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MỞ ĐẦU 

1. Đặt vấn đề 

Trong những năm gần đây, cùng với sự phát triển kinh tế, nhu cầu về 

thuốc nhuộm và chất màu hữu cơ (chất màu) đang ngày càng tăng. Theo nghiên 

cứu của Công ty phân tích thị trường Freedonia của Mỹ, nhu cầu về chất màu 

trên toàn thế giới đăng tăng với tốc độ 6%/năm và đạt 19,5 tỷ USD vào năm 

2019. Nguyên nhân là do sự tăng trưởng mức độ chi tiêu hàng ngày dẫn đến sự 

phát triển của thị trường vải sợi và chất dẻo vốn là những thị trường tiêu thụ 

chất màu chính. 

Cũng theo nghiên cứu này, lượng tiêu thụ chất màu tập trung chủ yếu ở 

khu vực châu Á - Thái Bình Dương, nơi tập trung đa số các nhà máy sản xuất 

vải sợi và chất dẻo hàng hóa. Trong khi Trung Quốc sẽ duy trì vị thế của nước 

tiêu thụ thuốc nhuộm và bột màu hữu cơ hàng đầu trên thế giới, các thị trường 

châu Á nhỏ hơn như Bangladesh, Ấn Độ và Việt Nam cũng sẽ tăng trưởng 

nhanh chóng khi các nhà sản xuất vải sợi và chất dẻo tiếp tục dịch chuyển sản 

xuất sang các nước có chi phí nhân công thấp. 

Trên thực tế, ở nước ta, hàng năm lượng tiêu thụ chất màu là rất lớn và 

đang ngày càng ra tăng. Nếu trước kia, các chất này được dùng chủ yếu cho 

ngành công nghiệp dệt nhuộm thì nay đã được sử dụng nhiều trong các ngành 

mà trước đây chưa có nhu cầu cao như: pha chế sơn, màu, nhuộm, nhựa hóa 

học, cao su, nhuộm giấy, in văn hóa phẩm và bao bì, nhuộm thuộc da, chiếu 

cói, mây tre, nhuộm thực phẩm, dược phẩm và mỹ phẩm…[1]. 

Tuy nhiên, trong quá trình sử dụng, một lượng lớn chất màu đã bị thất 

thoát theo nước thải. Một số nghiên cứu cho thấy, trong ngành dệt nhuộm, 

ngành công nghiệp tiêu chất màu lớn nhất hiện nay, khối lượng thuốc nhuộm 

và chất màu hữu cơ thất thoát trong quá trình sản xuất có thể lên tới 50% tổng 

lượng sử dụng ban đầu [2, 3]. Trong khi đó việc xử lý triệt để các chất này là 

rất khó khăn, vì chúng thường bền trong khoảng pH rộng, bền với nhiệt độ khi 

phơi dưới ánh sáng và ôxy, rất khó phân hủy bởi các vi sinh vật do vậy khó xử 

lý loại bỏ một cách triệt để bằng các phương pháp sinh học hoặc các phương 
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pháp hóa lý thông thường. Mặt khác, chi phí cho quá trình vô cơ hóa hoàn toàn 

các hợp chất hữu cơ này thường rất tốn kém.  

Chính vì vậy trong những năm gần đây, việc áp dụng các quá trình ôxy 

hóa tiên tiến được xem là lựa chọn ưu tiên trong xử lý chất màu. Nguyên nhân 

là do các gốc tự do OH  tạo ra trong quá trình xử lý có thế ôxy hóa cao, có khả 

năng ôxy hóa từng phần các hợp chất hữu cơ khó phân hủy thành các hợp chất 

đơn giản là CO2, H2O, hoặc thành các chất trung gian dễ phân hủy sinh học.  

 Bên cạnh đó, để nâng cao hiệu xuất xử lý của các quá trình ôxy hóa tiên 

tiến, các chất xúc tác thường được thêm vào để tăng cường sản xuất các gốc 

OH
. So với các chất xúc tác thông thường, nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, 

các chất xúc tác dựa trên vật liệu nano như các ôxyt kim loại, kim loại hoặc 

ôxyt kim loại trên chất mang có tiềm năng đặc biệt quan trọng trong việc tăng 

cường động học phản ứng cho các quá trình ôxy hóa tiên tiến [4, 5]. Do vậy, 

việc kết hợp giữa công nghệ ôxy hóa tiên tiến và vật liệu xúc tác nano hứa hẹn 

đem lại hiệu quả xử lý cao hơn trong xử lý các thuốc nhuộm và các chất màu 

hữu cơ. 

Là một chất màu hữu cơ tổng hợp thuộc nhóm chất màu trực tiếp azo, 

Axit Orange II được sử dụng phổ biến trong nhiều ngành công nghiệp như dệt 

nhuộm, da, giấy và nilon,... Cùng với đó, Axit Orange II cũng mang đầy đủ các 

tính chất của một chất màu azo đó là độ bền màu cao, khó bị phân hủy sinh học 

do vậy rất khó xử lý.  

Xuất phát từ những lý do trên, tiến hành “Nghiên cứu quá trình ôxy 

hóa tiên tiến sử dụng vật liệu xúc tác nano để xử lý chất màu Axit Orange 

II”. 

2. Mục tiêu nghiên cứu 

- Mục tiêu chung: Nghiên cứu đánh giá quá trình ôxy hóa tiên tiến sử 

dụng vật liệu xúc tác nano để xử lý chất màu Axit Orange II. 

- Mục tiêu cụ thể: Nghiên cứu, đánh giá các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu 

suất xử lý một số quá trình ôxy hóa tiên tiến (quá trình fenton, quá trình ozon 

hóa) sử dụng vật liệu nano thúc đẩy hiệu quả xử lý chất màu Axit Orange II. 
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3. Đối tượng nghiên cứu 

Chất màu Axit Orange II. 

Vật liệu nano: Nano Fe°, ZnO. 

4. Phạm vi nghiên cứu  

Nghiên cứu tập trung vào hai quá trình ôxy hóa tiên tiến là quá trình 

Fenton và quá trình Ozon hóa sử dụng vật liệu xúc tác nano kim loại. 

5. Ý nghĩa khoa học và ý nghĩa thực tiễn của đề tài 

Ý nghĩa khoa học: Góp phần bổ sung cơ sở khoa học cho việc ứng dụng 

các quá trình ôxy hóa tiên tiến sử dụng vật liệu xúc tác nano trong xử lý các 

chất hữu cơ bền, khó phân hủy sinh học.    

Ý nghĩa thực tiễn: Kết quả của đề tài có thể được sử dụng làm cơ sở để 

tính toán, thiết kế các hệ xử lý nước thải có chứa chất màu như nước thải của 

các doanh nhiệp, làng nghề hoạt động trong lĩnh vực dệt nhuộm, da, nhựa,…  
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

1.1. CHẤT MÀU, TÌNH HÌNH Ô NHIỄM CHẤT MÀU VÀ ẢNH HƯỞNG 

CỦA CHẤT MÀU ĐẾN MÔI TRƯỜNG, SỨC KHỎE 

1.1.1. Chất màu: Đặc điểm và phân loại 

Chất màu hay chất màu, thuốc nhuộm là những chất hữu cơ phức hợp 

được thêm vào hoặc được sử dụng để làm thay đổi màu sắc của vật liệu hoặc 

bề mặt [6]. Chúng có khả năng hòa tan cao trong nước nên rất khó loại bỏ bằng 

các phương pháp thông thường [7]. Một trong những đặc tính của thuốc nhuộm 

là khả năng truyền màu cho một chất nền nhất định [8] vì sự hiện diện của các 

nhóm chromophoric trong cấu trúc phân tử của nó. Tuy nhiên, khả năng cố định 

màu trên vật liệu lại phụ thuộc vào bản chất của thuốc nhuộm và các chất phụ 

gia thêm vào. 

Tùy theo cấu tạo, tính chất và phạm vi sử dụng, chất màu được chia thành 

nhiều nhóm khác nhau. 

Có hai cách phân loại chính: 

- Phân loại theo cấu trúc hóa học: Nhóm azo, nhóm anthraquinone, nhóm 

lưu huỳnh, nhóm triphenylmethane, nhóm indigod, nhóm phthalocyanine,…. 

- Phân loại theo kỹ thuật hay phạm vi sử dụng: Thuốc nhuộm hoạt tính, 

thuốc nhuộm phân tán, thuốc nhuộm hoàn nguyên, thuốc nhuộm axit/bazo, 

thuốc nhuộm trực tiếp,… [6].  

1.1.2. Tình hình ô nhiễm nước thải chứa chất màu 

Hiện nay, chất màu, đặc biệt là chất màu tổng hợp đang được xem là 

nguồn nguyên liệu thiết yếu trong nhiều ngành công nghiệp khác nhau như da, 

giấy, dệt may. Ước tính mỗi năm có đến 700.000 tấn chất màu thuộc 100.000 

loại thuốc nhuộm thương mại được sản xuất và sử dụng [9-13]. Tuy nhiên, theo 

tính toán, chỉ có tối đa 80% chất màu được hấp thụ trong quá trình nhuộm [14], 

cá biệt, trong một số trường hợp chỉ có 25% chất màu được sử dụng một cách 

hữu ích [15]. Điều đó có nghĩa là có đến 20-75% lượng chất màu bị thất thoát 
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trong quá trình sử dụng và theo nước thải thải ra môi trường. Người ta ước tính 

con số này có thể lên đến 280.000 tấn mỗi năm [16]. 

Mặt khác, tùy theo từng ngành công nghiệp, nhiều loại hóa chất phụ trợ 

độc hại như xút ăn da, chất phân tán, HCl, H2SO4, nhựa hữu cơ, dung môi hữu 

cơ, nhũ tương polyethylen, xà phòng,…  thường được thêm vào trong quá trình 

sử dụng chất màu để làm tăng khả năng hòa tan, bám dính,…. làm cho nước 

thải đầu ra có độc tính cao [17-19]. 

Trong đó, ngành công nghiệp dệt may được xem là ngành sử dụng nhiều 

chất màu nhất, tạo ra lượng nước thải chứa chất màu lớn nhất (khoảng 54% 

tổng lượng nước thải chứa chất màu), thải ra môi trường khoảng 100 tấn chất 

màu mỗi năm. Tiếp đó là ngành công nghiệp nhuộm 21%, công nghiệp giấy 

10%, công nghiệp thuộc da và sơn 8% [20, 21].  

Theo thống kê, Trung Quốc và Nam Á là nơi tập trung đa số các nhà máy 

vải sợi và chất dẻo hàng hóa và cũng là nơi có tình trạng ô nhiễm do nước thải 

chứa chất màu nặng nề nhất trên thế giới.   

Ở Trung Quốc, mỗi năm có khoảng 1,6 tỷ tấn nước thải chứa chất màu 

được tạo ra và con số này có xu hướng tăng lên qua các năm, gây ra tình trạng 

ô nhiễm tại nhiều địa phương.  

Ở Bangladesh, ước tính mỗi ngày có khoảng 40.000 m3 nước thải chứa 

chất màu từ ngành công nghiệp dệt may được đổ trực tiếp vào môi trường mà 

không qua bất kỳ công nghệ xử lý nào. Gây ra tình trạng ô nhiễm tại nhiều đoạn 

trên sông Turag, sông Bangsai và khu vực Bắc Trung Bộ [22]. Không những 

vậy, nước thải từ các nhà máy dệt may còn gây ra tình trạng ô nhiễm đất, kết quả 

nghiên cứu tại Narshindi và Gazipur cho thấy có đến 40% khu vực bị ô nhiễm 

nặng, 35% vừa phải, 20% ít hơn ô nhiễm và chỉ 5% không ô nhiễm [23, 24].  

Vùng ven biển Sri Lanka là nơi tập trung của hơn 40 nhà máy dệt may, 

và do vậy mỗi ngày nơi đây tiếp nhận khoảng 7.300 m3 nước thải dệt nhuộm 

với tải lượng BOD5
  và COD lần lượt là 4.979 kg/ngày và 11.310 kg/ngày, lớn 

hơn gấp nhiều lần giới hạn xả thải cho phép. Điều này đã gây ra tình trạng ô 

nhiễm ở cấp độ từ trung bình đến nặng ở nhiều nơi [25]. Trong đó sông Kelani 
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là con sông bị ô nhiễm nặng nhất. Theo số liệu thống kê của Ngân hàng thế 

giới, nguyên nhân gây nên tình trạng ô nhiễm môi trường nước ở Sri Lanka có 

đến 43,56% đến từ nước thải ngành dệt may.  

Ở Việt Nam, cùng với sự phát triển của ngành Dệt may, tình trạng ô nhiễm 

môi trường do nước thải dệt nhuộm cũng đang là vấn đề cần được quan tâm. 

Theo kết quả khảo sát tại một số đơn vị được trình bày trong Báo cáo sản xuất 

sạch hơn ngành Dệt may, lượng chất màu thất thoát trong quá trình dệt nhuộm 

khoảng 25,4 kg/1 tấn sản phẩm. Điều này đã làm cho chỉ tiêu độ màu trong 

nước thải dệt nhuộm luôn ở mức cao, từ 800 đến 1.600 Pt-Co [26]. Theo khảo 

sát của Nguyễn Thị Phương Loan tại 25 nhà máy dệt may ở các quy mô nhỏ, 

vừa đến quy mô lớn thì nồng độ COD trong nước thải dao động trong khoảng 

245-11.150 mg O2/l, tỷ lệ BOD5/COD thấp, khoảng 0,2-0,5 và đặc biệt là có độ 

màu cao. Trong đó, nước thải tại các doanh nghiệp vừa và nhỏ thường có cường 

độ màu cao hơn (495-3.680 Pt-Co) so với các doanh nghiệp quy mô lớn (245-

1.800 Pt-Co) [27]. 

1.1.3. Ảnh hưởng của chất màu đến môi trường và sức khỏe 

1.1.3.1. Ảnh hưởng của chất màu đến môi trường 

Chất màu cùng với một số lượng lớn các chất ô nhiễm công nghiệp đã và 

đang là nguyên nhân chính gây ra các tác động tiêu cực đến môi trường và con 

người [28]. Nếu không được xử lý hoặc xử lý không triệt để, các chất màu 

không chỉ gây ảnh hưởng về mặt thẩm mỹ cho các thủy vực tiếp nhận [29] mà 

còn ngăn cản sự xuyên sâu của ánh sáng trong nước, dẫn đến giảm tỷ lệ quang 

hợp, ảnh hưởng đến nồng độ ôxy hòa tan trong nước và do đó gây ảnh hưởng 

đến toàn bộ hệ sinh vật thủy sinh [7]. 

Bên cạnh đó, do mục đích sử dụng nên các chất màu thường khá bền, rất 

khó phân hủy bởi các vi sinh vật do vậy khó xử lý loại bỏ một cách triệt để 

bằng các phương pháp sinh học hoặc các phương pháp hóa lý thông thường. 

Thay vào đó, chúng lại dễ dàng tích tụ trong lớp bùn thải của các hệ xử lý hiếu 

khí [30], trầm tích đáy các thủy vực tiếp nhận và tồn tại như một chất gây ô 

nhiễm môi trường sau đó đi vào cơ thể sinh vật trong quá trình tích lũy sinh học 
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[31, 32]. Trong điều kiện yếm khí tại các trầm tích đáy, một số loại chất màu 

có thể bị phân hủy hoặc biến đổi tạo thành các chất nguy hiểm hơn đối với môi 

trường và con người. Điều này được nhận thấy khi nghiên cứu qua trình khử 

các chất màu nhóm azo, sản phẩm của quá trình này là các amin thơm nguy 

hiểm [33]. Một khả năng khác liên quan đến việc kết hợp giữa chất màu với 

các hợp chất tổng hợp trung gian hoặc các sản phẩm phân hủy của chúng tạo ra 

các chất gây đột biến và gây ung thư khác [30]. Các chất này có thể tác động 

đến cấu trúc và hoạt động của hệ sinh thái, đặc biệt là khi phơi nhiễm trong thời 

gian dài [34]. 

1.1.3.2. Ảnh hưởng của chất màu đến sức khỏe 

Ảnh hưởng của chất màu đến sức khỏe con người là khá đa dạng, có thể 

là độc cấp tính, cũng có thể là độc mãn tính thông qua phơi nhiễm trong một 

thời gian dài với các chất màu hoặc sản phẩm trung gian trong quá trình phân 

hủy chúng. Nói chung, các bệnh do chất màu gây ra bao gồm từ viêm da, đến 

rối loạn hệ thần kinh trung ương [28], ảnh hưởng đến hoạt động của các hệ 

enzym trong cơ thể [35], thậm chí là gây đột biến, ung thư [36, 37].  

Độc tính cấp tính của chất màu là do uống hoặc hít phải qua đường 

miệng, đặc biệt là do tiếp xúc với bụi [36], gây kích ứng da và mắt [38]. Công 

nhân sản xuất hoặc xử lý thuốc nhuộm hoạt tính có thể bị viêm da tiếp xúc, 

viêm kết mạc dị ứng, viêm mũi, hen hoặc các phản ứng dị ứng khác [36]. 

Độc tính gen của chất màu là mối nguy hiểm tiềm ẩn lâu dài nhất đối với 

sức khỏe con người. Nghiên cứu của Tiwari và cộng sự trên tế bào gốc Allium 

cepa đã cho thấy có sự tác động mạnh mẽ của chất màu dẫn đến sự thay đổi 

cấu trúc nhiễm sắc thể của tế bào [39].  

1.1.4. Các công nghệ xử lý chất màu 

Trước những ảnh hưởng tiêu cực của chất màu đến môi trường và sức 

khỏe con người, việc xử lý chất màu đang ngày càng nhận được sự quan tâm 

tại nhiều quốc gia. Hiện nay, có nhiều phương pháp xử lý chất màu đã được 

nghiên cứu và đưa vào ứng dụng. Dưới đây là một vài phương pháp phổ biến.  
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1.1.4.1. Phương pháp lý-hóa: 

Phương pháp lý-hóa thường là phương pháp đơn giản được thực hiện 

trên cơ chế truyền khối như: hấp phụ, keo tụ tạo bông, trao đổi ion, chiếu xạ, 

lọc màng, lọc nano hoặc siêu lọc và thẩm thấu ngược.  

- Phương pháp hấp phụ: Đây là phương pháp thường xuyên được áp dụng 

để loại bỏ các chất màu. Than hoạt tính là một chất hấp phụ hiệu quả cho nhiều 

loại thuốc nhuộm, tuy nhiên chi phí cao và sự phức tạp khi tái sinh làm hạn chế 

khả năng ứng dụng của than hoạt tính trong xử lý ở quy mô công nghiệp [38]. 

Để giải quyết vấn đề này, một số nghiên cứu đã được thực hiện với các vật liệu 

hấp phụ giá rẻ như than bùn, đất sét, tro bay, hydrôxyt sắt dạng hạt, zeolit, đất 

sét bentonit, chất thải nông nghiệp, dăm gỗ, đá bọt, silica gel, đất sét 

palygorskite,.. và bước đầu đã thu được một số kết quả tích cực [42-44].    

- Phương pháp keo tụ - tạo bông: Đây cũng là một phương pháp được áp 

dụng phổ biến trong các nhà máy xử lý nước thải dệt nhuộm để làm mất màu 

và giảm tổng lượng chất thải rắn lơ lửng. Hạn chế của phương pháp này sử 

dụng một lượng lớn hóa chất và tăng lượng bùn thải từ đó làm tăng chi phí xử 

lý. Mặt khác, các chất màu thường không được xử lý mà được tích tụ trong lớp 

bùn thải và vẫn có khả năng gây tác động đến môi trường .  

- Phương pháp màng lọc: Phương pháp này cho phép cô đặc và tách 

thuốc nhuộm ra khỏi nước thải, nhờ đó có thể tái chế thuốc nhuộm hoạt tính 

thủy phân [45]. Tuy nhiên, chi phí đầu tư cho màng lọc và hiện tượng bít tắc 

màng là những vấn đề cần chú ý khi áp dụng phương pháp này. 

1.1.4.2. Phương pháp hóa học 

Phương pháp hóa học là phương pháp sử dụng hóa học hoặc các lý thuyết 

hóa học để thực hiện loại bỏ thuốc nhuộm. Các phương pháp này gồm: Ôxy 

hóa, ozone hóa, điện hóa, chiếu xạ quang hóa và tia cực tím, các phương pháp 

ôxy hóa tiên tiến. Hầu hết các phương pháp xử lý hóa học đều tốn kém so với 

hai phương pháp còn lại.  

- Phương pháp ôxy hóa: Phương pháp này sử dụng các chất ôxy hóa để 

xử lý nước thải chứa chất màu.  

https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/topics/chemical-engineering/nanofiltration
https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/topics/earth-and-planetary-sciences/ultrafiltration
https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/topics/earth-and-planetary-sciences/reverse-osmosis
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Ưu điểm của phương pháp này là có thể phân huỷ hoàn toàn chất màu, 

thời gian xử lý ngắn , ứng dụng đơn giản.  

Nhược điểm là tốn kém, khó kích hoạt các tác nhân ôxy hóa, phụ thuộc 

vào pH.  

- Phương pháp ozone hóa: Phương pháp này dựa trên sự ôxy hóa trực 

tiếp các phân tử chất màu của phân tử O3. 

Ưu điểm: Có thể được sử dụng ở trạng thái khí, do vậy không làm tăng 

nước thải và bùn, hiệu suất xử lý cao.  

Nhược điểm: Thời gian bán hủy ngắn, yêu cầu áp dụng liên tục nên tốn 

kém. Không ổn định, có khả năng tạo ra sản phẩm phụ độc hại. 

- Phương pháp điện hóa: Sử dụng các điện cực kim loại (nhôm, sắt) nhúng 

trực tiếp vào trong nước thải và cho dòng điện một chiều đi qua nhằm hòa tan 

các kim loại này vào nước thải [46]. Hydrôxyt kim loại tạo ra có thể loại bỏ các 

chất màu hòa tan bằng cách kết tủa kết hợp với tuyển nổi [47, 48]. 

Ưu điểm: Hiệu quả xử lý màu và các chất hữu cơ khó phân hủy sinh học 

cao. 

Nhược điểm: Cần kết hợp với các biện pháp khác như tạo bông và lọc, 

lượng bùn thải tạo ra cao [49]. 

- Chiếu xạ quang hóa: Phương pháp này thường được kết hợp với các 

phương pháp khác để loại bỏ các phân tử chất màu. 

Ưu điểm: Hiệu suất xử lý cao, không tạo ra mùi hôi, không tạo ra bùn.  

Nhược điểm: Khó mở rộng, có khả năng tạo thành các sản phẩm phụ 

nguy hiểm. 

- Chiếu xạ cực tím: Đây là phương pháp sử dụng tia UV để phân hủy các 

phân tử chất màu. 

Ưu điểm: Không tạo ra bùn, làm giảm mùi hôi. 

Nhược điểm: Chi phí cao, thời gian xử lý lâu.  
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- Các quá trình ôxy hóa tiên tiến: Dựa trên cơ sở sự hình thành gốc OH• 

để xử lý chất màu.  

Ưu điểm: Hiệu quả cao, có khả năng loại bỏ chất màu trong các điều kiện 

bất thường. 

Nhược điểm: Không linh hoạt, phụ thuộc vào pH.  

1.1.4.3. Phương pháp sinh học 

Đây là phương pháp kinh tế nhất được đề xuất để xử lý nước thải dệt 

nhuộm [50]. Tuy nhiên, hầu hết các chất màu đều thuộc nhóm khó phân hủy 

sinh học hiếu khí nhưng có thể khử màu một phần trong điều kiện kỵ khí. Do 

vậy phương pháp này thường được áp dụng dưới dạng kết hợp: trước tiến hành 

khử màu kỵ khí sau đó áp dụng xử lý hiếu khí.  

Bên cạnh đó, hiện nay các phương pháp xử lý sinh học còn có thể thực 

hiện bằng cách sử dụng loại vi khuẩn, nấm men, các enzym ngoại bào do vi sinh 

vật tiết ra như azoredutases, perôxydases để hấp thụ sinh học, biến đổi thậm chí 

là khoáng hóa chất màu [51, 52]. Tuy nhiên, khả năng áp dụng của các phương 

pháp này ở quy mô công nghiệp còn hạn chế do thời gian xử lý lâu [53]. 

Trong xử lý chất màu, phương pháp lý tưởng nhất là phương pháp có 

hiệu suất xử lý cao trong một khoảng thời gian ngắn mà không tạo ra các sản 

phẩm phụ nguy hại, tức là không dẫn đến tình trạng ô nhiễm thứ cấp [54]. Tuy 

nhiên, các phương pháp nêu trên đều có những hạn chế nhất định, do vậy cần 

được nghiên cứu hoàn thiện làm cơ sở cho việc lựa chọn công nghệ xử lý phù 

hợp.  

1.2. CÁC QUÁ TRÌNH ÔXY HÓA TIÊN TIẾN TRONG XỬ LÝ NƯỚC 

THẢI 

1.2.1. Khái niệm và phân loại các quá trình ôxy hóa tiên tiến 

Quá trình ôxy hóa tiên tiến (AOPs) là một tập hợp các quy trình xử lý 

hóa học nhằm loại bỏ các hợp chất hữu cơ (đôi khi là vô cơ) trong nước và nước 

thải bằng các ôxy hóa thông qua phản ứng với các gốc hydroxyl (OH•) [55].  
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Khác với các quá trình ôxy hóa thông thường khác, gốc OH• có khả năng 

ôxy hóa hoàn toàn (khoáng hóa) các hợp chất hữu cơ, kể cả các hợp chất bền 

tạo ra các hợp chất vô cơ không độc hại như CO2, H2O, axit vô cơ hoặc thành 

những hợp chất dễ phân hủy hơn.  

Có nhiều cách phân loại các quá trình AOPs, dựa theo đặc tính của quá 

trình có hay không sử dụng nguồn năng lượng bức xạ UV có thể phân loại các 

quá trình AOPs thành hai nhóm: Các quá trình ôxy hóa nâng cao nhờ tác nhân 

ánh sáng (UV/H2O2, UV/O3, quang Fenton, quang xúc tác) và các quá trình ôxy 

hóa nâng cao không sử dụng tác nhân ánh sáng (Fenton, Feroxone, Catazone, 

ôxy hóa điện hóa, siêu âm, bức xạ năng năng lượng cao). 

1.2.1.1. Quá trình Fenton 

Phản ứng Fenton được mô tả lần đầu tiên bởi H. J. Fenton (1894), người 

đã quan sát quá trình ôxy hóa của axit tartaric bởi hydrogen peroxide (H2O2). 

Theo ông khả năng ôxy hóa của H2O2 đã được tăng cường khi sắt (Fe) được bổ 

sung vào như là một chất xúc tác trong môi trường axit. Các phản ứng liên quan 

đến quá trình Fenton như sau (Phương trình 1.1 - 1.6): 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH• (1.1) 

OH• + H2O2 → HO2
• + H2O (1.2) 

Fe2+ + OH• → Fe3+ + OH- (1.3) 

Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + O2 + H+ (1.4) 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2
• + H+ (1.5) 

OH• + OH• → H2O2 (1.6) 

Trong đó phản ứng (1.1) được gọi là phản ứng Fenton cổ điển, là bước 

khởi đầu tạo ra gốc ôxy hóa mạnh OH•.  

Ngoài Fe (II), các ion kim loại chuyển tiếp khác như Fe (III), Cu (II), hay 

Mn (II) cũng có thể sử dụng trong các hệ phản ứng tạo gốc OH• , do đó được 

gọi là phản ứng kiểu Fenton hay tương tự Fenton.  
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Quá trình Fenton thường được sử dụng để xử lý nước thải ngành công 

nghiệp giấy và bột giấy, thuốc nhuộm, nước thải công nghiệp chế biến hóa chất 

[56]. 

1.2.1.2. Quá trình AOPs dựa trên Ozone  

Ozone là một chất ôxy hóa mạnh với thế ôxy hóa là 2,07 V. Tuy nhiên, quá 

trình ôxy hóa trực tiếp là một phản ứng chọn lọc với hằng số tốc độ phản ứng điển 

hình là 1,0 x 100 - 103 M-1s-1. Trong đó, O3 ưu tiên phản ứng với dạng ion hóa và 

phân ly của các hợp chất hữu cơ hơn là dạng trung tính. Ở những điều kiện nhất 

định, OH• được tạo ra từ O3 để bắt đầu quá trình ôxy hóa gián tiếp. Có nhiều cơ 

chế đã được đưa ra để giải thích sự hình thành gốc OH•, cụ thể như sau [57]: 

- Sự phân hủy O3 trong nước (Phương trình 1.7): 

3O3 + H2O → 2OH• + 4O2 (1.7) 

- Khi có mặt các chất ôxy hóa khác hoặc chiếu xạ, hiệu suất tạo thành OH• 

được nâng cao đáng kể: 

+ Trong hệ peroxone (O3/H2O2), sự phân huỷ O3 và tạo thành OH• được 

tăng cường bởi hydroperôxyde (HO2
-) được tạo ra từ quá trình phân hủy H2O2 

(Phương trình 1.8 - 1.9).  

H2O2 → HO2
- + H+ (1.8) 

HO2
- + O3 → OH• + O2

- + O2 (1.9) 

+ Trong hệ quang ozone (O3/UV), H2O2 được tạo ra như một chất ôxy hóa 

bổ sung chủ yếu thông qua quá trình quang phân O3 (Phương trình 1.10). Tiếp 

đó, H2O2 quang phân tạo ra gốc OH• (Phương trình 1.11). 

O3 + H2O + hv → H2O2 + O2 (1.10) 

H2O2 + hv → 2 OH•   (1.11) 
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Ngày nay, các quá trình xử lý dựa trên Ozone ngày càng được ứng dụng 

rộng rãi do hai yếu tố (i) chi phí cho sản xuất Ozone giảm đáng kể trong  thập kỷ 

qua và (ii) Ozone có lợi thế về môi trường hơn so với clo [57]. 

1.2.1.3. Quá trình AOPs dựa trên tia UV 

Các gốc OH• có thể được bắt đầu bởi các photon khi có mặt chất xúc tác 

hoặc chất ôxy hóa.  

Chất xúc tác được xùng phổ biến nhất là Titanium diôxyde (TiO2) - một 

chất bán dẫn. Các hạt TiO2 được kích thích tạo ra các lỗ trống dương ở vùng hóa 

trị (hv+
vb) có khả năng ôxy hóa và các điện tử âm ở vùng dẫn (e-

cb) có khả năng 

khử như sau (Phản ứng 1.12):  

TiO2 + hv → e-
cb + hv+

vb (1.12) 

Với các phản ứng của OH-, H2O, và O2 trên bề mặt TiO2, các lỗ trống và 

điện tử này có thể hình thành các gốc OH• [58] (Phản ứng 2.13 - 2.15):  

hv+
vb + OH- (bề mặt) → OH• (1.13) 

hv+
vb + H2O (hấp thụ) → OH• + H+ (1.14) 

e-
cb + O2 (hấp thụ) → O2

- (1.15) 

Khi có mặt các chất ôxy hóa như H2O2, O3, OH• có thể được tạo ra dưới 

sự chiếu xạ của tia cực tím (Phương trình 1.10, 1.11). 

Ngoài ra, ở bước sóng nhỏ hơn 242 nm, OH• cũng có thể được tạo ra thông 

qua quá trình quang phân của H2O (Phương trình 1.16). 

H2O + hv → OH• + H• (1.16) 

1.2.1.4. Quá trình AOPs khác 

Bên cạnh các quá trình AOPs kể trên, một số quá trình AOPs khác cũng 

đã được nghiên cứu như chiếu xạ siêu âm (US - Ultrasound irradiation) và chiếu 

xạ chùm tia điện tử.  
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Dưới sự chiếu xạ siêu âm (16kHz-100MHz), sóng siêu âm có thể dẫn đến 

sự hình thành, phát triển và vỡ của các hạt nhỏ chứa đầy hơi và khí. Tại thời điểm 

các hạt này vỡ, sẽ dẫn đến sự gia tăng nhiệt độ và áp suất một cách đột ngột 

(4200 - 5000 K và 200 - 500 atm). Trong điều kiện khắc nghiệt này, các phân tử 

nước ở dạng khí bên trong các hạt nhỏ bị phân mảnh, tạo ra gốc OH• (Phương 

trình 1.17). 

H2O → OH• + H• (1.17) 

Bức xạ chùm tia điện tử tạo ra các gốc tự do khác nhau trong nước thông 

qua quá trình tách nước. 

1.2.2. Quá trình ôxy hóa tiên tiến trong xử lý nước thải: Tiếp cận và 

triển vọng phát triển 

Trong những năm gần đây, một số nghiên cứu đã nhắc đến sự tồn tại của 

các chất hóa học mới được coi là “những chất ô nhiễm mới nổi” trong hệ thống 

nước và nước thải. Các chất ô nhiễm mới nổi có thể xâm nhập vào các thủy vực 

nước mặt và nước ngầm thông qua nguồn xả nước thải sinh hoạt, nước thải 

công nghiệp, nước thải từ hoạt động sản xuất nông nghiệp, nước rỉ rác và nước 

mưa chảy tràn. Chúng bao gồm các chất gây rối loạn nội tiết (EDC), hợp chất 

dược dụng (PhAC), sản phẩm chăm sóc cá nhân (PCP), thuốc trừ sâu, chất tạo 

màu, chất hoạt động bề mặt, phthalate, hydrocacbon thơm đa vòng (PAHs),… 

Sự hiện diện của các chất hữu cơ mới nổi này có khả năng gây ra mối đe dọa 

nghiêm trọng đối với con người và hệ sinh thái [59, 60]. 

Trước tình hình đó, các quá trình ôxy hóa tiên tiến (AOPs) được coi là 

một công nghệ có tính cạnh tranh cao, có khả năng xử lý tốt các chất ô nhiễm 

hữu cơ khó phân hủy sinh học và khử hoạt tính của các vi sinh vật gây bệnh 

không thể xử lý bằng các phương pháp truyền thống [61].  

1.2.2.1. AOPs trong xử lý nước thải công nghiệp 

Do đặc điểm thành phần nước thải công nghiệp thường chứa nhiều chất 

ô nhiễm với nồng độ cao, nên việc xử lý nước thải công nghiệp gặp nhiều khó 

khăn. Hiện nay biện pháp xử lý nước thải công nghiệp thường thấy nhất là kết 
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hợp các phương pháp vật lý, lý-hóa, hóa học và sinh học. Trong đó phương 

pháp xử lý sinh học bằng bùn hoạt tính là phương pháp hiệu quả nhất về mặt 

kinh tế trong xử lý các chất hữu cơ. Tuy nhiên, trong nhiều trường hợp, AOPs 

có thể mang lại một số lợi thế như loại bỏ các chất không phân hủy được còn 

tồn tại sau quá trình xử lý sinh học hoặc sử dụng để phân hủy một phần các hợp 

chất độc hại, khó phân hủy thành các hợp chất dễ phân hủy hơn [62]. 

Bằng cách này, các nghiên cứu về việc kết hợp AOPs và công nghệ sinh 

học để xử lý nước thải của một số ngành công nghiệp đã tăng lên rất nhiều trong 

những năm gần đây như nghiên cứu ứng dụng các Ozone, UV/H2O2, UV/O3, 

Fenton, photo-Fenton, hydrogen perôxyde, ôxy hóa điện hóa,... trong xử lý 

nước thải công nghiệp, nước thải dệt nhuộm, nhà máy bột giấy,…kết quả bước 

đầu rất khả quan [63].  

Bảng 1.1. Bảng tổng hợp hiệu quả xử lý nước thải công nghiệp bằng 

AOPs và AOPs kết hợp sinh học 

STT 
Loại nước 

thải 

COD 

ban 

đầu 

(mg/l) 

Hiệu quả xử lý COD 

(%) 
AOP 

áp 

dụng 

TLTK Sinh 

học 

(%) 

AOPs 

(%) 

AOP/

sinh 

học 

(%) 

1 
Dệt may 408 

- 36 65 
UV/Fen

ton 

[64] 

2 
Dược phẩm 800 

- 33 95 
UV/Fen

ton 

[65] 

3 
Công 

nghiệp 

500 
- 34 84 

UV/Fen

ton 

[66] 

4 Bột giấy 1.586 20 21 40 O3 [67] 

1.2.2.2. AOPs trong xử lý nước thải đô thị 

Nước thải đô thị là những nước thải phát sinh trong đô thị, bao gồm các 

thành phần chính là nước thải sinh hoạt, nước thải sản xuất, nước thải thấm qua 

và nước thải tự nhiên. Do vậy, chúng có thành phần rất phức tạp, trong đó có 

những chất được phân loại là nguy hiểm hoặc độc hại do các tác động xấu có 
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thể xảy ra (nhiễm độc thần kinh, rối loạn nội tiết, ung thư) [68]. Các chất này 

có nguồn gốc từ nước thải của các nhà máy sản xuất các sản phẩm chăm sóc cá 

nhân, dược phẩm, thuốc trừ sâu, phụ gia xăng, chất chống cháy, thuốc, chất hóa 

dẻo và một danh sách dài các hóa chất thường được gọi là “Chất gây ô nhiễm 

đáng lo ngại (CEC)” [69]. 

Các hợp chất này thường được thấy ở nồng độ ng/L hoặc µg/L trong nước 

thải đô thị và thường ít được nhắc đến trong các quy chuẩn chất lượng nước thải 

trước khi xả vào môi trường. Do vậy, nước thải đô thị được xem là con đường 

xâm nhập chính của CEC vào môi trường. Trong quá trình xử lý hoặc trong điều 

kiện tự nhiên, các chất này có thể biến đổi bởi nhiều quá trình hóa học, quang 

hóa, sinh học, dẫn tới sự hình thành các sản phẩm biến đổi (TPs), các sản phẩm 

này có thể tồn tại lâu hơn hoặc nguy hiểm hơn các chất ban đầu [70, 71].  

Để loại bỏ các chất vi lượng này, một số nghiên cứu ứng dụng các hệ AOPs 

đã được thực hiện. Kết quả cho thấy, hệ Fenton dị thể kết hợp chiếu sáng bằng 

năng lượng mặt trời cho hiệu quả xử lý khá tốt. Khoảng 95% các chất gây ô nhiễm 

thuộc nhóm CEC với nồng độ từ vài ng/L đến vài chục µg/L đã được xử lý [72]. 

Bên cạnh quá trình Fenton, quá trình ozone hóa xúc tác cũng được áp 

dụng để khử trùng nước thải đô thị và loại bỏ các chất vi lượng. Kết quả cho 

thấy, việc bổ sung các ion kim loại Fe2+, Co2+ và Al3+ vào hệ xử lý ozone đã 

làm tăng khả năng khử trùng, loại bỏ atrazine và ức chế sự hoạt động của  vi 

khuẩn [73]. 

1.2.2.3. AOPs trong xử lý nước rỉ rác  

Hiện nay, chôn lấp vẫn là phương pháp xử lý chất thải rắn sinh hoạt được 

áp dụng phổ biến ở nhiều nước trên thế giới. Một mối quan tâm lớn về môi 

trường của các bãi chôn lấp là vấn đề nước rỉ rác. Nước rỉ rác là loại nước thải 

có chứa nhiều thành phần phức tạp, rất độc hại, có thể gây độc cấp tính hoặc 

mãn tính khi tiếp xúc. Các cất hữu cơ hòa tan, amoniac, sunfua, kim loại nặng, 

các hợp chất hữu cơ xenobiotic, vi khuẩn gây bệnh là những chất gây ô nhiễm 

chính trong nước rỉ rác [74]. Nếu không được quản lý hoặc xử lý thích hợp, 
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những chất ô nhiễm này có thể gây ô nhiễm nghiêm trọng cho nước ngầm, nước 

mặt và đất.  

Việc xử lý nước rỉ rác đã được tiến hành từ những năm 1970, ban đầu 

các công nghệ được áp dụng phổ biến là công nghệ xử lý sinh học, vật lý/hóa 

học. Tuy nhiên, hiệu quả xử lý không cao. Đến năm 1990, lần đầu tiên AOPs 

được áp dụng để xử lý nước rỉ rác với mục đích: (1) tăng hiệu quả xử lý, (2) 

loại bỏ trực tiếp các thành phần hữu cơ hoặc (3) tạo tiền đề cho các công nghệ 

xử lý khác [75]. 

Trên thực tế, gốc OH• sinh ra trong các quá trình AOPs phản ứng với 

hầu hết các phân tử hữu cơ có trong nước rỉ rác, trừ carbon tetrachloride, 

chloroform, tetrachloroethane và trichloroethane. Do vậy hiệu quả xử lý nước 

rỉ rác của các quá trình AOP là khá cao, dưới đây là hiệu quả xử lý nước rỉ rác 

của các quá trình AOPs khác nhau: 

Bảng 1.2. Bảng tổng hợp hiệu quả xử lý nước rỉ rác bằng AOPs   

STT 
Quá trình 

AOPs 

Hiệu quả xử lý COD 

Lớn nhất 

(%) 

Nhỏ nhất 

(%) 

Trung 

bình (%) 

Độ lệch 

chuẩn (%) 

1 Ozone hóa 88 6 53 24 

2 O3/H2O2 78 18 43 23 

3 O3/UV 83 31 52 19 

4 UV/H2O2 92 57 77 11 

5 Fenton 90 35 71 13 

Nguồn: Deng Y. [75]. 

1.2.2.4. AOPs trong xử lý nước ô nhiễm vi sinh  

Nước thải đầu ra không chỉ chứa các hợp chất vô cơ, hữu cơ có hại mà 

còn chứa các vi sinh vật gây bệnh như Coliform, E.coli, Crystosporidium sp., 
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Legionella sp. Để xử lý các vi sinh vật này, các nhà máy xử lý nước thải thường 

áp dụng công nghệ Clo hóa, bức xạ UV-C và ozone. Tuy nhiên, các phương 

pháp này vẫn còn một số nhược điểm như các sản phẩm phụ của quá trình khử 

trùng [76]. Do vậy, các quá trình AOPs được nghiên cứu để thay thế cho các 

phương pháp khử trùng truyền thống.  

Nghiên cứu của Garcia và cộng sự cho thấy, hệ Fenton sử dụng năng 

lượng ánh sáng mặt trời với các yếu tố đầu vào 5 mg/l Fe3+, 10 mg/l H2O2 và 

thời gian chiếu sáng 10 giờ, cho hiệu quả bất hoạt 5 log E.coli. Trong khi đó, 

để khử hoạt tính Fusarium, các thông số đầu vào cần thiết là 2,5 mg/l Fe3+, 5 

mg/l H2O2, sau 3 giờ chiếu sáng, số lượng Fusarium giảm 3,4 log [77].  

Quá trình Fenton cũng được áp dụng để khử hoạt tính của virus coliphage 

MS2 (MS2), quá trình này diễn ra nhanh chóng, trong quá trình này, 1,10-

phenanthroline và bipyridine được bổ sung để tăng tỷ lệ bất hoạt của MS2 78]. 

Nghiên cứu của Bandala và cộng sự cho thấy, ở điều kiện Fe2+ 10 mm/l 

và H2O2 280 mm/l, hệ Fenton cho hiệu quả khử hoạt tính trứng giun sán đạt 

83% sau 120 phút xử lý. Hiệu quả của quá trình được nâng cao nếu kết hợp 

chiếu sáng của sánh sáng mặt trời và đạt hiệu quả khử hoạt tính giun sán lên tới 

99%. Trong khi đó, quá trình clo hóa không cho tác dụng gì đến trứng giun sán 

ở nồng độ 550 mg/l [79].  

Bên cạnh các loại vi sinh vật gây bệnh thường gặp trên, hiện nay, các vi 

sinh vật thuộc nhóm “mầm bệnh mới nổi” cũng đang được quan tâm do sự xuất 

hiện ngày càng nhiều của chúng trong nước thải và các thủy vực tự nhiên. 

Chúng là các vi khuẩn kháng thuốc kháng sinh (ARB) và gen kháng kháng sinh 

(ARG).    

ARB thường được tìm thấy trong nước thải bệnh viện, nhà máy xử lý 

nước thải và nước thải từ hoạt động chăn nuôi gia súc. Hiện nay, các phương 

pháp khử trùng thông thường chính là khử trùng bằng clo, áp dụng ozone và 

UV-C.  

Tuy nhiên, hiệu quả khử trùng của clo đối với ARB không đáng kể, thậm 

chí, tỷ lệ nhiều ARB tăng lên khi thêm các hợp chất clo [80]. Còn đối với hệ 
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bức xạ UV-C, các nghiên cứu chỉ ra rằng, với cường độ 30 mJ/cm2 thường hay 

được áp dụng hiện nay, phương pháp này không cho hiệu quả trong việc gây 

chết ARB và loại bỏ ARG. Nguyên nhân là do, cường độ thích hợp để bất hoạt 

4-5 log tế bào ARB là 10-20 mJ/ cm2, trong khi cường độ cần thiết để loại bỏ 

ARG là 200-400 mJ/ cm2. Mặt khác, ảnh hưởng của của ozon hóa đối với ARB 

đã được đánh giá trong một số cuộc điều tra, kết quả cho thấy phương pháp này 

cũng không khả thi để tiêu diệt ARB và loại bỏ ARG. 

Trong tình hình đó, AOPs đã được nghiên cứu để xử lý ARB và ARG. 

Nghiên cứu của Michael và cộng sự cho thấy, hệ Fenton sử dụng năng lượng 

ánh sáng mặt trời là phương pháp hiệu quả để xử lý ofloxacin (OFX) và 

trimethoprim (TMP) ở mức nồng độ thấp (100μg/l) trong nước thải sinh hoạt. 

Trong đó, các điều kiện ban đầu Fe2+ 5mg/l và H2O2 75 mg/l cho hiệu quả xử 

lý OFX và TMP tốt nhất [81].  

1.2.2.5. AOPs trong xử lý nước thải chứa chất màu  

Các nghiên cứu về ứng dụng AOPs trong xử lý nước thải chứa chất màu 

cũng đã được tiến hành. Về cơ bản, hiệu quả xử lý chất màu bằng các phương 

pháp AOPs là rất cao, có khả năng khoáng hóa hoàn toàn các nhóm chất màu.  

Nese và Filiz đã tiến hành nghiên cứu xử lý chất màu Direct Blue 71 

bằng hệ Fenton, kết quả cho thấy, trong điều kiện nồng độ Fe2+ 3 mg/l; Nồng 

độ thuốc nhuộm 100 mg/l; pH 3, H2O2 132 mg/l; Nhiệt độ 20-60oC; Thời gian 

xử lý 20 phút. Hiệu quả xử lý chất màu có thể đạt, 94%, hiệu quả xử lý COD đạt 

50,7% [82]. 

Azbar và cộng sự đã nghiên cứu xử lý nước thải nhà máy dêt nhuộm. Kết 

quả cho thấy trong điều kiện nồng độ hỗn hợp xúc tác Nhôm sunfat, Clorua sắt 

và Sunfat sắt ở mức 500 mg/l; H2O2 300 mg/l; pH 3; Thời gian xử lý 90 phút 

thì hiệu suất xử lý có thể đạt đến 96% [83]. 

Từ các kết quả nghiên cứu trên có thể thấy, AOPs có khả năng áp dụng 

cho nhiều loại nước thải, hiệu quả xử lý cao, có khả năng xử lý hoàn toàn nhiều 

loại chất ô nhiễm độc hại, nhờ vậy giảm các tác động tiêu cực đến môi trường. 

Tuy nhiên, để các nghiên cứu trên có thể triển khai ứng dụng trong điều kiện 
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thực tế thì cần phải tính toán thêm các bài toán về kinh tế. Trên thực tế, chi phí 

vận hành một hệ AOPs thường cao hơn so với các công nghệ xử lý nước thải 

truyền thống khác.  

Trong phạm vi của luận văn, chúng tôi quan tâm đến việc sử dụng các 

quá trình AOPs mà cụ thể là quá trình Fenton và Ozone hóa kết hợp với vật 

liệu xúc tác nano để xử lý chất màu.   

1.3. CÔNG NGHỆ XÚC TÁC NANO TRONG NGHIÊN CỨU VÀ ỨNG 

DỤNG XỬ LÝ NƯỚC THẢI 

Vật liệu nano (nano materials) là vật liệu được cấu tạo từ các phần tử có 

kích thước ≤ 100 nm. Vật liệu nano có thể có nhiều hình dạng khác nhau như 

dạng hạt, dạng ống, dạng sợi,… 

Trong lĩnh vực môi trường, vật liệu nano có khả năng hoạt động như một 

chất hấp phụ trong quá trình lọc hoặc như một chất xúc tác cho các phản ứng 

ôxy hóa hóa học trong các hệ xử lý [84]. Trong đó, việc sử dụng vật liệu nano 

như là một chất xúc tác đã nhận được sự quan tâm lớn cả từ khía cạnh khoa học 

và công nghiệp [85]. Chúng đóng vai trò quan trọng trong việc chuyển đổi chất 

thải nguy hại thành dạng ít nguy hại hơn. 

1.3.1. Công nghệ nano - Fenton trong xử lý nước thải 

Hóa học Fenton liên quan đến việc tạo ra gốc OH• từ H2O2 với sự có mặt 

của các ion Fe2+ hoặc Fe3+ (Phương trình 1.1). 

Mặc dù hiệu quả xử lý của quá trình Fenton cao, nhưng quá trình này 

cũng có những ngược điểm như: yêu cầu được vận hành ở pH <3,0 để ngăn 

chặn sự hình thành các kết tủa Fe(OH)3 (Phương trình 1.18) [86]. 

Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3↓ + 3 H+ (1.18)    

Để giải quyết vấn đề này, các vật liệu xúc tác chứa sắt như Fe°, goethite 

(α-FeOOH), cát chứa sắt, sắt trên chất mang Fe/SiO2, Fe/TiO2, Fe/than hoạt 

tính, Fe/Zeolit, Fe3O4, Fe°/Fe3O4 đã được phát triển và đưa vào sử dụng trong 

các hệ phản ứng Fenton. Tuy nhiên, tốc độ phản ứng của các hệ xúc tác dị thể 

thường chậm hơn so với các hệ đồng thể do sự kết tụ của các hạt rắn làm giảm 
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số vị trí phản ứng và hoạt tính của chất xúc tác  [87, 88]. Để cải thiện tốc độ 

phản ứng phân hủy xúc tác, hầu hết các hệ Fenton dị thể đều cần đến các nguồn 

cung cấp năng lượng từ bên ngoài như chiếu xạ bằng tia UV hay ánh sáng mặt 

trời [89]. Nhưng bản thân các chất mang này lại tạo ra khả năng chống chuyển 

khối giữa các vị trí xúc tác và các chất ô nhiễm hữu cơ, làm giảm hiệu quả xử 

lý. Mặt khác, chúng cũng làm giảm sự xâm nhập của ánh sáng và ức chế sự 

phân hủy quang học [88, 90].  

Nhiều công trình nghiên cứu đã cho thấy, các hạn chế nêu trên có thể 

được khắc phục bằng các sử dụng các vật liệu xúc tác nano.  

Các hạt nano magnetit biến tính (Fe3-xCuxO4) cho hoạt tính xúc tác cao 

hơn so với magnetit nguyên sinh (Fe3O4). Khi áp dụng vào trong các hệ phân 

hủy chất chống ung thư 5-Fluorouracil (5-UF) và Cyclophosphamide (CP), 

nano magnetit biến tính có công thức Fe2,75Cu0,25O4 cho hiệu quả xử lý cao nhất. 

Tỷ lệ rửa trôi Cu và Fe thấp cho thấy tính ổn định của xúc tác magnetit biến 

tính, mặt khác hoạt tính của xúc tác vẫn được duy trì ở mức cao (>90%) sau 4 

chu kỳ sử dụng [91]. 

Việc ứng dụng các hạt nano làm chất xúc tác cho các phản ứng tương tự 

Fenton và quang - Fenton cũng đã được một số nhà nghiên cứu mô tả. So với 

các vật liệu xúc tác thông thường, các hạt nano cho thấy hoạt tính xúc tác cao 

hơn. Ưu điểm của việc sử dụng các hạt nano làm chất xúc tác cho các phản ứng 

tương tự Fenton là sẽ bù đắp được nhược điểm của việc yêu cầu bức xạ UV để 

tăng tốc phản ứng [3].  

Valdés-Solís và cộng sự đã phát triển các hạt nano ferit mangan với diện 

tích bề mặt cao có thể đẩy nhanh phản ứng giống Fenton mà không cần bức xạ 

UV. Các chất xúc tác nano này rất dễ phản ứng vì các vị trí hoạt động nằm trên 

bề mặt. Do đó, chúng có sức cản khuếch tán thấp và dễ dàng tiếp cận với các 

phân tử cơ chất [92]. 

Zelmanov và Semiat đã nghiên cứu sự phân hủy xúc tác của ethylene 

glycol và phenol bởi các hạt nano sắt (III) ôxyt trong điều kiện không có bức xạ 
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UV. Kết quả cho thấy, tốc độ phân hủy của hệ nano - Fenton cao hơn lần lượt 2-

4 lần và 35 lần so với các công bố trước đó áp dụng hệ Fenton/H2O2/UV [93].  

Kwon và cộng sự đã đánh giá hai chất xúc tác ôxyt sắt cho quá trình ôxy 

hóa cacbon monôxyt và metan ở nhiệt độ thấp. Một trong những vật liệu 

(NANOCAT®) có kích thước hạt trung bình là 3 nm và diện tích bề mặt cụ thể 

là 250 m2/g, trong khi vật liệu kia (Fe2O3PVS) có kích thước hạt trung bình là 

300 nm và diện tích bề mặt là 4 m2/g. Mặc dù, cả hai chất xúc tác đều có hiệu 

quả, chất xúc tác nano cho thấy hoạt tính vượt trội vì diện tích bề mặt cao [94].  

Trong các quá trình Fenton điện hóa, H2O2 được tạo thành thông qua quá 

trình khử O2 trên catot (Phương trình 1.19), gốc OH• được tạo ra từ phản ứng 

giữa H2O2 và Fe2+ thêm vào (Phương trình 1.20), Fe3+ tạo ra bị khử trên catot, 

tái tạo Fe2+ (Phương trình 1.21). 

O2 + 2H+ + 2e- → H2O2 (1.19)    

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH• (1.20) 

Fe3+ + e- → Fe2+ (1.21) 

Vì pH tối ưu cho quá trình Fenton (pH <3) không phù hợp với giá trị pH 

tối ưu cho quá trình tạo H2O2 (pH> 7) nên tốc độ phân hủy trong quá trình 

Fenton điện hóa không nhanh. Trong trường hợp này, việc kết hợp giữa dây 

nano lõi-vỏ Fe/Fe2O3 với ống nano các bon (CNTs) và sợi các bon hoạt tính 

(AC) làm cực âm sẽ làm tăng tốc độ phân hủy lên nhanh hơn. Điều này được 

nghiệm chứng khi so sánh hiệu quả xử lý Rhodamine B (RhB) trong hệ sono-

Fenton sử dụng các dây nano lõi-vỏ Fe@Fe2O3 và các xúc tác sắt thông thường 

Fe°, Fe2+, Fe3+. Kết quả cho thấy hiệu quả xử lý RhB của hệ Fenton sử dụng 

xúc tác nano cao hơn hẳn các xúc tác sắt thông thường và đạt đến hiệu quả khử 

màu gần 100%, xử lý TOD đạt gần 60% chỉ sau 60 phút  [95, 96]. 

Một công nghệ thay thế khác đó là sự kết hợp giữa quá trình quang điện 

hóa xúc tác (PEC) và Fenton điện hóa (EF). Theo đó, các thanh nano Bi2WO6 

được đặt trên tấm ôxyt thiếc pha tạp flo (FTO) được sử dụng làm cực dương và 

các dây nano lõi-vỏ Fe/Fe2O3 gắn sợi AC được sử dụng làm cực âm trong hệ 

https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0169131709003408#bib92
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thống PEC/EF. Kết quả cho thấy, hệ thống PEC/EF cho hoạt tính cao hơn nhiều 

so với các hệ PEC và EF đơn lẻ trong việc xử lý Rhodamine B trong nước ở 

điều kiện pH tự nhiên. Hiệu quả xử lý tăng lần lượt 154% và 26% so với các 

hệ đơn lẻ tương ứng [97]. 

1.3.2. Công nghệ nano - Catazone trong xử lý nước thải 

Ozone hóa là một phương pháp hấp dẫn và ngày càng quan trọng để phân 

hủy các chất ô nhiễm hữu cơ trong nước và nước thải. Quá trình này có thể 

được thực hiện theo hai con đường: 

 

Hình 1.1. Các con đường phân hủy chất hữu cơ của Ozon [57] 

Tuy nhiên, do quá trình ôxy hóa chọn lọc giữa O3 và các chất ô nhiễm, 

quá trình ôxy hóa một số chất hữu cơ diễn ra chậm, dẫn đến việc loại bỏ không 

hoàn toàn các chất gây ô nhiễm hoặc tạo ra các sản phẩm trung gian độc hại. 

Hơn nữa, quá trình ozon hóa còn thường dẫn đến sự hình thành và tích tụ 

andehit và axit cacbôxylic, những chất này không thể bị phân hủy bằng ozon 

dẫn đến hiệu quả khoáng hóa thấp [5, 98].  

Người ta đã chứng minh rằng quá trình ozone hóa các hợp chất hữu cơ 

có thể được cải thiện một cách hiệu quả khi có mặt chất xúc tác. Đặc biệt, các 

ôxyt kim loại rắn hữu ích hơn các ion kim loại, vì trong môi trường nước, các 

ion kim loại được coi là chất độc hại [99].  

Trong nghiên cứu của mình, Yang và cộng sự đã nhận thấy, trong điều 

kiện bình thường, hiệu suất xử lý Nitrobenzene đã tăng lên gấp 5 lần khi có mặt 

các hạt nano-TiO2, so với chỉ có ozone [100].   

O3

Oxi hóa trực tiếp chất ô 
nhiễm bằng phân tử O3

Phân hủy Ozon tạo gốc 
OH•

Oxi hóa chất ô nhiễm giám 
tiếp thông qua gốc OH•

Sản phẩm phụ

Phản ứng với các nhóm 
anion HCO3

-, CO3
2- làm 

tiêu hao gốc OH•
Sản phẩm phụ

https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0048969719352416#b1025
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Moussavi và cộng sự đã thử nghiệm hệ ozon hóa trong xử lý thuốc 

nhuộm màu và formaldehyde. Kết quả cho thấy, việc bổ sung các tinh thể MgO 

vào hệ xử lý đã làm tăng đáng kể tốc độ khử màu và loại bỏ COD, giảm thời 

gian xử lý so với quá trình ozon hóa thông thường. Mặt khác, quá trình ozone 

hóa xúc tác với các tinh thể MgO còn cải thiện đáng kể khả năng phân hủy sinh 

học, giúp nước sau xử lý dễ xử lý bằng con đường sinh học hơn [101].  

Tabatabael và cộng sự đã tiến hành nghiên cứu đánh giá ảnh hưởng của 

kích thước hạt ZnO đến hiệu quả quá trình ozon hóa xúc tác nhằm xử lý 4-

nitrochlorobenzene (4NCB). Trong đó, ZnO được chế tạo ở hai dạng kích thước 

là nano và micro. Kết quả cho thấy, nồng độ 4NCB giảm khi kích thước hạt 

ZnO tăng từ nano lên micro và pH tăng từ 3 lên 9. Điều này cho thấy gốc OH• 

không ảnh hưởng đến sự phân hủy của 4NCB nhưng bề mặt của chất xúc tác 

lại đóng vai trò quan trọng đến hiệu quả xử lý [102]. 

Fan và cộng sự đã sử dụng ống nano cacbon đa vách MWCNTs 

(Multiwalled Carbon Nanotubes) làm chất xúc tác trong quá trình ozon hóa 

atrazine. Kết quả cho thấy, khi đưa MWCNTs vào quá trình ozone hóa pha lỏng 

sẽ làm giảm tốc độ chuyển hóa Atrazine nhưng về tổng thể lại tăng quá trình 

khoáng hóa và làm giảm độc tính của nước thải sau xử lý so với hệ ozone hóa 

không xúc tác [103]. 

Zhu và cộng sự đã nghiên cứu loại bỏ Quinolon bằng cách ozon hóa xúc 

tác sử dụng vật liệu xúc tác nano MgO. Kết quả cho thấy, nano MgO thể hiện 

hoạt tính xúc tác cao trong quá trình ozon hóa xúc tác, nhờ vậy tăng cường đáng 

kể cả sự phân hủy và khoáng hóa của Quinoline. Mặt khác, việc áp dụng công 

nghệ ozone hóa xúc tác trước khi tiến hành xử lý sinh học đã cải thiện khả năng 

phân hủy sinh học của nước thải có chứa Quinoline (tăng tỷ lệ BOD/COD), 

giảm độc tính và hoạt tính resazurin dehydrogenase (DHA) trong nước thải nhà 

máy than, khí hóa lỏng [104]. 

Zhang và cộng sự đã nghiên cứu quá trình ozon hóa N, N-

dimethylacetamide (DMAC) bằng cách sử dụng các hạt nano từ tính đồng ferit 

(CuFe2O4) (MNPs) làm chất xúc tác và nhận thấy rằng quá trình CuFe2O4/O3 

cho hiệu quả phân hủy DMAC và hiệu quả loại bỏ TOC cao hơn so với quá 

https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0048969719352416#b0250
https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0048969719352416#b1125
https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0048969719352416#b1080
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trình ozon hóa truyền thống. Hơn nữa, khi có mặt chất xúc tác, tỷ lệ BOD5/ 

COD cũng tăng đáng kể, từ 0,03 lên 0,33, cho thấy sự cải thiện khả năng phân 

hủy sinh học [105]. 

Liu và cộng sự đã nghiên cứu sự phân hủy và khoáng hóa của 4-Clo-3-

Metyl Phenol (CMP) bằng quá trình ozon hóa sử dụng hỗn hợp ống nano 

cacbon-kẽm (Zn-CNTs) làm chất xúc tác. Kết quả cho thấy, nano Zn-CNTs cải 

thiện sự khoáng hóa của CMP, thông qua sự hình thành gốc OH• trong qua 

trình Zn-CNTs/O3. Mặt khác, Zn-CNTs sẽ tăng cường sự hình thành H2O2 trên 

bề mặt chất xúc tác, điều này cũng sẽ tạo điều kiện cho quá trình khoáng hóa 

CMP [106]. 

Gần đây nhất, Esrafil và cộng sự đã sử dụng các hạt nano từ tính TiO2 

trong hệ Ozone hóa quang xúc tác để loại bỏ Ceftaxide (CFT), kết quả cho thấy: 

Ở điều kiện tối ưu (nồng độ CFT 10 mg/l, pH 11, liều lượng chất xúc tác 1,0 

g/l và lưu lượng ozone 0,22 g /h), hiệu suất loại bỏ và khoáng hóa đạt 75,5% 

sau 15 phút xử lý [107]. 

  

https://www-sciencedirect-com.elib.vast.vn:2443/science/article/pii/S0048969719352416#b0500
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CHƯƠNG 2. NGUYÊN VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1.  NGUYÊN VẬT LIỆU 

- Đối tượng nghiên cứu: Chất màu Axit Orange II. 

Chất màu Axit Orange II (hay còn gọi là Orange 7) là chất màu trực tiếp 

thuộc nhóm chất màu azo, do vậy có đầy đủ các tính chất của chất màu nhóm 

này như: độ bền màu cao, khó bị phân hủy bởi vi sinh vật.  

Trong môi trường nước, Axit Orange II có màu đỏ - vàng; trong rượu có 

màu da cam; trong môi trường axit sulfuric đặc có màu đỏ tươi. Axit Orange II 

có tính bền màu cao, dễ dàng đạt được độ đồng đều về màu khi nhuộm. 

Công thức phân tử: C16H11N2NaO4S 

Khối lượng phân tử: 350,32 g/mol. 

 

Hình 2.1. Công thức cấu tạo của Axit Orange II 

Axit Orange II được sử dụng chủ yếu để nhuộm vải, lụa và len. Ngoài ra, 

nó cũng được sử dụng cho da, giấy và nilon. Trong một số điều kiện nhất định, 

Axit Orange II còn được sử dụng trong thực phẩm và công nghiệp hóa mỹ phẩm.   

Trong luận văn, Axit Orange II được sử dụng là hóa chất tinh khiết với 

độ tinh khiết 99%, sản xuất bởi hãng Aladdin - Trung Quốc. Dung dịch Axit 

Orange II gốc được pha bằng cách cân chính xác 10 g Axit Orange II tinh khiết, 

pha trong nước và định mức đến 1 lít. 

Ở nồng độ 100 ppm, giá trị COD của dung dịch chất màu là 668 mg O2/l.  

- Vật liệu nano Feo: Vật liệu nano Feo dạng bột được chế tạo bằng phương 

pháp khử hóa học tại Phòng Ứng dụng và Chuyển giao công nghệ - Viện Công 
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nghệ Môi trường. Có cấu tạo dạng lõi vỏ với phần lõi là Feo và vỏ oxit sắt. Các 

hạt nano Feo có dạng hình cầu, kích thước khá đồng đều, 30-35 nm. Giữa các 

hạt có sự phân biệt khá rõ ràng, không có sự kết búi. 

 

Hình 2.2. Ảnh SEM vật liệu nano Feo 

- Vật liệu nano ZnO: Vật liệu nano ZnO được cung cấp bởi Viện Hóa học 

- Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, có dạng vảy, diện tích bề mặt 

35.11m2/g (MultiPoit BET), độ tinh khiết lớn hơn 99.9%, thể tích hạt 1.293x10-2 

cm3/g, kích thước lỗ 1.838 A° được xác định bằng phương pháp BET tại Viện 

Công nghệ môi trường (hình 2.3). 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.3. Ảnh SEM vật liệu nano ZnO 

 



28 

 

2.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.2.1. Phương pháp thực nghiệm 

2.2.1.1. Hệ thí nghiệm Fenton 

a) Mô tả thực nghiệm: 

Các thí nghiệm được tiến hành trong bình thí nghiệm thủy tinh dung 

tích 1 lít và được bố trí như hình 2.4.  

 

Hình 2.4. Sơ đồ hệ thí nghiệm Fenton 

Các bước tiến hành thí nghiệm như sau: 

Bước 1: Pha 1,0 lít dung dịch chất màu Axit Orange II có nồng độ ban 

đầu xác định từ dung dịch Axit Orange II gốc 10g/l cho vào bình thí nghiệm. 

Bật máy khuấy.  

Bước 2: Điều chỉnh pH của dung dịch đến pH làm việc bằng H2SO4 

1M và NaOH 1M. 

Bước 3: Thêm một lượng chính xác H2O2 và nano Fe° vào hệ thí 

nghiệm rồi theo dõi quá trình phản ứng.  

Theo thời gian quá trình thí nghiệm, tiến hành lấy mẫu để phân tích nồng 

độ chất màu, COD. Các thí nghiệm sử dụng Na2S2O3 để dừng phản ứng trong 

phân tích.  
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Các thông số ban đầu (pH, nồng độ chất màu ban đầu, nồng độ Fe°, tỷ lệ 

mol H2O2/Fe°) được xác định cho từng thí nghiệm.  

2.2.1.2. Hệ thí nghiệm Catazone 

a) Mô tả thực nghiệm: 

Các thí nghiệm được tiến hành trong hệ thí nghiệm kín bao gồm một 

hệ sinh Ozon nối với bình phản ứng thủy tinh như hình 2.5. 

 

Hình 2.5. Sơ đồ hệ thí nghiệm Ozon 

- Hệ sinh Ozone: Gồm bình chứa ôxy tinh khiết (99%) 40 lít nối với 

bơm điều chỉnh lưu lượng sau đó đi vào máy tạo Ozone D-10S (công suất 

10 g O3/h). Ozone dạng khí được tạo ra theo hệ thống ống dẫn đi vào bình 

phản ứng và phân phối đều bằng quả sủi bọt mịn để tăng khả năng chuyển hóa 

Ozone từ pha khí sang pha lỏng. Khí Ozone dư qua hệ thống chuyển hóa sẽ đi 

qua bộ khử có chứa KI trước khi đi ra ngoài môi trường. Van được lắp tại các 

đầu nối của bình phản ứng với hệ sinh Ozone là van một chiều.  

- Bình phản ứng: Là bình thủy tinh 3 cổ dung tích 1,5 lít. Trong đó, 

1 cổ (vị trí 1) được nối với bộ khử khí qua van 1 chiều; 1 cổ (vị trí 3) được 

bịt kín bằng keo silicon, đây là vị trí bơm hóa chất và thu mẫu phân tích 

sau quá trình sinh Ozone; cổ còn lại (vị trí 2) được dùng trong quá trình 

chuẩn bị thí nghiệm (cho nước cất, xúc tác nano, điều chỉnh pH), cổ này 
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được đậy kín bằng nút thủy tinh có mài nhám trong suốt quá trình sinh 

Ozone cho đến khi kết thúc thí nghiệm đảm bảo hệ phản ứng là hệ kín. 

Các bước tiến hành thí nghiệm như sau: 

Bước 1: Lắp bình phản ứng vào trong hệ thí nghiệm. Cho nước cất 

siêu sạch vào bình phản ứng, thêm một lượng xác định nano ZnO tùy theo 

từng thí nghiệm, bật máy khuấy để nano ZnO phân tán đều trong nước đồng 

thời điều chỉnh pH = 3 sau đó đậy kín cổ ở vị trí 2 của bình phản ứng bằng 

nút thủy tinh có mài nhám. Các van cấp và xả khí nối với bình phản ứng để 

ở chế độ mở. Khởi động hệ thiết bị sinh Ozon chuyển hóa từ khí sang lỏng 

và tiến hành sinh Ozon trong 15 phút để đạt trạng thái bão hòa, lúc này 

nồng độ Ozon hòa tan trong dung dịch đạt 9,47±0,03 mg/l với tất cả các thí 

nghiệm. Kết thúc quá trình sinh Ozon để tiến hành thí nghiệm xử lý chất 

màu AOII, các van nối với bình phản ứng được đồng thời đóng lại để tiến 

hành thí nghiệm.   

Bước 2: Ngay lập tức sau khi dừng chuyển hóa ozone, nồng độ ozon 

ban đầu được phân tích và tiêm một lượng xác định dung dịch chất màu 

Axit Orange gốc (10g/l) và NaOH 1M để điều chỉnh pH theo mong muốn 

vào bình phản ứng bằng syringe 10-20ml chuyên dụng rồi theo dõi quá trình 

phản ứng theo thời gian.  

Tại các thời điểm khác nhau, tiến hành lấy mẫu để phân tích nồng độ chất 

màu, COD. Dùng Na2S2O3 và Glyxerin để dừng phản ứng và cố định mẫu. 

Các thông số ban đầu được xác định cho từng thí nghiệm (NaOH, Axit 

Orange II và ZnO).  

2.2.2. Phương pháp phân tích mẫu 

2.2.2.1. Phương pháp xác định nồng độ chất màu Axit Orange II 

Theo Ashish Sharma và cộng sự, nồng độ chất màu Axit Orange II có 

thể được xác định bằng phương pháp đo quang [108]. Trong luận văn, căn 

cứ kết quả quét phổ dãy dung dịch chuẩn Axit Orange II bằng máy quang phổ 

khả kiến hai chùm tia UH5300 tại Viện Công nghệ môi trường - Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, bước sóng có độ hấp thụ tối đa của 
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Axit Orange II là bước sóng 481 nm. Do vậy, lựa chọn bước sóng 481 nm là 

bước sóng tối ưu để đo quang phổ lập đường chuẩn của Axit Orange II, kết 

quả thể hiện tại hình 2.6. 

 

Hình 2.6. Đồ thị phương trình đường chuẩn xác định nồng độ  

Axit Orange II 

2.2.2.2. Phương pháp xác định nhu cầu ôxy hóa học 

- Nhu cầu ôxy hóa học (COD) được xác định bằng phương pháp đo 

màu theo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 

23 rd Edition. 5220 CHEMICAL OXYGEN DEMAND (COD) - 5220 D. 

Closed Reflux, Colorimetric Method [109] tại bước sóng 600 nm trên máy 

quang phổ khả kiến hai chùm tia UH5300 tại Viện Công nghệ môi trường 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.3. Phương pháp phân tích, xử lý số liệu  

- Phương pháp xử lý số liệu: Số liệu được xử lý bằng Excel. 

- Phương pháp phân tích số liệu: Sử dụng phương pháp thống kê mô 

tả, thống kê so sánh.  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1.  NGHIÊN CỨU QUÁ TRÌNH FENTON SỬ DỤNG XÚC TÁC NANO 

Fe° TRONG XỬ LÝ CHẤT MÀU AXIT ORANGE II 

3.1.1. Ảnh hưởng của pH 

Tiến hành thí nghiệm ở 5 giá trị pH khác nhau (2, 3, 4, 5, 7) với nồng độ chất 

màu AOII ban đầu là 100 ppm, nồng độ Fe° 100 ppm, nồng độ H2O2 166,5 và 

500 ppm. Theo dõi sự thay đổi nồng độ dung dịch theo thời gian, kết quả thể 

hiện tại hình 3.1, 3.2.  

Kết quả nhận thấy rằng, sự thay đổi nồng độ AOII diễn ra rõ rệt trong 

điều kiện pH 2 và 3 ở cả hai thí nghiệm với nồng độ H2O2 166,5 ppm và 500 

ppm. Trong khi đó, khi pH môi trường được nâng lên từ 4 đến 7, sự thay đổi 

nồng độ dung dịch là không rõ ràng ngay cả sau 2 giờ xử lý.  

 

Hình 3.1. Ảnh hưởng của pH đến sự thay đổi nồng độ AOII theo thời gian 

trong điều kiện AOII 100 ppm, Fe°100 ppm, H2O2 166,5 ppm 
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Hình 3.2. Ảnh hưởng của pH đến sự thay đổi nồng độ AOII theo thời gian 

trong điều kiện AOII 100 ppm, Fe°100 ppm, H2O2 500 ppm 

Điều này được giải thích là do trong môi trường nước, Fe° dễ dàng bị 

ôxy hóa tạo thành ion Fe2+ ở điều kiện axit (Phương trình 3.1) hoặc khi có mặt 

chất ôxy hóa (Phương trình 3.2, 3.3). Sau đó Fe2+ phản ứng với H2O2 tạo ra gốc 

OH• (Phương trình 3.4, 3.5) bắt đầu cho chuỗi các phản ứng phân hủy AOII.  

 Fe°  AcidicpH
 Fe2+  

(3.1) 

Fe° +  H2O2  → Fe2+ - bề mặt (3.2) 

Fe° +  H2O2  → Fe2+ + 2OH- (3.3) 

Fe2+ - bề mặt +  H2O2  → Fe3+ - bề mặt + 2OH-  (3.4) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH• (3.5) 

Do vậy, khi pH dung dịch tăng, lượng ion Fe2+ tạo ra sẽ giảm làm giảm 

lượng gốc OH• tạo thành.  
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Mặt khác, trong quá trình xử lý, các ion Fe2+ có thể được tái sinh từ Fe3+ 

(Phương trình 3.6). Tuy nhiên, khi pH tăng muối Fe3+ bị thủy phân thành 

Fe(OH)3 và kết tủa (Phương trình 3.7, 3.8). 

Fe3+  + H2O2 → Fe2+ + OH2
• + H+ (3.6) 

Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3↓ + 3 H+ (3.7) 

Fe3+ - bề mặt   + 3H2O → Fe(OH)3↓- bề mặt + 3 H+ (3.8) 

Các phản ứng này sẽ làm giảm lượng Fe3+ tham gia vào phản ứng 3.6 do 

đó làm giảm lượng ion Fe2+ tạo thành. Đồng thời, sự lắng đọng của các kết tủa 

hydrôxyt sắt trên bề mặt nano Fe° cũng làm hạn chế quá trình truyền điện tử 

hình thành Fe2+. 

So sánh sự suy giảm nồng độ AOII theo thời gian ở pH 2 và pH 3 nhận 

thấy: Ở 60 phút đầu, quá trình suy giảm nồng độ ở pH 2 diễn ra nhanh hơn so 

với pH 3. Tuy nhiên, ở giai đoạn sau, tốc độ suy giảm nồng độ AOII ở pH 2 

dần chậm lại, và thấp hơn so với pH 3. Điều này có thể được giải thích là do ở 

giai đoạn đầu, sự hình thành các ion Fe2+ và OH• diễn ra nhanh hơn ở pH 2, 

nhưng theo thời gian, các ion H+ dư thừa sẽ phản ứng như một chất thu hồi OH•  

trong dung dịch (Phương trình 3.9) làm cho lượng OH• tham gia vào phản ứng 

phân hủy AOII giảm [110, 111]. Đồng thời chúng cũng phản ứng với H2O2 hình 

thành các ion peroxonium (H2O2
+) bền (Phương trình 3.10), làm giảm khả năng 

phản ứng của H2O2 với ion Fe2+ tạo thành  OH• (Phương trình 3.5). 

OH• + H+ + e-
 → H2O (3.9) 

H2O2 + H+ → H3O2
+ (3.10) 

Mặt khác, khi pH < 2,5, phản ứng tái sinh tạo Fe2+ (Phương trình 3.6) bị 

ức chế [112]. Do tốc độ phản ứng 3.6 diễn ra khá chậm nên ảnh hưởng của nó 

ở giai đoạn đầu của quá trình xử lý không được thể hiện một cách rõ rệt.   

Để làm rõ hơn ảnh hưởng của pH đến hiệu quả xử lý chất màu AOII, tiến 

hành phân tích nồng độ COD trước và sau xử lý tại các thí nghiệm. Với thời gian 
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xử lý là 120 phút, hiệu suất xử lý COD tại các giá trị pH khác nhau được thể hiện 

tại hình 3.3.  

 

Hình 3.3. Ảnh hưởng của pH đến hiệu quả xử lý COD trong điều kiện 

AOII 100 ppm, Fe°100 ppm 

Từ hình 3.3 nhận thấy, có sự khác biệt rõ rệt về hiệu suất xử lý COD giữa 

các thí nghiệm. Ở pH 2, hiệu suất xử lý COD đạt 38,24-42,68% và tăng lên 

60,83-63,51% khi pH tăng lên 3. Khi tiếp tục tăng pH lên 4, hiệu suất xử lý 

COD giảm mạnh còn 8,68-14,92% và tiếp tục giảm còn 5,69-8,31% ở pH 5; 

3,89-6,44% ở pH 7.  

Như vậy, có thể thấy pH tối ưu cho quá trình Fenton sử dụng vật liệu xúc tác 

nano Fe° trong xử lý chất màu Acid Orange II là pH 3. Các kết quả tương tự 

cũng đã được ghi nhận trong nghiên cứu của Zhang và cộng sự (2011), Ahmed 

và cộng sự (2011) [113, 114].  

3.1.2. Ảnh hưởng nồng độ Fe° và H2O2 

Trong quá trình Fenton, nồng độ chất xúc tác Fe và chất ôxy hóa H2O2 

có ảnh hưởng quan trọng đến hiệu suất xử lý. Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng, 

chúng không chỉ có tác động riêng rẽ lên hiệu suất xử lý mà mối tương quan 
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giữa nồng độ hai chất nói trên cũng có những tác động không nhỏ đến hiệu suất 

xử lý của quá trình Fenton.  

Do vậy, luận văn tiến hành đánh giá đồng thời ảnh hưởng của nồng độ 

chất xúc tác và chất ôxy hóa đến hiệu quả xử lý AOII. Trong đó, nồng độ chất 

xúc tác nano Fe° lần lượt là 50 ppm, 100 ppm và 200 ppm; nồng độ H2O2 lần 

lượt là 166,5 ppm, 333 ppm và 500 ppm; các điều kiện ban đầu là pH 3, nồng 

độ chất màu AOII là 100 ppm.  

Theo dõi sự thay đổi nồng độ dung dịch và hiệu suất xử lý theo thời gian, 

kết quả thể hiện tại hình 3.4, 3.5, 3.6.  

 

Hình 3.4. Ảnh hưởng của H2O2 đến sự thay đổi nồng độ AOII và hiệu suất xử 

lý theo thời gian trong điều kiện pH 3, [AOII]=100 ppm, [Fe°] = 50 ppm 
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Hình 3.5. Ảnh hưởng của H2O2 đến sự thay đổi nồng độ AOII và hiệu suất xử 

lý theo thời gian trong điều kiện pH 3, [AOII]=100 ppm, [Fe°] = 100 ppm 

 

Hình 3.6. Ảnh hưởng của H2O2 đến sự thay đổi nồng độ AOII và hiệu suất xử 

lý theo thời gian trong điều kiện pH 3, [AOII]=100 ppm, [Fe°] = 200 ppm 
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Từ hình 3.4, 3.5, 3.6 cho thấy: Có sự khác nhau về mức độ suy giảm và 

tốc độ suy giảm nồng độ AOII giữa các thí nghiệm. Kéo theo đó là sự khác 

nhau về hiệu suất xử lý và thời gian xử lý, cụ thể như sau: 

- Thí nghiệm sử dụng nồng độ chất xúc tác Fe° 50 ppm: Trong thí nghiệm 

này, tốc độ suy giảm nồng độ AOII diễn ra nhanh nhất trong khoảng thời gian 

từ phút thứ 30 đến phút thứ 60 của quá trình xử lý.  

So sánh mức độ suy giảm nồng độ AOII giữa các nồng độ H2O2 nhận 

thấy: Có sự khác bệt về mức độ suy giảm nồng độ AOII giữa các công thức 

theo thời gian. Ở giai đoạn đầu của quá trình xử lý (từ lúc bắt đầu đến phút thứ 

45), sự suy giảm nồng độ chất màu AOII diễn ra mạnh nhất ở nồng độ H2O2 

333 ppm, tiếp đó là nồng độ H2O2 500 ppm và thấp nhất là nồng độ H2O2 

166,5 ppm. Điều này có thể giải thích là do trong cùng điều kiện ban đầu, 

khi nồng độ H2O2 thấp, sự hình thành gốc OH• bị hạn chế. Khi tăng nồng 

độ H2O2 sự hình thành gốc OH• tăng theo phản ứng 3.5, tuy nhiên, khi tăng 

nồng độ H2O2 lên quá cao, lúc này H2O2 sẽ không chỉ tham gia vào quá 

trình hình thành gốc OH•  mà còn đóng vai trò như một chất tiêu thụ gốc OH• 

(Phương trình 3.11, 3.12) dẫn đến suy giảm hiệu suất xử lý. 

H2O2 + OH• → H2O + HO2
• (3.11) 

HO2
• + OH• → H2O + O2 (3.12) 

Ở giai đoạn tiếp theo của quá trình xử lý (sau phút thứ 45), sự suy giảm 

nồng độ AOII diễn ra mạnh nhất ở nồng độ H2O2 500 ppm và đạt hiệu suất 

xử lý 94,7% ở phút thứ 90. Trong khi đó sự suy giảm nồng độ AOII ở nồng 

độ H2O2 333 ppm trở nên kém hơn và có xu hướng gần với sự suy giảm 

nồng độ AOII ở H2O2 166,5 ppm. Ở phút thứ 120, hiệu suất xử lý của hai 

giá trị nồng độ H2O2 này không có sự sai biệt đáng kể, lần lượt là 91,68 % 

và 91,50%.  

- Thí nghiệm sử dụng nồng độ chất xúc tác Fe° 100 ppm: Trong thí 

nghiệm này, tốc độ suy giảm nồng độ AOII diễn ra nhanh nhất trong khoảng 

thời gian từ phút thứ 15 đến phút thứ 45 của quá trình xử lý đối với hai giá trị 
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nồng độ H2O2 333 ppm và 500 ppm. Riêng tại nồng độ H2O2 166,5 ppm, tốc độ 

suy giảm nồng độ AOII diễn ra nhanh nhất trong khoảng thời gian từ phút thứ 

30 đến phút thứ 60.  

So sánh mức độ suy giảm nồng độ AOII giữa các nồng độ H2O2 nhận 

thấy: Ở thời điểm phút thứ 15 của quá trình xử lý, mức độ suy giảm nồng độ 

AOII không có sự khác biệt đáng kể giữa các giá trị nồng độ H2O2 khác nhau. 

Tuy nhiên, ở thời gian tiếp theo, mức độ suy giảm nồng độ AOII đã có sự khác 

biệt, trong đó mức độ suy giảm nồng độ AOII diễn ra mạnh nhất ở nồng độ 

H2O2 500 ppm, tiếp đó là nồng độ H2O2 333 ppm và cuối cùng là công thức 

nồng độ H2O2 166,5 ppm. Cùng với đó, thời gian xử lý giữa các giá trị nồng 

độ H2O2 cũng có sự khác biệt đáng kể, cụ thể: Nồng độ H2O2 500 ppm cho 

hiệu suất xử lý AOII cao nhất, đạt 98,2% sau 90 phút. Tiếp đó là nồng độ H2O2 

333 ppm với hiệu suất xử lý AOII đạt 95,13% sau 105 phút. Hiệu suất xử lý 

AOII ở nồng độ H2O2 166,5 ppm là thấp nhất và đạt 94,6% sau 120 phút.  

- Thí nghiệm sử dụng nồng độ chất xúc tác Fe° 200 ppm: Trong thí 

nghiệm này, tốc độ suy giảm nồng độ AOII diễn ra nhanh nhất trong khoảng 

thời gian từ khi bắt đầu đến phút thứ 30 của quá trình xử lý. Mặt khác, có sự 

khác biệt về mức độ suy giảm nồng độ AOII giữa các giá trị nồng độ H2O2 ngay 

sau khi bắt đầu quá trình xử lý. Trong đó, sự suy giảm nồng độ AOII vẫn diễn 

ra mạnh nhất ở nồng độ H2O2 500 ppm, tiếp đó là công thức H2O2 333 ppm 

và thấp nhất là nồng độ H2O2 166,5.  

Tuy nhiên, từ sau phút thứ 60 của quá trình xử lý, tốc độ suy giảm nồng 

độ AOII ở cả ba giá trị nồng độ H2O2 trở nên chậm hơn và không có sự khác 

biệt đáng kể. Tại thời điểm phút thứ 60, nồng độ H2O2 166,5 ppm cho hiệu 

suất xử lý AOII đạt 89,94%; nồng độ H2O2 333 ppm cho hiệu suất xử lý AOII 

đạt 94,63% còn nồng độ H2O2 500 ppm cho hiệu suất xử lý AOII đạt 98,7%. 

Đến thời điểm phút thứ 90,  nồng độ H2O2 166,5 ppm cho hiệu suất xử lý AOII 

đạt 95,3%; nồng độ H2O2 333 ppm cho hiệu suất xử lý AOII đạt 96,86% còn 

nồng độ H2O2 500 ppm cho hiệu suất xử lý AOII đạt 98,8%.  

Từ những kết quả trên cho thấy, trong phạm vi của luận văn, khi nồng 

độ chất xúc tác Fe° tăng, tốc độ phản ứng phân hủy chất màu AOII tăng lên 
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đáng kể nhờ đó rút ngắn thời gian xử lý cần thiết. Trong khi đó, việc tăng nồng 

độ chất ôxy hóa H2O2 lại có tác động chủ yếu đến hiệu suất xử lý.  

Để làm rõ hơn ảnh hưởng của nồng độ chất xúc tác Fe° và H2O2 có ảnh 

đến hiệu suất xử lý, tiến hành phân tích nồng độ COD trước và sau xử lý tại các 

công thức thí nghiệm. Với thời gian xử lý là 120 phút, hiệu suất xử lý COD tại các 

giá trị Fe° và H2O2 khác nhau được thể hiện tại hình 3.7. 

 

Hình 3.7. Ảnh hưởng của nồng độ nồng độ Fe° và H2O2 đến hiệu suất xử 

lý COD trong điều kiện pH 3, [AOII]=100 ppm 

Qua hình 3.7 nhận thấy: Hiệu suất xử lý COD ở nồng độ Fe° 50 ppm 

thấp hơn hẳn so với các nồng độ Fe° 100 ppm và 200 ppm. Trong khi đó 

không có sự sai khác đáng kể về hiệu suất xử lý COD giữa các nồng độ 

H2O2. Ở thí nghiệm nồng độ Fe° 100 ppm, hiệu suất xử lý COD tăng nhẹ từ 

60,83 lên 63,61% khi nồng độ H2O2 tăng từ 166,5 ppm lên 500 ppm. Ở thí 

nghiệm nồng độ Fe° 200 ppm, hiệu suất xử lý COD tăng từ 65,72 lên 73,51% 

khi khi nồng độ H2O2 tăng từ 166,5 ppm lên 333 ppm và lên 73,72% khi nồng 

độ H2O2 tăng lên 500 ppm.  

Như vậy, trên cơ sở hiệu suất xử lý, thời gian xử lý, nồng độ Fe° và H2O2 

thích hợp cho quá trình xử lý chất màu AOII lần lượt là 200 ppm và 500 ppm.  
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3.1.3. Ảnh hưởng nồng độ chất màu ban đầu 

Để đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu đến hiệu quả xử 

lý, tiến hành thí nghiệm ở 3 giá trị nồng độ AOII (50, 100 và 200 ppm) trên nền 

pH 3, nồng độ nano Fe° 200 ppm, nồng độ H2O2 500 ppm. Theo dõi sự thay 

đổi nồng độ dung dịch theo thời gian, kết quả thể hiện tại hình 3.8  

 

Hình 3.8. Sự thay đổi nồng độ dung dịch theo thời gian và hiệu suất xử lý tại 

các giá trị nồng độ chất màu ban đầu khác nhau trong điều kiện pH 3, 

[Fe°]=200 ppm, [H2O2]=500 ppm 

Từ hình 3.8 cho thấy: Không có sự khác biệt đáng kể về hiệu suất xử lý 

AOII ở hai giá trị nồng độ chất màu ban đầu 50 và 100 ppm. Ở giai đoạn đầu 

của quá trình xử lý (từ khi bắt đầu đến phút thứ 30), hiệu suất xử lý AOII ở thí 

nghiệm sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 50 ppm cao hơn so với thí nghiệm 

sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm. Tuy nhiên, từ phút thứ 45 trở đi, 

hiệu suất xử lý AOII của thí nghiệm sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 100 

ppm lại cao hơn so với thí nghiệm sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 50 ppm. 

Điều này được giải thích là do ở nồng độ chất màu ban đầu 50 ppm, sự chênh 

lệch nồng độ quá lớn giữa chất màu và H2O2 đã dẫn đến phản ứng gữa H2O2 và 
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OH• (Phương trình 3.11, 3.12) làm giảm lượng OH• 
 và do đó làm giảm hiệu 

quả xử lý.  

Các kết quả tương tự cũng đã được ghi nhận trong các nghiên cứu của Ji 

và cộng sự (2011), Zhang và cộng sự (2014) khi thử nghiệm hiệu quả của hệ 

Fenton - Catalyst trong xử lý chất màu [115, 116]. 

Khi tăng nồng độ chất màu ban đầu lên 200 ppm, hiệu suất xử lý ở thời 

điểm trước phút thứ 60 thấp hơn hẳn so với hai công thức còn lại. Tuy nhiên, 

khi thời gian xử lý càng lâu, sự chênh lệch hiệu suất xử lý càng giảm.  

Tiếp tục đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu đến hiệu suất 

xử lý COD tại phút thứ 120, kết quả thể hiện tại hình 3.9.  

 

Hình 3.9. Ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu đến hiệu suất xử lý 

COD trong điều kiện pH 3, [Fe°]=200 ppm, [H2O2]=500 ppm 

Từ hình 3.9 cho thấy: Hiệu suất xử lý COD đạt giá trị cao nhất ở công 

thức nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm (73,72%), tiếp đó là công thức nồng 

độ chất màu ban đầu 50 ppm (65,67%) và thấp nhất ở công thức nồng độ chất 

màu ban đầu 200 ppm (56,38%). 
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Như vậy, trên cơ sở hiệu quả xử lý AOII và COD, nồng độ chất màu ban 

đầu tối ưu cho quá trình xử lý được xác định là 100 ppm.   

Tổng hợp các nghiên cứu trước đó, xét đến các yếu tố về hiệu suất 

xử lý AOII, COD, thời gian xử lý, nhu cầu hóa chất, điều kiện tối ưu cho 

quá trình xử lý chất màu AOII bằng quá trình Fenton sử dụng vật liệu 

xúc tác nano Fe° là: pH 3, nồng độ Fe° 200 ppm, nồng độ H2O2 500 ppm, 

nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm, thời gian xử lý 60 phút, hiệu suất xử lý 

AOII đạt 98,7%, hiệu suất xử lý COD đạt 73,72%.  

 

3.2. NGHIÊN CỨU QUÁ TRÌNH CATAZONE SỬ DỤNG XÚC TÁC NANO 

ZnO TRONG XỬ LÝ CHẤT MÀU AXIT ORANGE II 

3.2.1. Ảnh hưởng của pH 

Trong quá trình catazone, pH dung dịch đóng vai trò quan trọng, ảnh hưởng 

đến tính chất của các vị trí hoạt động bề mặt của chất xúc tác và phản ứng phân hủy 

ozone trong pha nước [117]. Đánh giá ảnh hưởng của pH đến hiệu suất xử lý chất 

màu Axit Orange II (AOII), luận văn tiến hành thí nghiệm ở các giá trị pH khác 

nhau lần lượt là 3,41 ; 7,57 và 10,71 với các điều kiện ban đầu như sau: Nồng độ 

chất màu AOII 100 ppm, nồng độ ZnO 100 ppm. Theo dõi sự thay đổi nồng độ 

AOII và hiệu suất xử lý theo thời gian, kết quả thể hiện tại hình 3.10.  

Từ hình 3.10 nhận thấy: Sự suy giảm nồng độ AOII diễn ra nhanh chóng 

ngay sau khi quá trình catazone bắt đầu. Ở phút thứ 5 của quá trình xử lý, nồng độ 

AOII ở pH 3,41 giảm còn 70,1 ppm; nồng độ AOII ở pH 7,57 giảm còn 69,7 ppm 

và nồng độ AOII ở pH 10,71 giảm còn 62,3 ppm. Theo thời gian, sự chênh lệch về 

mức độ suy giảm nồng độ AOII giữa các công thức ngày càng tăng, sự khác biệt về 

hiệu suất xử lý cũng ngày càng lớn. Trong đó, pH 10,71 cho hiệu suất xử lý cao 

nhất, đạt 51,4% sau 60 phút. Tiếp đó là pH 7,54 với hiệu suất xử lý đạt 46,6% và 

thấp nhất là pH 3,41 với hiệu suất xử lý là 37,2%. 
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Hình 3.10. Sự thay đổi nồng độ dung dịch theo thời gian và hiệu suất xử lý tại các 

giá trị pH khác nhau trong điều kiện [AOII]=100 ppm, [ZnO]=100 ppm 

Điều này được giải thích là do bản chất của chất xúc tác nano ZnO có chứa 

tâm hoạt động kiềm tính. Các tâm hoạt động này sẽ tăng cường sự hấp phụ O3 hòa 

tan lên trên bề mặt sau đó phản ứng với O3 phân tử tạo ra các gốc tự do 𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑜
.
. 

Các gốc tự do này tiếp tục phản ứng với H2O và O3 để sinh ra OH•
 (Phương trình 

3.16, 3.17, 3.18). 

𝑍𝑛𝑂 − 𝑠 + O3
 → 𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑂=𝑂−𝑂 (3.16) 

𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑂=𝑂−𝑂 → 𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑂
.
+ O2 (3.17) 

𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑂
.
+ 2H2O + O3 → 𝑍𝑛𝑂 − 𝑠𝑂𝐻

.
+ 3 OH• + O2 (3.18) 

Trong khí đó, AOII là chất nhuộm thuộc nhóm anion, do vậy trong môi 

trường axit, AOII sẽ bị hấp phụ lên bề mặt ZnO mạnh hơn, dẫn đến tình trạng cạnh 

tranh các vị trí hoạt động trên bề mặt ZnO giữa AOII với các phân tử O3, từ đó làm 

giảm lượng gốc OH•
 tạo thành.  



45 

 

Mặt khác, theo Guo và cộng sự (2012) khả năng tự phân hủy của O3 tạo ra 

gốc OH• trong môi trường kiềm diễn ra nhanh hơn so với môi trường axit và 

trung tính [118].  

Theo đó, hiệu suất xử lý AOII trong môi trường axit phụ thuộc nhiều vào 

sự phân hủy AOII trực tiếp của O3 và khả năng hấp phụ của ZnO. Trong môi 

trường kiềm, hiệu suất phân hủy AOII chủ yếu đến từ sự phân hủy gián tiếp 

thông qua gốc OH•. Nghiên cứu của Whelan và cộng sự đã chỉ ra rằng, so với 

sự phân hủy trực tiếp của O3 và khả năng hấp phụ của ZnO, thì quá trình phân 

hủy gián tiếp thông qua gốc OH• diễn ra nhanh và mạnh hơn nhiều [85], kết 

quả thí nghiệm trên đã một lần nữa chứng minh điều đó.   

Đánh giá ảnh hưởng của pH đến hiệu suất xử lý COD, kết quả thể hiện 

tại hình 3.11.  

 

Hình 3.11. Hiệu suất xử lý COD theo thời gian tại các giá trị pH khác nhau trong 

điều kiện [AOII]=100 ppm, [ZnO]=100 ppm 

Từ hình 3.11 nhận thấy: Khác với AOII, quá trình xử lý COD diễn ra từ 

từ. Trong đó, ở pH 3,41, hiệu suất xử lý COD thấp hơn hẳn hai giá trị pH còn 

lại, chỉ đạt 22,9% sau 60 phút xử lý. 
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So sánh hiệu suất xử lý COD giữa hai thí nghiệm sử dụng pH 7,57 và 

10,71 nhận thấy: Ở nửa đầu của quá trình xử lý (từ khi bắt đầu đến phút thứ 

30), không có sự khác biệt đáng kể về hiệu suất xử lý COD giữa hai thí nghiệm. 

Từ sau thời điểm phút thứ 30, hiệu suất xử lý giữa hai thí nghiệm đã có sự sai 

khác rõ rệt và tăng dần theo thời gian. Đến phút thứ 60, hiệu suất xử lý COD ở 

pH 7,57 đạt 35,25%; còn ở pH 10,71, hiệu suất xử lý COD đạt 43,7%. 

Như vậy, trong quá trình catazone sử dụng vật liệu xúc tác nano ZnO, 

môi trường thích hợp cho quá trình xử lý là môi trường kiềm.  

3.1.2. Ảnh hưởng của nồng độ chất xúc tác nano ZnO 

Để đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất xúc tác nano ZnO đến hiệu quả 

xử lý, tiến hành thí nghiệm ở 3 giá trị nồng độ nano ZnO 50, 100 và 200 ppm, 

các điều kiện ban đầu lần lượt là: nồng độ chất màu AOII 100 ppm; pH 10,71. 

Theo dõi sự thay đổi nồng độ AOII và hiệu suất xử lý theo thời gian, kết quả 

thể hiện tại hình 3.12.  

 

Hình 3.12. Sự thay đổi nồng độ dung dịch theo thời gian và hiệu suất xử lý tại các 

nồng độ nano ZnO khác nhau trong điều kiện [AOII]=100 ppm, pH 10,71 
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Từ hình 3.12 nhận thấy: Trong quá trình catazone sử dụng vật liệu xúc 

tác nano ZnO để xử lý chất màu AOII, khi tăng nồng độ nano ZnO từ 50 ppm 

lên 100 ppm, hiệu suất xử lý tăng lên đáng kể. Điều này được giải thích là do 

khi nồng độ chất xúc tác tăng sẽ dẫn đến sự gia tăng tương ứng của khả năng 

hấp phụ và phân hủy O3, từ đó tăng sự hình thành gốc OH•. Tuy nhiên, khi tiếp 

tục tăng nồng độ nano ZnO lên 200 ppm, hiệu suất xử lý lại giảm.  

Nguyên nhân là do khi nồng độ quá cao, các hạt nano có xu hướng kết 

tụ, làm cho kích thước hạt tăng lên làm giảm diện tích bề mặt tiếp xúc và khả 

năng hoạt hóa của các hạt nano do đó làm giảm khả năng hấp phụ và phân hủy 

O3 hình thành gốc OH•. Kết quả là, tại giá trị nồng độ nano ZnO 100 ppm hiệu 

suất xử lý chất màu cao nhất, đạt 51,4%; tiếp đến là nồng độ nano ZnO 200 

ppm với hiệu suất xử lý đạt 41,6% và cuối cùng là nồng độ nano ZnO 50 ppm 

với hiệu suất xử lý đạt 34,2% sau 60 phút phản ứng. 

Tiến hành đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất xúc tác đến hiệu quả xử 

lý COD, kết quả thể hiện tại hình 3.13.  

 

Hình 3.13. Hiệu suất xử lý COD theo thời gian tại các tại các nồng độ nano ZnO 

khác nhau trong điều kiện [AOII]=100 ppm, pH 10,71  
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Từ hình 3.13 nhận thấy: Trong cùng điều kiện ban đầu, có sự khác biệt 

rõ rệt về hiệu suất xử lý COD giữa các giá trị nồng độ nano ZnO khác nhau. 

Nếu như ở thời điểm phút thứ 10, hiệu suất xử lý COD cao nhất ở nồng độ nano 

ZnO 200 ppm thì sang đến phút thứ 20, giá trị nồng độ cho hiệu suất xử lý COD 

cao nhất lại là 100 ppm và điều này duy trì trong suất thời gian còn lại của quá 

trình xử lý.  

Như vậy,  nồng độ xúc tác nano ZnO tối ưu cho quá trình ozone hóa chất 

màu AOII là 100 ppm.  

3.1.3. Ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu 

Để đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu đến hiệu quả xử 

lý, tiến hành thí nghiệm ở 3 giá trị nồng độ AOII (50, 100 và 200 ppm), các 

điều kiện ban đầu lần lượt là: nồng độ ZnO AOII 100 ppm; pH 10,71. Theo dõi 

hiệu suất xử lý theo thời gian, kết quả thể hiện tại hình 3.14.  

 

Hình 3.14. Hiệu suất xử lý AOII tại các giá trị nồng độ chất màu ban đầu 

khác nhau trong điều kiện kiện [ZnO]=100 ppm, pH 10,71  

Từ hình 3.14 nhận thấy: Khi tăng nồng độ chất màu ban đầu thì hiệu 

suất xử lý giảm. Nguyên nhân là do trong cùng điều kiện ban đầu, khi nồng 



49 

 

độ chất màu tăng thì tỷ lệ gốc OH• tạo ra trên một phân tử chất màu giảm, làm 

giảm hiệu suất xử lý.  

Mặt khác, mặt dù trong môi trường kiềm, sự phấp phụ của AOII lên bề 

mặt ZnO bị hạn chế, song khi tăng nồng độ AOII, quá trình này sẽ gia tăng một 

cách thụ động, điều này cũng dẫn tới sự cạnh tranh các vị trí hoạt động trên bề 

mặt nano ZnO giữa các phân tử chất màu với các phân tử O3 từ đó làm giảm 

tốc độ hình thành các gốc OH• [119-121]. Sự chênh lệch giữa tăng hiệu suất xử 

lý do tăng hấp phụ và giảm do giảm sự hình thành gốc OH• quyết định hiệu suất 

xử lý chung cho quá trình. Đây được xem là nguyên nhân giải thích vì sao khi 

tăng gấp đôi nồng độ chất màu ban đầu (từ 50 ppm lên 100 ppm), hiệu suất xử 

lý giảm không đáng kể. Nhưng khi tăng nồng độ chất màu ban đầu lên 200 ppm 

thì hiệu suất xử lý lại giảm mạnh. 

Đánh giá ảnh hưởng của nồng độ chất màu ban đầu đến hiệu quả xử lý 

COD, kết quả thể hiện tại hình 3.15.  

 

Hình 3.15. Hiệu suất xử lý COD theo thời gian tại các giá trị nồng độ chất màu 

ban đầu khác nhau trong điều kiện kiện [ZnO]=100 ppm, pH 10,71 

Từ hình 3.15 nhận thấy: Cũng giống như hiệu suất xử lý AOII, hiệu suất 

xử lý COD cũng giảm khi nồng độ chất màu ban đầu tăng, cụ thể như sau: Khi 
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nồng độ chất màu ban đầu tăng lên gấp đôi từ 50 lên 100 ppm, hiệu suất xử lý 

COD giảm từ 23,44 xuống 16,54% ở thời điểm phút thứ mười. Theo thời gian, 

sự chênh lệch này có xu hướng giảm dần. Ở thời điểm phút thứ 60, hiệu suất 

xử lý COD ở thí nghiệm sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 50 ppm là 45,14% 

và ở thí nghiệm sử dụng nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm là 43,7%. Điều 

này cho thấy, trong điều kiện ban đầu giả định, ưu thế về hiệu suất xử lý ở nồng 

độ chất màu ban đầu 50 ppm cao hơn không đáng kể so với nồng độ chất màu 

100 ppm. 

Khi tiếp tục tăng nồng độ chất màu lên 200 ppm, hiệu suất xử lý COD 

có sự suy giảm rõ rệt. Ở thời điểm phút thứ 10, nồng độ COD trong dung dịch 

gần như không thay đổi, phải đến phút thứ 20, nồng độ COD mới bắt đầu giảm 

và đến phút thứ 60, hiệu suất xử lý COD ở công thức này mới chỉ đạt 3,31%. 

Như vậy, nếu xét trên khía cạnh mức độ tiêu hao nguyên liệu đầu vào và 

hiệu suất xử lý, nồng độ chất màu ban đầu thích hợp nhất cho quá trình 

Catazone sử dụng vật liệu xúc tác nano ZnO là 100 ppm.  

Tổng hợp các nghiên cứu trước đó, xét đến các yếu tố về hiệu suất 

xử lý AOII, thời gian xử lý, nhu cầu hóa chất, điều kiện thích hợp nhất 

cho quá trình xử lý chất màu AOII bằng quá trình Catazone sử dụng vật 

liệu xúc tác nano ZnO là: pH kiềm, nồng độ ZnO 100 ppm, nồng độ chất 

màu ban đầu 100 ppm, thời gian xử lý 60 phút, hiệu suất xử lý AOII đạt 

51,4%, hiệu suất xử lý COD đạt 43,7%. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Kết luận 

Đã tiến hành nghiên cứu ảnh hưởng của các yếu tố ban đầu đến hiệu quả 

xử lý chất màu Axit Orange II bằng các quá trình Fenton sử dụng vật liệu nano 

Fe° và quá trình Ozone hóa sử dụng vật liệu xúc tác nano ZnO, đồng thời xác 

định được các điều kiện xử lý tối ưu cho từng quá trình, cụ thể như sau: 

- Điều kiện tối ưu cho quá trình xử lý chất màu AOII bằng quá trình 

Fenton sử dụng vật liệu xúc tác nano Fe° là: pH 3, nồng độ nano Fe° 200 

ppm, nồng độ H2O2 500 ppm, nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm, thời gian 

xử lý 60 phút, hiệu suất xử lý AOII đạt 98,7%, hiệu suất xử lý COD đạt 73,72%.  

- Điều kiện thích hợp nhất cho quá trình xử lý chất màu AOII bằng 

quá trình Catazone sử dụng vật liệu xúc tác nano ZnO là: pH kiềm, nồng độ 

nano ZnO 100 ppm, nồng độ chất màu ban đầu 100 ppm, thời gian xử lý 60 

phút, hiệu suất xử lý AOII đạt 51,4%, hiệu suất xử lý COD đạt 43,7%. 

Kiến nghị 

Các kết quả nghiên cứu thu được mở ra triển vọng ứng dụng quá trình 

ôxy hóa tiên tiến sử dụng vật liệu nano như quá trình nano - Fenton hoặc nano 

- Catazone trong xử lý nước thải công nghiệp chứa chất màu, đặc biệt là ngành 

công nghiệp dệt nhuộm, có thể nghiên cứu sâu hơn để đưa vào hệ xử lý nhằm 

thay thế cho một vài công đoạn hoặc nâng cao hiệu quả xử lý cho toàn hệ.  
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PHỤ LỤC 

 

Hệ thí nghiệm Fenton 

 

 

 

     

pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 pH 7 

Màu sắc dung dịch sau xử lý nano - Fenton tại các giá trị pH khác nhau 

trong điều kiện [AOII]=100 ppm, [Fe°]=100 ppm, t=90 phút 
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Sự thay đổi màu sắc dung dịch theo thời gian trong quá trình xử lý nano - Fenton 

ở điều kiện xử lý tối ưu: pH 3, [Fe°]=200 ppm, [H2O2]=500 ppm, t=90 phút  

  

Bình phản ứng hệ nano - Catazone   
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pH 3,41 pH 7,57 pH 10,71 

Màu sắc dung dịch sau xử lý nano - Catazone tại các giá trị pH khác nhau 

trong điều kiện [AOII]=100 ppm, [ZnO]=100 ppm, t=60 phút 

 

 

   

[ZnO]=50 ppm [ZnO]=100 ppm [ZnO]=200 ppm 

Màu sắc dung dịch sau xử lý nano - Catazone tại các nồng độ nano ZnO 

khác nhau trong điều kiện [AOII]=100 ppm, pH 10,71, t=60 phút 

 



69 

 

   

[AOII]=50 ppm [AOII]=100 ppm [AOII]=200 ppm 

Màu sắc dung dịch sau xử lý nano - Catazone tại các nồng độ chất màu ban 

đầu khác nhau trong điều kiện [ZnO]=100 ppm, pH 10,71, t=60 phút 

 

 


