xử lý bậc cao. 
Chỉ số phân loại: 2.3 
Abstract: This study aims to remove Procion MX dye using titanate nanotubes as photocatalysts. 

Effects of pH during acid treatment step on the decoloration activity of the synthesized materials were 
investigated. Results showed that pH strongly determined the photocatalytic decoloration activity of 
catalyst materials. The TNTs photocatalyst treated at pH 1,6 and calcined at 600oC provided the 
complete decoloration, the efficicency of 100%, in 180 min of experiment. And the possible reason 
could be the optimum crystalline composition and specific surface area reached under this synthesis 
condition. This study shows the potential application of TNTs as an advanced treatment technology for 
dye decoloration in textile wastewater and other hard - biodegradable organic compounds in water. 

Keywords: Decoloration, dyeing, photocatalysis, wastewater, advanced treatment. 
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1. Giới thiệu 
Trong các công ty và nhà máy dệt 

nhuộm, hầu hết các thuốc nhuộm được sử 
dụng đều chứa các chất hữu cơ khó phân hủy 
và các nhóm phức màu mang cấu trúc bền 
vững. Các hợp chất này tồn tại trong nước 
thải gây ô nhiễm nghiêm trọng đến môi 
trường nước cũng như sức khỏe con người 
[1]. Hầu hết các công nghệ xử lý nước thải 
truyền thống như keo tụ tạo bông và sinh học 
hiện nay vẫn chưa thể xử lý triệt để chất hữu 
cơ khó phân hủy sinh học này [2, 3]. Do đó, 
các quá trình xử lý bậc cao như hấp phụ, 
ozone và Fenton đã được nghiên cứu và áp 
dụng trong thực tế nhưng với chi phí rất cao, 
vượt quá tầm của các doanh nghiệp vừa và 
nhỏ vốn phổ biến ở Việt Nam [3, 4].  

Trong số các phương pháp oxi hóa bậc 
cao, quá trình quang xúc tác khử màu bằng 
vật liệu TiO 2 là một trong những phương 
pháp được nghiên cứu phổ biến do TiO2 là 

loại vật liệu phổ biến, không độc, bền hóa 
học, quá trình quang xúc tác ít bị ảnh hưởng 
bởi pH và các muối vô cơ khác [5, 6]. Trong 
số các loại TiO2, TNTs (vật liệu TiO2 dạng 
ống nano 1 - D) đã được chứng minh là 
tương đối ưu việt cho quá trình quang xúc tác 
do có độ tinh thể cao cho quá trình xúc tác, tỉ 
lệ chiều dài/chiều rộng lớn để tăng truyền 
dẫn điện tích và giảm tái hợp electron – lỗ 
trống và diện tích bề mặt cao cho quá trình 
hấp phụ [7, 8].  

Trong số các phương pháp chế tạo 
TNTs, thủy nhiệt là phương pháp phổ biến 
nhất do yêu cầu thiết bị đơn giản, rẻ tiền, 
nhiệt độ phản ứng không cao và có thể chế 
tạo với số lượng lớn phục vụ ứng dụng thực 
tế [9, 10]. Các điều kiện trong quá trình điều 
chế TNTs như loại và nồng tiền chất, nhiệt 
độ và thời gian thủy nhiệt, xử lý axít và nhiệt 
độ nung đều có thể ảnh hưởng đến thành 
phần, tính chất, hoạt tính của vật liệu TNTs. 
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Trong nghiên cứu trước, nhóm tác giả đã 
nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến 
khả năng xử lý màu của nước thải dệt nhuộm 
[11]. Tuy nhiên, ảnh hưởng của pH trong quá 
trình xử lý axít đối với tính chất và hoạt tính 
vật liệu là rất quan trọng và được chứng minh 
qua các nghiên cứu trên thế giới [12 - 15], 
nhưng chưa được thực hiện cho việc khử 
màu Procion MX. 

Trong nghiên cứu này, nhóm chế tạo vật 
liệu TNTs ở các điều kiện pH khác nhau 
trong công đoạn xử lý axít. Vật liệu TNTs 
sau đó được ứng dụng để xử lý nước thải tự 
tổng hợp từ thuốc nhuộm Procion MX. Khả 
năng khử màu của TNTs sẽ được dùng để 
đánh giá hoạt tính của vật liệu và các tính 
chất đặc trưng của vật liệu sẽ được xem xét 
để xác định tính chất quan trọng cho quá 
trình khử màu bằng quang xúc tác. 

2. Phương pháp nghiên cứu 
Vật liệu TNTs được chế tạo bằng 

phương pháp thủy nhiệt theo quy trình đã 
được công bố trên thế giới [16, 17]. Theo đó, 
72g NaOH (Xilong, China) và 6g bột TiO 2 
(Degussa P25, Merck, Germany) được cho 
vào bình thủy nhiệt với 180 mL nước cất, 
khuấy tan đều và sau đó siêu âm trong 30 
phút. Bình thủy nhiệt sau đó được đưa vào tủ 
sấy ở 135 oC trong thời gian 24 giờ, sau đó 
được lấy ra và để nguội trong 12 giờ. Sản 
phẩm sau khi thủy nhiệt được lọc rửa bằng 
nước cất và xử lý axít trong 1000 ml dung 
dịch axít HNO3 (Xilong, China) ở các pH 
khác nhau từ 0,7 - 8, sau đó được lọc cho đến 
khi nước rửa lọc đạt pH trung tính.  

Tiếp theo, sản phẩm thu được sẽ được 
sấy qua đêm ở 100oC trong tủ sấy và nung ở 
nhiệt độ 600oC [11] trong 2 giờ bằng lò nung 
và ký hiệu là TNT - x, trong đó x là pH của 
dung dịch trong quá trình xử lý axít. 

Thí nghiệm khử màu được thực hiện 
trong thiết bị quang xúc tác từng mẻ [11]. 
Trong đó, màu tổng hợp từ Procion MX  
Reactive Dye Carmine Red 032 (Jacquard, 
USA) có độ màu khoảng 178 - 183 P t- Co 
với thể tích nước là 2l được trộn đều với 0,1g 
TNTs lơ lửng trong nước nhờ máy khuấy từ. 
Nguồn ánh sáng UV được cung cấp bởi đèn 
UV - A 8W (Panasonic, Japan). Mẫu nước 

được lấy ở các thời gian 0, 5, 15 phút và sau 
đó cách 15 phút. Trong 180 phút, được ly 
tâm ở tốc độ 4000 v/ph với 20 phút để tách 
vật liệu và sau đó được đem đi đo độ hấp thu 
ở bước sóng 455 nm bằng máy quang phổ 
DR 5000 (Hach, USA). Đường chuẩn nồng 
độ và độ hấp thu cũng được thực hiện để xác 
định nồng độ của Procion MX trong mẫu 
nước dựa trên độ hấp thu đo được. 

Hiệu suất khử màu η (%) được tính theo 
(1) và hằng số tốc độ biểu kiến K app (ph-1) 
được tính theo (2) chính là độ dốc đường 
thẳng trong đồ thị biểu diễn mối quan hệ giữa 
ln(C0/C) và t [18, 19]. 

η = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶
𝐶𝐶0

× 100  (1) 

𝑙𝑙𝑙𝑙 �𝐶𝐶0
𝐶𝐶
� = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑡𝑡 (2) 

Trong đó, C0  và C (mg/l) là nồng độ 
Procion MX đầu vào (thời điểm 0 phút) và ở 
thời gian lấy mẫu t (phút). 

3. Kết quả và bàn luận 
3.1.  Ảnh hưởng của pH điều chế lên 

khả năng xử lý màu của vật liệu TNTs 
Trong quá trình điều chế xúc tác TNTs 

thì việc điều chỉnh pH trong giai đoạn xử lý 
bằng axit có ý nghĩa quan trọng, ảnh hưởng 
lớn tới thành phần cấu trúc và hiệu quả quang 
xúc tác của vật liệu TNTs [12 - 14]. Thí 
nghiệm này khảo sát hiệu quả xử lý Procion 
MX của các loại xúc tác quang TNTs được 
điều chế ở các pH khác nhau trong quá trình 
xử lý axít, trong dãy pH 0,7, 1,0, 1,6, 2,0, 
3,0, 5,0, 7,0, 8,0. Kết quả hiệu suất khử màu 
và tốc độ phản ứng tính được sau 180 phút 
thí nghiệm được trình bày trong hình 1. Sự 
biến thiên của độ màu nước thải trong suốt 
180 phút được thể hiện ở hình 2. 

Từ hình 1 ta thấy hiệu quả xử lý Procion 
MX của TNTs sau 180 phút tăng dần từ pH 
0,7 (62,8%) đến pH 1,6 (100%) và giảm dần 
từ pH 1,6 đến pH 8 (44,8%). Sau 90 phút xử 
lý Procion MX, hiệu quả xử lý của TNTs 
điều chế ở pH 1,6 đã đạt tiêu chuẩn QCVN 1 
3- MT:2015/BTNMT cột A (50 Pt - Co) cho 
nước thải công nghiệp dệt nhuộm (hình 2). 
TNTs điều chế ở pH 1, 2 và 3 lần lượt xử lý 
đạt QCVN sau 135, 165 và 180 phút thí 
nghiệm. Trong khi TNTs điều chế ở pH 0,7; 



 
54 

Journal of Transportation Science and Technology, Vol 30, Nov 2018 

5; 7; 8 không đạt được QCVN sau 180 phút 
tiến hành xử lý. 

 
Hình 1. Hiệu suất khử màu và hằng số tốc độ phản 
ứng các loại xúc tác quang TNTs tổng hợp ở các pH 

khác nhau sau 180 phút. 

 
Hình 2. Độ màu theo thời gian sử dụng các loại xúc 

tác quang TNTs tổng hợp ở các pH khác nhau 
Kết quả từ hình 1 cũng cho thấy hằng số 

tốc độ phản ứng Kaap  của xúc tác TNTs điều 
chế ở pH bằng 1,6 là cao nhất, đạt giá trị 
0,04186, cao hơn nhiều so với Kaap  của các 
TNTs khác. Kaap  của xúc tác TNTs được điều 
chế ở pH bằng 8 là thấp nhất ở giá trị 
0,00327. Tương tự hiệu quả xử lý, hằng số 
tốc độ phản ứng Kaap  cũng tăng dần từ pH 
0,7 đến pH 1,6 và giảm dần từ pH 1,6 đến pH 
8. Hằng số tốc độ phản ứng càng cao chứng 
tỏ tốc độ phản ứng quang xúc tác của vật liệu 
càng cao. Do đó, có thể kết luận là xúc tác 
TNTs điều chế ở pH 1,6 cho khả năng xử lý 
tốt nhất và xúc tác TNTs điều chế ở pH bằng 
8 có khả năng xử lý thấp nhất. 

 

3.2.  Ảnh hưởng của UV và vật liệu 
 TNTs 

Bên cạnh vật liệu, quá trình quang xúc 
tác là một quá trình kết hợp cộng hưởng lẫn 
nhau của hấp phụ và xúc tác dưới điều kiện 
chiếu sáng. Kết quả thí nghiệm hấp phụ (chỉ 
có vật liệu xúc tác, không bật đèn UV), 
quang hóa (chỉ có đèn UV, không có vật liệu 
xúc tác) và quang xúc tác (vừa có xúc tác vừa 
có đèn UV) được trình bày ở hình 3. Các thí 
nghiệm này sử dụng vật liệu TNTs điều chế 
ở pH 1,6 không nung (chỉ sấy ở 100oC, ký 
hiệu TNT - 1,6 - 100) và có nung (nung ở 
600 oC, ký hiệu TNT - 1,6 - 600) để kiểm tra 
ảnh hưởng của tính chất vật liệu lên hiệu quả 
xử lý màu.  

 
Hình 3. Ảnh hưởng của quá trình hấp phụ, quang hóa 
và quang xúc tác đến khả năng khử màu của xúc tác 
quang TNTs không nung (sấy ở 100 oC, TNT-1,6-100) 
và có nung (nung ở 600 oC, TNT-1,6-600). Riêng thí 

nghiệm chỉ có UV được tiến hành tách biệt và đèn UV 
được bật lên đồng thời với thời gian bắt đầu thực hiện 

các thí nghiệm còn lại. 
Hình 3 cho thấy khi tiến hành thí nghiệm 

không có đèn UVA chiếu sáng thì hiệu quả 
xử lý màu Procion MX của cả hai xúc tác 
TNTs nung ở 100oC và 600oC đều cho hiệu 
quả xử lý rất thấp và gần như nhau. Độ màu 
của Procion MX sau 60 phút xử lý bắt đầu 
tương đối ổn định và giảm không đáng kể 
nữa. Độ màu Procion MX giảm từ 182 xuống 
174 Pt - Co (hiệu quả khử màu 5%) khi sử 
dụng TNT-1,6-100 và từ 181 xuống 173 Pt - 
Co (hiệu quả 3,9%) khi sử dụng TNT - 1,6 - 
600. Ở đây, phản ứng quang xúc tác đã 
không xảy ra do nguồn ánh sáng nhìn thấy 
thông thường trong phòng không thích hợp 
cho quá trình quang xúc tác (nguồn sáng yêu 
cầu cho xúc tác quang TiO 2 vào khoảng 365 
nm, tương đương với mức năng lượng 3,2 
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eV). Và cơ chế chủ yếu diễn ra trong thí 
nghiệm này là quá trình hấp phụ Procion MX 
lên bề mặt của xúc tác TNTs. Mặc dù TNT - 
1,6 - 100 với cấu trúc xốp có diện tích bề mặt 
cao hơn khoảng 6 lần so với TNT - 1,6 - 600 
[17] nhưng hiệu quả xử lý màu khi không có 
UV của hai loại vật liệu này gần như nhau và 
đều rất thấp, cho thấy cơ chế hấp phụ nếu 
không có quang xúc tác sẽ có đóng góp hạn 
chế trong việc xử lý màu Procion MX. 

Sau thời gian 60 phút hấp phụ, đèn UVA 
được bật lên và hiệu quả xử lý màu của 
Procion MX tăng rõ rệt. Sau 60 phút xử lý, 
hiệu quả xử lý Procion MX tăng cao hơn 
đáng kể so với thí nghiệm không có đèn 
UVA và độ màu Procion MX vẫn còn đang 
tiếp tục giảm sau 60 phút. Khi sử dụng TNT - 
1,6 - 100, độ màu Procion MX chỉ giảm từ 
174 xuống 159 Pt - Co với hiệu quả khử màu 
khoảng 8,1%, chứng tỏ rằng vật liệu TNTs 
không nung chủ yếu xử lý màu bằng phương 
pháp hấp phụ và quang hóa, còn chính khả 
năng quang xúc tác lại rất thấp. Khi sử dụng 
TNT - 1,6 - 600, độ màu Procion MX giảm 
từ 173 xuống 84 Pt - Co với hiệu quả khử 
màu khoảng 51,7%, cho thấy quá trình quang 
xúc tác đã diễn ra. Nguyên nhân là do đèn 
UVA đã chiếu photon ánh sáng có năng 
lượng cao hơn năng lượng vùng cấm của chất 
xúc tác TNT - 1,6 - 600 nên đã kích ứng 
được phản ứng quang xúc tác. Kết quả quang 
xúc tác khác nhau giữa hai loại TNTs này có 
thể là do độ tinh thể hóa và cấu trúc của vật 
liệu. Trong khi TNT - 1,6 - 100 ở dạng vô 
định hình thì TNT - 1,6 - 100 có cấu trúc tinh 
thể anatase [17]. Thành phần pha anatase là 
yếu tố chính dẫn đến khả năng quang xúc tác 
của vật liệu khi được chiếu sáng bởi nguồn 
ánh sáng có bước sóng thích hợp. Các photon 
có mức năng lượng cao hơn năng lượng vùng 
cấm của vật liệu anatase có thể làm tách các 
electron từ vùng dẫn nhảy lên vùng hóa trị để 
lại các lỗ trống mang điện tích dương. Các 
electron sau đó kết hợp với oxy và lỗ trống 
kết hợp với nước để lần lượt tạo ra các gốc tự 
do O2

.  và OH.có khả năng oxy hóa rất cao. 
Các gốc tự do này là yếu tố kiểm soát khả 
năng quang xúc tác và chịu trách nhiệm 
chính trong việc oxy hóa và khoáng hóa hoàn 
toàn các hợp chất hữu cơ trong nước. 

4. Kết luận 
Nghiên cứu đã khảo sát ảnh hưởng pH 

dung dịch xử lý axít trong quá trình điều chế 
TNTs đến hiệu quả khử màu Procion MX 
trong nước. Kết quả cho thấy vật liệu xúc tác 
quang TNTs được điều chế ở pH =1,6 và 
nung ở nhiệt độ 600oC đạt được hiệu quả xử 
lí Procion MX cao nhất đến 100% sau 180 
phút và đạt loại A QCVN 13 - 
MT:2015/BTNMT sau 90 phút xử lý. Kết 
quả cũng chỉ ra rằng quá trình quang xúc tác 
là cơ chế chính cho việc khử màu. Các 
nghiên cứu trong tương lai cần tập trung vào 
việc biến tính vật liệu TNTs để đạt được hiệu 
quả cao hơn với thời gian xử lý ngắn hơn và 
các điều chỉnh khác trong quá trình điều chế 
TNTs như loại tiền chất TiO 2, nồng độ 
NaOH và TiO2, thời gian và nhiệt độ thủy 
nhiệt  
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