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Tóm tắt: 

 

Trong nghiên cứu này, hoạt tính quang xúc tác của TiO2 đã được nghiên cứu về khả năng 

phân hủy xanh methylen dưới bức xạ UV. TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt ở các nhiệt độ và thời gian phản ứng khác nhau. TiO2 chế tạo ở 160
o
C trong 8 giờ, 

hiệu suất xử lý xanh methylen cao nhất trong vòng 180 phút là 80%. Vật liệu tổng hợp này 

được đặc trưng bởi nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM), phổ hồng ngoại 

(FTIR), phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX). Các mô hình giả bậc nhất, giả bậc hai được sử 

dụng để phân tích dữ liệu động học thu được ở một số nhiệt độ khác nhau. Quá trình phân 

hủy MB sử dụng TiO2 tổng hợp được mô tả tốt hơn bằng mô hình giả bậc nhất. 

Từ khóa: Phân hủy xanh methylen, quang xúc tác TiO2, tổng hợp thủy nhiệt. 

Abstract: 

 

In this study, the photocatalytic activity of TiO2 was investigated for the degradation of 

methylene blue under UV irradiation. The TiO2 was synthesized via hydrothermal method at 

vary reaction time and temperature. TiO2, manufactured at 160
o
C in 8 hours, was achieved 

the highest efficiencies of methylene blue within 180 min was 80%. This synthesized 

material have been characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 

(SEM), infrared spectroscopy (FTIR), energy-dispersing X-ray spectroscopy (EDX). 

Pseudo-first order, pseudo-second-order models were used to analyze the kinetic data 

obtained at several different temperatures. The degradation process of MB which used 

syntheszed TiO2 is better described by the pseudo-first-order model. 

Keywords: Methylene blue degradation, TiO2 photocatalyst, hydrothermal synthesis. 

  

1. GIỚI THIỆU 

Mức độ ô nhiễm nguồn nước ở nhiều quốc gia, 

đặc biệt ở các nước kém hoặc đang phát triển, 

ngày càng trở nên trầm trọng, ảnh hưởng tiêu 

cực tới môi trường sống của con người và các 

sinh vật sống [1, 2]. Do vậy, việc nghiên cứu 

tìm ra một phương pháp hiệu quả để loại bỏ 

các chất gây ô nhiễm môi trường càng trở 

thành một vấn đề cấp thiết. Công nghệ xúc tác 

quang với xu hướng sử dụng nguồn năng 

lượng mặt trời rẻ tiền đã được ưu tiên phát 

triển trong giai đoạn gần đây nhằm giảm thiểu 

nguồn năng lượng cũng như chi phí liên quan 

tới các dây chuyền vận hành xử lý nước thải. 

Điểm đáng chú ý, so với các phương pháp xử 

lý môi trường khác, công nghệ xử lý ô nhiễm 

môi trường bằng các vật liệu quang xúc tác 

không gây ra ô nhiễm môi trường thứ cấp.  
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Nhiều loại vật liệu quang xúc tác đã được 

nghiên cứu như ZnO, TiO2, CdS, Fe3O4…, 

trong số đó TiO2 được dùng nhiều nhất do  

có khả năng chống ăn mòn, bền vững về mặt 

hóa học, giá thành rẻ, bền quang và không độc 

hại [3].  

Các phương pháp tổng hợp TiO2 đã được đưa 

ra như phương pháp sol - gel, phương pháp 

nhiệt phân, phương pháp ngưng tụ hơi hóa 

học CVD, phương pháp điện hóa… [3]. Trong 

giai đoạn gần đây, phương pháp thủy nhiệt với 

phản ứng được tiến hành trong bình autoclave 

và cốc phản ứng được làm từ nhựa Teflon 

được sử dụng nhiều hơn các phương pháp 

khác. Quá trình tổng hợp sử dụng dung môi 

nước và không đòi hỏi nhiệt độ nung cao, do 

vậy đây là phương pháp không những tiết 

kiệm chi phí sản xuất mà còn thân thiện với 

môi trường [3, 5]. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp vật liệu  

TiO2 được tổng hợp bằng cách sử dụng 

phương pháp thuỷ nhiệt. Quy trình này bắt 

đầu bằng việc pha chế dung dịch, bao gồm  

80 ml nước cất, 2 ml cồn và 5 ml TBOT. Sau 

đó, dung dịch được khuấy liên tục trong 

khoảng 15 phút ở điều kiện nhiệt độ phòng và 

đảm bảo rằng nhiệt độ thay đổi không đáng kể 

trong suốt quá trình thủy phân.  

Trong quá trình tiếp theo, dung dịch được 

chuyển vào bình thủy nhiệt và được nung 

trong không khí. Quá trình này diễn ra ở các 

điểm nhiệt độ khác nhau: 140
o
C, 160

o
C, 

180
o
C, 200

o
C, và thời gian thuỷ nhiệt thay 

đổi: 4 h, 6 h, 8 h, 10 h. 

Sau khi quá trình thuỷ nhiệt kết thúc, mẫu 

được ly tâm và rửa sạch bằng cồn và nước cất. 

Kết tủa sẽ được sấy khô trong tủ sấy ở nhiệt 

độ 50-60
o
C đến khi khối lượng không đổi. Kết 

tủa màu trắng thu được là TiO2 sẽ được 

nghiền mịn bằng cối sứ để tạo kích thước phù 

hợp. Cuối cùng, vật liệu được bảo quản trong 

bình hút ấm và được sử dụng cho các bước 

tiếp theo trong quá trình nghiên cứu. 

2.2. Các phương pháp vật lý nghiên cứu 

đặc trưng vật liệu 

Vật liệu xúc tác quang thu được từ quá trình 

tổng hợp ở trên sẽ được xác định các tính chất 

đặc trưng bao gồm: hình thái bề mặt, cấu trúc 

tinh thể, khả năng hấp thụ quang nhờ vào các 

phương pháp phân tích lý hóa như phương 

pháp nhiễu xạ tia X (Bruker AXS D8 

Advance), phổ hồng ngoại (FT-IR), kính hiển 

vi điện tử quét (SEM), phổ tán xạ năng lượng 

tia X (EDX) và phổ hấp thụ quang UV-Vis.  

2.3. Đánh giá khả năng loại bỏ MB của vật 

liệu  

Thí nghiệm đánh giá khả năng loại bỏ xanh 

methylene (MB) của các mẫu TiO2 đã tổng 

hợp được thực hiện trong các bình phản ứng 

với cùng một lượng thể tích dung dịch MB 

nồng độ 5 ppm và hàm lượng xúc tác là 1 g/l. 

Trong 30 phút đầu tiên các bình phản ứng 

được tiến hành trong điều kiện tối và 180 phút, 

sau đó, bình phản ứng được chiếu sáng bằng 

ánh sáng UV. Khoảng cách từ đèn UV tới bề 

mặt dung dịch là 30 cm. Nồng độ MB còn lại 

trong dung dịch sẽ được xác định bằng 

phương pháp đường chuẩn bằng máy quang 

phổ UV-Vis tại bước sóng 664 nm.  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Khả năng xúc tác quang hóa của TiO2 

Khi chiếu chùm tia đơn sắc đi qua một dung 

dịch chứa chất phân tích. Cường độ ánh sáng 

đi qua mẫu tuân theo định luật Lambert – 

Beer theo phương trình:  



KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ 

 

TẠP CHÍ KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ . SỐ 42 - 2024                                    41 

 

Trong đó: Io: Cường độ ánh sáng chiếu tới;  

I: Cường độ ánh sáng truyền qua; A: Độ hấp 

thụ quang; : Hệ số suy giảm mol hay độ hấp 

thụ riêng của chất phân tích; l: Chiều dài 

quãng đường ánh sáng truyền qua mẫu;    

C: nồng độ của mẫu phân tích. 

Hiệu suất phân hủy xanh methylene là: 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Hình 1. Đồ thị C/Co nồng độ xanh methylene  

sau 180 phút chiếu sáng UV của TiO2 chế tạo  

bằng phương pháp thủy nhiệt thời gian 4, 6, 8 và  

10 giờ tại nhiệt độ  

(a) 140
o
C; (b) 160

o
C; (c) 180

o
C và (d) 200

o
C 

Từ hình 1 có thể thấy rằng các mẫu phân hủy 

MB có sử dụng xúc tác TiO2 tổng hợp trong 

thời gian 4; 6; 8 và 10 giờ tại tất cả nhiệt độ 

khảo sát bao gồm 140; 160; 180 và 200
o
C đều 

phân hủy xanh methyelene tốt hơn so với mẫu 

không sử dụng xúc tác dưới sự chiếu xạ của 

tia UV. Cụ thể, tất cả các mẫu sử dụng xúc tác 

TiO2 có khả năng phân hủy xanh methylene trên 

40%, trong khi đó quá trình phân hủy không sử 

dụng xúc tác chỉ đạt được hiệu suất 1,6% sau 

thời gian 180 phút chiếu sáng (hình 1). 

Dữ liệu ở hình 1 cũng chỉ ra rằng đối với các 

mẫu được tổng hợp tại nhiệt độ 140
o
C, mẫu 

TiO2 được chế tạo trong thời gian 6 giờ có 

hiệu quả quang xúc tác tốt hơn so với các mẫu 

TiO2 còn lại. Hiệu suất phân hủy MB sau 180 

phút chiếu sáng UV của mẫu TiO2 ở 140
o
C 

trong 6 giờ đạt 76,6%, trong khi đó các mẫu ở 

4, 8 và 10 giờ có hiệu suất thấp hơn lần lượt là 

63,7; 65,7 và 69,3%. 

Khi đánh giá khả năng phân hủy xanh 

methylene của các mẫu TiO2 được tổng hợp 

tại nhiệt độ 160
o
C trong thời gian 4, 6, 8 và 10 

giờ. Có thể thấy rằng, mẫu được tổng hợp 

trong thời gian 8 giờ cho hiệu quả phân hủy 

cao nhất đạt 80% trong 180 phút chiếu tia UV 

cao hơn 20,3%; 7,5% và 10,5% lần lượt so 
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với các mẫu 4, 6 và 10 giờ. 

Với các mẫu tổng hợp tại nhiệt độ 180
o
C, mẫu 

được chế tạo trong thời gian 4; 6; 8; 10 giờ có 

khả năng phân hủy xanh methylene không 

khác nhau nhiều. Trong cùng điều kiện, TiO2 

được chế tạo ở nhiệt độ 180
o
C trong thời gian 

10 giờ có khả năng phân hủy xanh methylene 

thấp nhất (61,9%).  

Khi đánh giá khả năng xúc tác quang của các 

mẫu TiO2 được chế tạo ở nhiệt độ 200
o
C, có 

thể thấy rằng nếu thời gian tổng hợp càng kéo 

dài thì sản phẩm thu được có hiệu suất xúc tác 

quang càng kém. TiO2 được tổng hợp tại 

200
o
C trong 4 giờ có hiệu suất xúc tác cao 

nhất đạt 69,3% và các mẫu tổng hợp trong 6; 

8 giờ hiệu suất giảm còn 65,3% và 54,5%. 

Mẫu được tổng hợp trong thời gian 10 giờ  

cho hiệu suất phân hủy xanh methylene   

thấp nhất chỉ đạt được 41,3% và đây cũng là 

mẫu có khả năng xúc tác quang kém hiệu quả 

nhất trong toàn bộ các mẫu được nghiên cứu 

chế tạo.  

Bảng 1. Bảng so sánh hiệu suất phân hủy MB  

của các mẫu TiO2 lần lượt ở các điều kiện 140
o
C/6h; 

160
o
C/8h; 180

o
C/8h và 200

o
C/4h 

Mẫu 

Độ hấp thụ quang MB 
Hiệu suất 

(%) Ban đầu 180 phút 

chiếu UV 

140
o
C /6h 0.501 0.117 76,6 

160
o
C /8h 0.501 0.100 80 

180
o
C /8h 0.501 0.149 70,3 

200
o
C /4h 0.501 0.154 69,3 

Sau khi lựa chọn được các mẫu vật liệu tốt 

nhất được tổng hợp tại các điểm nhiệt độ khác 

nhau. Khả năng phân hủy MB của các mẫu 

này sẽ được so sánh với nhau (bảng 1). Vật 

liệu TiO2 được chế tạo ở điều kiện nhiệt độ 

160
o
C trong thời gian 8 giờ cho hiệu suất 

phân hủy MB cao nhất, cao hơn các mẫu TiO2 

(140
o
C/6h); mẫu TiO2 (180

o
C/8h); mẫu TiO2 

(200
o
C/4h) lần lượt là 3,4%; 9,7% và 10,7%.  

Như vậy, trong tất cả khoảng nhiệt độ và thời 

gian đã khảo sát, vật liệu TiO2 được tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt ở điều kiện 

160
o
C trong thời gian 8 giờ cho hiệu quả tối 

ưu nhất. 

2.4. Nghiên cứu đặc trưng của vật liệu TiO2 

tổng hợp ở nhiệt độ 160oC trong thời gian 

8 giờ 

Phổ hồng ngoại FT-IR 

Mẫu vật liệu TiO2 đã được chế tạo ở điều kiện 

nhiệt độ 160
o
C trong thời gian 8 giờ sẽ được 

đem đi phân tích phổ FT-IR nhằm xác định 

cấu tạo hóa học của mẫu thu được. Kết quả 

được chỉ ra như trong hình 2. 

 

Hình 2. Ảnh phổ FT-IR của TiO2 tổng hợp  

bằng phương pháp thủy nhiệt ở 160
o
C/8 giờ 

Trong hình ảnh phổ FT-IR (hình 2) xuất hiện 

ba vùng hấp thụ cực đại. Tín hiệu hấp thụ cực 

tại số sóng gần 600cm
-1

 tương ứng với dao 

động hóa trị của liên kết Ti–O. Ngoài ra, trong 

phố còn xuất hiện thêm hai vùng hấp thụ cực 

đại tại vị trí 3366,05cm
-1

 và 1628,5cm
-1

 lần 

lượt tương ứng với dao động hóa trị và dao 

động biến dạng của liên kết –O–H [6]. Điều 

này chứng tỏ rằng, vật liệu TiO2 đã được chế 

tạo thành công bằng phương pháp thủy nhiệt 

và trên bề mặt của vật liệu có hấp phụ các 

phân tử nước. 
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Giản đồ nhiễu xạ tia X 

Giản đồ nhiễu xạ tia X được sử dụng để phân 

tích cấu trúc pha tinh thể của mẫu TiO2 tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở điều kiện 

160
o
C trong thời gian 8 giờ (hình 3). Các đỉnh 

nhiễu xạ cực đại xuất hiện tại vị trí 2θ = 25,3
o
; 

37,9
o
; 48,1

o
 và 55,1

o
 tương ứng với mặt phẳng 

mạng (101), (004), (200), và (211) của pha 

anatase. Ngoài ra, xuất hiện thêm một đỉnh 

nhiễu xạ tại vị trí 30,8
o
 tương ứng với mặt 

phẳng mạng (121) của pha brookite [7].  

 

Hình 3. Giản đồ XRD của TiO2 tổng hợp  

bằng phương pháp thủy nhiệt ở 160
o
C/ 8 giờ 

Dựa vào giản đồ nhiễu xạ tia X trên hình 3 có 

thể tính toán kích thước trung bình của các hạt 

TiO2 đã chế tạo được bằng cách sử dụng 

phương trình Scherrer [8]:  

 

Trong đó:  

D: Kích thước hạt tinh thể (nm); 

k: Hằng số Scherrer (thường lấy giá trị 0,9); 

λ: Bước sóng tia X (λ= 0,15418 nm); 

B: Độ bán rộng hay độ rộng tại vị trí ½ đỉnh 

nhiễu xạ (rad); 

θ: Góc nhiễu xạ Bragg (rad). 

Xét pic đặc trưng tại vị trí 2θ = 25,3
o
 

Góc nhiễu xạ θ= 25,3 : 2 = 12,65
o
 

Độ bán rộng của pic đặc trưng là:  

 

Kích thước trung bình của hạt TiO2 là:  

 

Như vậy, vật liệu TiO2 đã chế tạo được là các 

hạt nano có kích thước khoảng 15 nm và tồn 

tại hai pha tinh thể anatase và brookite. 

Kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Hình thái cấu trúc bề mặt của vật liệu TiO2 

được xác định bằng phương pháp SEM và 

được thể hiện trong hình 4. 

 

Hình 4. Ảnh SEM của TiO2  

chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt ở 160
o
C/8 giờ 

Từ hình 4, có thể thấy rằng, TiO2 đã chế tạo 

trong điều kiện 160
o
C/8 giờ có cấu trúc là các 

hạt hình cầu và chúng có xu hướng kết tụ lại 

với nhau tạo thành các đám hạt có kích thước 

lơn hơn. Kích thước hạt trung bình của các hạt 

TiO2 được xác định qua hình ảnh SEM 

khoảng 14-15 nm và hoàn toàn phù hợp với 

kết quả thu được theo giản đồ XRD. 

Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) 

Hình 5 thể hiện phổ EDX của các hạt nano 

TiO2 đã chế tạo được. Các hạt nano đã tổng 

hợp có thành phần chỉ bao gồm titanium và 

oxy. Như vậy, sản phẩm thu được là TiO2 

nguyên chất và có độ tinh khiết cao.  
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Hình 5. Phổ EDX của TiO2  

chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt ở 160
o
C/8 giờ 

2.5. Nghiên cứu động học phản ứng phân 

hủy chất màu xanh methylene của TiO2 

Xét phản ứng phân hủy xanh methylene:  

 

Phương trình tốc độ phản ứng có dạng: 

v = k.C
n 

Trong đó: C là nồng độ xanh methylene và n 

là bậc của phản ứng. 

Phương trình phụ thuộc nồng độ xanh 

methylene theo thời gian t được thể hiện theo 

phương trình dưới đây: 

 Động học bậc 1: 

 

 Động học bậc 2: 

 

Trong đó: Co và C là nồng độ xanh methylene 

tại thời điểm ban đầu và thời điểm t; t là thời 

gian phản ứng; k là hằng số tốc độ phản ứng.  

Do đó, để đánh giá quá trình phân hủy xanh 

methylene phù hợp với động học bậc 1 hay 

bậc 2, ta xây dựng đồ thị  và  

theo thời gian t và xét hệ số tương quan R
2
. 

Giá trị R
2
 càng lớn thì mức độ phù hợp   

càng cao.  

 

Hình 6. Đồ thị phụ thuộc – ln(C/Co) theo t,  

động học bậc 1 của quá trình phân hủy xanh 

methylene sử dụng xúc tác TiO2 

 

Hình 7. Đồ thị phụ thuộc 1/C-/Co vào t,  

động học bậc 2 của quá trình phân hủy xanh 

methylene sử dụng xúc tác TiO2 

Các mẫu TiO2 tối ưu ở các điểm nhiệt độ bao 

gồm TiO2 (140
o
C/6h); mẫu TiO2 (160

o
C/8h); 

mẫu TiO2 (180
o
C/8h) và mẫu TiO2 

(200
o
C/10h) được lựa chọn làm mẫu đại diện 

và đồ thị động học được thể hiện như hình 6 

và hình 7. Xét thấy rằng đồ thị phụ thuộc của 

– ln(C/Co) có giá trị R
2
 lần lượt là 0,976; 

0,9568; 0,9913 và 0,9465 cao hơn so với giá 

trị R
2
 của đồ thị phụ thuộc 1/C–1/Co vào t 

tương ứng là 0,8723; 0,8352; 0,9595 và 

0,8693. Như vậy, quá trình phân hủy xanh 

methylene bởi xúc tác TiO2 đã chế tạo được 

mô tả phù hợp hơn với phương trình động học 

bậc 1 và có dạng như sau: 

 

Trong đó: C là nồng độ dung dịch xanh 

methylene. 



KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ 

 

TẠP CHÍ KHOA HỌC & CÔNG NGHỆ . SỐ 42 - 2024                                    45 

Kết quả thu được phù hợp với các nghiên cứu 

đã công bố [9, 10]. 

4. KẾT LUẬN 

Vật liệu nano TiO2 đã được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp thủy nhiệt. TiO2 được 

chế tạo tại 160
o
C trong 8 giờ có hiệu quả xúc 

tác quang cao nhất (80%). Vật liệu TiO2 đã 

chế tạo ở điều kiện này là các hạt nano có độ 

tinh khiết cao, có cấu trúc là các hạt hình cầu 

kích thước khoảng 15 nm và chúng có xu 

hướng kết tụ lại với nhau tạo thành các đám 

hạt có kích thước lớn hơn và tồn tại hai pha 

tinh thể anatase và brookite. Mặt khác, quá 

trình nghiên cứu động học chỉ ra rằng quá 

trình phân hủy xanh methylene sử dụng xúc 

tác quang TiO2 đã chế tạo phù hợp với động 

học bậc 1. 
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