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MỞ ĐẦU 

Cùng với sự phát triển của nền kinh tế và công nghiệp thì vấn đề về ô nhiễm 

môi trường ngày càng nghiêm trọng, trong đó có sự ô nhiễm nguồn nước. Một trong 

các nguồn thải gây ô nhiễm nguồn nước là thuốc nhuộm bị thải ra từ các ngành dệt 

nhuộm, thực phẩm, giấy và in [1-3]. Nước thải của các ngành công nghiệp này ảnh 

hưởng nghiêm trọng đến môi trường và sức khỏe con người. Nếu lượng thuốc nhuộm 

trong nước thải cao sẽ làm giảm khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời và tái tạo oxi, do 

đó sẽ ảnh hưởng đến sự sinh trưởng và phát triển của các loài thủy sinh [4]. Hiện nay 

do ngành công nghiệp sản xuất thuốc nhuộm cũng rất phát triển với các loại thuốc 

nhuộm đa dạng về chủng loại và màu sắc nên các nguồn nước thải nhuộm cũng có 

đặc tính rất khác nhau. Trong số các loại thuốc nhuộm thì metyl da cam (MO) được 

quan tâm nghiên cứu nhiều vì nó độc hại cho môi trường và sức khỏe con người. MO 

thuộc nhóm thuốc nhuộm axit có công thức tổng quát là C14H14N3NaO3S, nó chứa 

nhóm mang màu azo (-N=N-) độc hại. MO thuộc nhóm thuốc nhuộm khó xử lý do 

nó có khả năng hòa tan trong nước cao và khó phân hủy sinh học [5]. Để xử lý thuốc 

nhuộm trong nước thải nhuộm có nhiều phương pháp khác nhau như: hấp phụ [3,6], 

keo tụ - tạo bông [7], xử lý vi sinh [8], hấp phụ hóa học [9], hấp phụ sinh học [10], 

xử lý bằng phản ứng xúc tác quang hóa [11], xử lý thông qua phản ứng Fenton [12], 

keo tụ điện hóa [13] và xử lý bằng phương pháp oxi hóa xúc tác điện hóa [1,14]. 

Phương pháp oxi hóa xúc tác điện hóa là một phương pháp hiện đại có nhiều ưu điểm 

như: dễ thực hiện ở điều kiện nhiệt độ và áp suất thường, hiệu suất xử lý cao, thân 

thiện với môi trường và không tạo ra chất thải thứ cấp [15,16]. Vì vậy mà phương 

pháp này đang được quan tâm và nghiên cứu để nâng cao hiệu suất xử lý các chất độc 

hại nói chung và chất màu hữu cơ nói riêng, đặc biệt là vai trò của quá trình xúc tác 

quang điện hóa. Đối với các quá trình xúc tác này việc lựa chọn vật liệu làm anot rất 

quan trọng vì nó sẽ ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất xử lý chất màu hữu cơ. Vật liệu 

anot phải đảm bảo các yêu cầu sau: là vật liệu trơ, bền kích thước, dẫn điện tốt, có 

khả năng xúc tác điện hóa cho các phản ứng oxi hóa và có quá thế thoát oxi cao. 

Chì đioxit (PbO2) là một vật liệu bền kích thước, có cấu trúc ổn định, khả năng 

dẫn điện tương đương kim loại, có quá thế thoát oxi cao. Vì vậy mà PbO2 thường 
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được sử dụng trong nhiều lĩnh vực như chế tạo sensor điện hóa, làm vật liệu anot để 

xúc tác điện hóa cho các phản ứng điện hóa học [17-19], làm vật liệu cực dương trong 

nguồn điện [20], làm vật liệu anot để xử lý nước thải nhà máy giấy [21],... Nhằm 

nâng cao khả năng xúc tác điện hóa và tăng độ bền của vật liệu các nhà khoa học 

thường nghiên cứu pha tạp thêm các oxit kim loại khác như: Ce3O4/PbO2 [22], PbO2-

TiO2 [23-28], PbO2-AgO [29], PbO2-Mn3O4 [30], PbO2-SnO2 [31-33]. 

Titan đioxit (TiO2) là vật liệu bán dẫn có khả năng diệt khuẩn tốt, an toàn với môi 

trường, có khả năng xúc tác quang hóa và quang điện hóa. Do nano-TiO2 (n-TiO2) có độ bền 

và khả năng xúc tác quang hóa cao nên được ứng dụng rộng rãi để xử lý môi trường [34,35]. 

Thiếc đioxit (SnO2) là một vật liệu bán dẫn, tồn tại ở dạng tinh thể. Là một vật liệu 

bền có khả năng xúc tác điện hóa và quang điện hóa tốt. Vì vậy mà SnO2 được nghiên cứu 

và ứng dụng trong một số lĩnh vực như: làm anot điện hóa để xử lý nước thải,…[31]. 

Vật liệu nền làm anot trong quá trình kết tủa điện hóa cũng là một yếu tố ảnh 

hưởng trực tiếp đến quá trình chế tạo điện cực và chất lượng của điện cực. Vật liệu 

anot phải bền hóa học, dẫn điện tốt, quá thế thoát oxi cao để không làm ảnh hưởng 

đến khả năng kết tủa điện hóa của các vật liệu. Titan là vật liệu nhẹ, có khả năng kéo 

dãn tốt, chống ăn mòn và chịu được nhiệt độ rất cao, có độ bền cơ, độ bền hóa rất cao 

trong nhiều môi trường. Tuy nhiên titan dễ tạo ra một lớp oxit ở phía ngoài khi để 

trong không khí ảnh hưởng đến quá trình điện kết tủa các oxit kim loại. 

Thép không gỉ (stainless steel, SS) chứa một hàm lượng lớn các nguyên tố Cr, 

Ni và Si có khả năng chống ăn mòn cao, tuy nhiên do có chứa các phụ gia trên nên 

dễ dàng tạo ra các màng thụ động, nhưng lớp màng thụ động này dễ dàng được loại 

bỏ khi xử lý điện cực. 

Trên cơ sở tổng quan các công trình nghiên cứu trong và ngoài nước cho thấy 

đến thời điểm hiện tại chưa có công trình công bố nào trong nước nghiên cứu chế tạo 

vật liệu compozit ba thành phần PbO2-TiO2-SnO2 trên nền SS bằng phương pháp quét 

thế tuần hoàn (CV). Cũng chưa thấy công trình nghiên cứu nào liên quan đến khả 

năng xúc tác quang điện hóa của điện cực compozit này đối với quá trình oxi hóa 

điện hóa MO. Vì vậy mà đề tài “Nghiên cứu chế tạo điện cực quang điện hóa tổ hợp 

của PbO2 với TiO2, SnO2 định hướng xử lý metyl da cam” đã được đặt ra. 
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Mục tiêu của luận án: 

 Xác định điều kiện tối ưu tổng hợp vật liệu PbO2, biến tính PbO2 với TiO2; 

SnO2 để tạo ra các compozit PbO2-TiO2; PbO2-SnO2 và PbO2-TiO2-SnO2 trên 

nền SS. 

 Nghiên cứu cấu trúc hình thái học, tính chất điện hóa và quang điện hóa của 

vật liệu PbO2; các compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2. 

 Sử dụng vật liệu PbO2; các compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2 làm anot cho 

quá trình xử lý MO bằng phương pháp điện hóa và quang điện hóa. 

Nội dung nghiên cứu của luận án: 

 Nghiên cứu tổng hợp vật liệu PbO2 trên nền SS bằng phương pháp quét CV 

(thay đổi số chu kỳ quét và tốc độ quét thế). 

 Nghiên cứu biến tính PbO2 với TiO2 và SnO2 để tạo ra compozit PbO2-TiO2; 

PbO2-SnO2 và PbO2-TiO2-SnO2 trên nền SS. 

 Nghiên cứu cấu trúc hình thái học, tính chất điện hóa và quang điện hóa của 

vật liệu PbO2, các compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2. 

 Nghiên cứu quá trình xử lý MO bằng phương pháp điện hóa và quang điện hóa 

sử dụng anot là điện cực PbO2; các compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2. 

 Nghiên cứu động học của quá trình xử lý MO. Nghiên cứu thế oxi hóa khử 

(ORP) của dung dịch trước và sau xử lý. Đề xuất cơ chế xử lý. 

Ý nghĩa khoa học và ý nghĩa thực tiễn của luận án: 

 Đã tạo ra vật liệu điện cực compozit mới PbO2-TiO2-SnO2 trên nền SS bằng 

phương pháp quét thế tuần hoàn ứng dụng làm anot để xử lý MO dễ thực hiện 

ở nhiệt độ và áp suất thường, hiệu suất xử lý MO cao, không tạo ra chất thải 

thứ cấp. Để nâng cao hiệu quả của quá trình xử lý và làm giảm các phản ứng 

phụ thì việc lựa chọn vật liệu làm anot có ý nghĩa rất quan trọng.  

 Sử dụng vật liệu compozit PbO2-TiO2-SnO2 làm vật liệu anot có nhiều ưu điểm 

hơn so với các loại vật liệu anot khác như độ bền ăn mòn cao, có khả năng xúc 

tác điện hóa và quang điện hóa tốt, mật độ dòng trao đổi cao,…Vì vậy việc 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu compozit trên cơ sở PbO2 với TiO2 và SnO2 có ý 

nghĩa thực tế hiện nay. Các vật liệu compozit có khả năng ứng dụng trong thực 

tế giúp nâng cao hiệu quả xử lý chất màu hữu cơ trong nước. 
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CHƯƠNG I: TỔNG QUAN 

1.1. Cơ sở lựa chọn vật liệu điện cực anot cho các quá trình oxi hóa xúc tác điện 

hóa, quang điện hóa 

1.1.1. Giới thiệu về xúc tác điện hóa, xúc tác quang điện hóa 

Quá trình xúc tác điện hóa là quá trình oxi hóa khử xảy ra trên bề mặt điện cực 

dưới tác dụng của dòng điện (Hình 1.1). Chất khử Rs từ trong lòng dung dịch được 

chuyển đến hấp phụ lên bề mặt điện cực (R*) để thực hiện phản ứng điện hóa (nhường 

electron) trở thành chất oxi hóa O*, sau đó được giải hấp và chuyển vào trong lòng 

dung dịch (Os). Điện cực không tham gia vào quá trình oxi hóa khử mà chỉ làm nhiệm 

vụ dẫn electron. Đây thuộc loại điện cực oxi hóa khử [36,37]. 

 

Hình 1.1. Nguyên lý của quá trình xúc tác điện hóa trên điện cực anot 

Quá trình xúc tác điện hóa bao gồm 3 bước sau: 

-  Quá trình hấp phụ của các chất phản ứng lên bề mặt của điện cực; 

- Quá trình trao đổi electron của chất phản ứng với điện cực (quá trình chuyển 

điện tích); 

- Quá trình giải hấp phụ của sản phẩm phản ứng. 

Cả ba quá trình trên đều bị ảnh hưởng bởi điện thế của điện cực và cấu trúc của lớp 

điện tích kép trên bề mặt điện cực cũng như nồng độ và môi trường dung dịch nghiên 

cứu. Trong đó cấu trúc điện tử và hình thái học của vật liệu điện cực là hai yếu tố 

quan trọng nhất ảnh hưởng lớn đến quá trình xúc tác điện hóa của điện cực. 
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Đối với một số vật liệu bán dẫn (PbO2-TiO2, PbO2-SnO2,…) sử dụng làm anot 

xúc tác điện hóa cho quá trình xử lý chất màu hữu cơ theo cơ chế xúc tác như trên 

hình 1.2. Các phân tử H2O hấp phụ lên bề mặt điện cực để thực hiện phản ứng điện 

hóa (nhường electron) tạo nhóm 
.
OH, sau đó được giải hấp và chuyển vào trong lòng 

dung dịch. Điện cực không tham gia vào quá trình oxi hóa khử mà chỉ làm nhiệm vụ 

dẫn electron. Đây thuộc loại điện cực oxi hóa khử [36,37]. 

 

Hình 1.2. Nguyên lý của quá trình xúc tác điện hóa trên điện cực anot bán dẫn 

 Quá trình phân hủy chất hữu cơ trên điện cực anot xúc tác điện hóa (Hình 1.3) 

gồm hai giai đoạn:  

        - Đầu tiên H2O bị oxi hóa để tạo ra các nhóm 
.
OH; 

        - Tiếp theo các nhóm 
.
OH sẽ hấp phụ lên bề mặt điện cực và trở lên hoạt động 

sẽ oxi hóa các hợp chất hữu cơ để tạo thành các hợp chất hữu cơ trung gian và cuối 

cùng tạo thành CO2 và H2O [1,38,39]. 
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Hình 1.3. Cơ chế phân hủy chất hữu cơ trên điện cực anot xúc tác điện hóa 

Quá trình xúc tác quang điện hóa là quá trình oxi hóa khử xảy ra trên bề mặt 

điện cực dưới tác dụng của dòng điện khi được chiếu ánh sáng tia UV vào (Hình 1.4). 

Khi chiếu tia UV vào điện cực bán dẫn đã làm tăng độ dẫn điện của điện cực lên rất 

nhiều do electron được kích hoạt từ vùng hóa trị chuyển lên vùng dẫn. Khi đó, để lại 

lỗ trống (h+) trong vùng hóa trị, các lỗ trống này sẽ phản ứng với nước để tạo ra các 

nhóm 
.
OH [40,41]. Nhờ có dòng điện nên hạn chế được quá trình tái tổ hợp giữa lỗ 

trống và electron. Sau đó các nhóm 
.
OH sẽ hấp phụ lên bề mặt điện cực và trở lên 

hoạt động hơn sẽ oxi hóa các hợp chất hữu cơ để tạo thành các hợp chất trung gian 

trước khi tạo thành CO2 và H2O. Như vậy đối với quá trình xúc tác quang điện hóa, 

số lượng nhóm oxi hóa (
.
OH) nhiều hơn vì vừa được tạo ra do quá trình oxi hóa điện 

hóa trên điện cực anot và vừa được tạo ra do quá trình xúc tác quang điện hóa nên tốc 

độ của phản ứng phân hủy chất hữu cơ sẽ nhanh hơn so với xúc tác điện hóa. 
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Hình 1.4. Nguyên lý của quá trình xúc tác quang điện hóa                                            

trên điện cực anot bán dẫn [40,41] 

1.1.2. Yêu cầu của vật liệu điện cực anot 

Ngành công nghệ điện hóa đang ngày càng phát triển và được ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực như nguồn điện, điện phân, anot hóa, tổng hợp các hợp chất hữu 

cơ,…đặc biệt trong lĩnh vực xử lý các chất màu hữu cơ đang được quan tâm nghiên 

cứu và ứng dụng nhiều. Để quá trình oxi hóa xử lý các hợp chất hữu cơ hiệu quả 

ngoài việc lựa chọn thiết bị và phương pháp phù hợp thì vật liệu điện cực làm anot 

giữ vai trò rất quan trọng tác động trực tiếp đến hiệu quả của quá trình xử lý. 

Vật liệu điện cực anot là một yếu tố rất quan trọng để xác định chiều hướng, 

tốc độ và hiệu suất phản ứng. Ngoài ra vật liệu anot còn có thể làm thay đổi hoàn toàn 

cơ chế phản ứng, dạng sản phẩm trung gian, sản phẩm phụ dẫn đến làm thay đổi tính 

chất của sản phẩm cuối. Vật liệu điện cực anot phải đảm bảo các yêu cầu sau: dẫn 

điện tốt, có khả năng xúc tác các phản ứng oxi hóa các hợp chất hữu cơ, bền hóa học, 

bền cơ học, dễ tổng hợp [42-44]. 

Ngoài ra vật liệu anot sử dụng cho các quá trình xử lý các hợp chất hữu cơ cần 

phải có quá thế thoát oxi cao để hạn chế các phản ứng phụ làm giảm hiệu suất của 

quá trình xử lý. Vì vậy việc lựa chọn vật liệu anot cho các quá trình oxi hóa điện hóa 

là rất cần thiết [45]. 
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1.2. Giới thiệu về chì đioxit, titan đioxit, thiếc đioxit 

1.2.1. Chì đioxit 

*) Tình chất hóa lý 

Chì đioxit (PbO2) là oxit kim loại điển hình bền kích thước, có cấu trúc ổn 

định, khả năng dẫn điện tương đương kim loại, có quá thế thoát oxi cao. Chì đioxit 

tồn tại ở hai dạng: dạng tinh thể và dạng vô định hình. Dạng tinh thể có hai dạng thù 

hình α-PbO2 và β-PbO2 (Hình 1.5). Dạng β-PbO2 có cấu trúc xốp và dẫn điện tốt hơn 

dạng α-PbO2 (Bảng 1.1). 

 
α-PbO2 

 
β- PbO2 

Hình 1.5. Cấu trúc tinh thể các dạng thù hình của PbO2 [46] 

Bảng 1.1. Một số tính chất vật lý của PbO2 [29,46] 

Thông số Dạng α-PbO2 Dạng β- PbO2 

Dạng tinh thể Dạng trực thoi 

(orthorhombic) 

Dạng tứ phương 

(tetragonal) 

Thông số mạng: 

a 

b 

c 

 

4,98 

5,97 

5,49 

 

4,95 

4,96 

3,38 

Khối lượng riêng (g/cm3) 9,75 9,56 

Điện trở suất (Ω. cm) 4x10-3 1x10-3 

Nồng độ oxi (%) 0,48 0,63 

ΔHs (kcal) -63,52 -66,12 

ΔG (kcal/mol) -51,94 -52,34 
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Ở điều kiện thường dạng β-PbO2 bền hơn, nhưng ở áp suất cao thì dạng β-PbO2 

lại chuyển thành dạng α-PbO2 [47]. 

PbO2 kém hoạt động về mặt hóa học, nó là một chất lưỡng tính dễ tan trong 

kiềm hơn là tan trong axit theo phản ứng (1.1). 

PbO2 + 2NaOH + 2H2O = Na2[Pb(OH)]6           (1.1) 

Khi phản ứng với oxit kim loại sẽ tạo thành những hợp chất có dạng M2PbO4 

hoặc M4PbO4 (Phản ứng (1.2)). 

CaO + PbO2 = Ca2PbO4                                      (1.2) 

PbO2 dễ bị khử thành kim loại bởi các tác nhân như C, CO, H2, Mg, Al thành 

kim loại (Phản ứng (1.3)). 

PbO2 + C = Pb + CO2                                                                 (1.3) 

 PbO2 dễ tan trong axit H2SO4 đặc, axit HCl để giải phóng O2 hoặc Cl2 (Phản 

ứng (1.4), (1.5)). 

PbO2 + 2H2SO4 = 2PbSO4 + 2H2O + O2                     (1.4) 

PbO2 +4HCl = PbCl2 + 2H2O + Cl2                      (1.5) 

Khi tăng nhiệt độ PbO2 mất dần oxi biến thành các oxit trong đó chì có số oxi 

hóa thấp hơn [48] (Hình 1.6). 

 

Hình 1.6. Sơ đồ quá trình chuyển hóa PbO2 thành PbO ở nhiệt độ cao [48] 

*) Phương pháp tổng hợp 

Có hai phương pháp chính để tổng hợp PbO2 đó là phương pháp hóa học và 

phương pháp điện hóa. Mỗi phương pháp tổng hợp sẽ tạo ra PbO2 có cấu trúc bề mặt 

khác nhau và ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau. 

- Phương pháp hóa học 

Trong một công trình nghiên cứu của nhóm tác giả K. Kannan đã tổng hợp nano 

PbO2 bằng phương pháp hóa học sử dụng chất oxi hóa là NaClO ở 25oC. Các hạt PbO2 

thu được có dạng hình cầu với kích thước khoảng vài chục nanomet (Hình 1.7). 
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Hình 1.7. Ảnh SEM của nano PbO2 [49] 

Năm 2008 một công trình công bố khác nghiên cứu tổng hợp nano PbO2 bằng 

phương pháp oxi hóa hóa học kết hợp với sóng siêu âm, sử dụng chất oxi hóa là  

(NH4)2S2O8 [50]. Khi tăng nhiệt độ và nồng độ chất oxi hóa thì tốc độ phản ứng cũng 

tăng và PbO2 thu được có kích thước từ 50-100 nm. 

 

Hình 1.8. Ảnh SEM của vật liệu PbO2 được tổng hợp bằng các phương pháp khác nhau 

(a) thủy phân, (b) thủy nhiệt, (c) lấy từ tấm cực dương của ắc quy thương mại,        

(d) tổng hợp hóa học [51] 
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Nhóm tác giả Julian Moralesđã nghiên cứu tổng hợp PbO2 bằng phương pháp 

thủy phân muối Pb(CH3-COO)4 tạo ra PbO2 có kích thước khoảng 7 nm. Nếu kết hợp 

thủy phân và xử lý nhiệt thì tạo ra PbO2 có kích thước lớn hơn khoảng 38 nm. Vật 

liệu được khảo sát đặc điểm cấu trúc và tính chất điện hóa (phổ quét thế tuần hoàn 

CV) để tìm được vật liệu phù hợp sử dụng trong ắc quy chì-axit. Kết quả cho thấy hạt 

nano PbO2 đạt kích thước từ 15-20 nm thì hoạt tính điện hóa là tốt nhất (Hình 1.8). 

- Phương pháp điện hóa 

Để tổng hợp PbO2 có thể sử dụng phương pháp dòng không đổi [29,52,53], 

thế không đổi [54], xung dòng [55] hoặc quét thế tuần hoàn [29] trên các nền khác 

nhau như: thép không gỉ, thủy tinh dẫn điện,… PbO2 được tạo thành bằng cách sử 

dụng năng lượng điện để oxi hóa Pb2+ trong dung dịch có chứa Pb(NO3)2, Cu(NO3)2 

và HNO3 [29]. Vai trò của HNO3 giúp tạo môi trường pH, Cu(NO3)2 sẽ khống chế 

quá trình khử Pb2+ thành Pb trên catot để không làm ảnh hưởng đến nồng độ Pb2+ 

trong dung dịch. Sản phẩm PbO2 tạo thành được kết tủa trên bề mặt điện cực anot. 

Cơ chế oxi hóa điện hóa của Pb2+ trong dung dịch để tạo thành PbO2 kết tủa 

trên điện cực [56] theo các phản ứng (1.6) đến (1.8). 

OH- → OHads + e-                                                 (1.6) 

Pb2+ + OHads + OH- → Pb(OH)2
2+ + e-                 (1.7) 

Pb(OH)2
2+ → PbO2 + 2H+                                     (1.8) 

 

Hình 1.9. Ảnh SEM của vật liệu PbO2 được tổng hợp bằng (a) dòng không đổi,      

(b) thế không đổi [54] 
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Ảnh SEM trên hình 1.9 cho thấy không phân biệt được rõ các hạt PbO2 mà nó 

có xu hướng kết tụ lại giống như dạng gel, đặc biệt ở trên hình 1.9b các hạt có xu 

hướng kết tụ lại với nhau tạo thành dạng khối nên không thể phân biệt được từng hạt 

tinh thể PbO2. 

Ngược lại, trên hình 1.10 có thể nhận thấy khi tổng hợp bằng phương pháp CV 

thì PbO2 có cấu trúc đặc khít gồm các tinh thể hình tứ diện đặc trưng cho dạng               

β-PbO2, xen kẽ đó là các tinh thể nhỏ đặc trưng cho dạng α-PbO2 [29]. Như vậy khi 

tổng hợp bằng phương pháp CV bề mặt điện cực có cấu trúc đặc khít và các tinh thể 

phân biệt rõ ràng hơn so với tổng hợp bằng phương pháp khác. Hơn nữa khi tổng hợp 

bằng phương pháp CV sẽ dễ khống chế độ dày của lớp vật liệu bằng số chu kỳ tổng 

hợp, hạn chế được phản ứng phụ do khoảng thế đã được lựa chọn trước. 

 

Hình 1.10. Ảnh SEM của PbO2 được tổng hợp bằng phương pháp quét thế tuần hoàn [29] 

*) Ứng dụng 

PbO2 có khả năng dẫn điện tốt, có độ bền cao trong môi trường axit hay môi 

trường chứa các chất oxi hóa. Ngoài ra, quá thế thoát oxi trên điện cực PbO2 tương 

đối cao. Vì vậy mà PbO2 được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như làm vật liệu anot 

[53,54], làm tấm cực dương trong ắc quy chì-axit [51], làm vật liệu xúc tác quang hóa 

để xử lý xanh metylen [57], làm vật liệu anot cho loại ắc quy mới với tuổi thọ 63,6 

giờ cao hơn rất nhiều so với các ắc quy truyền thống [58], ứng dụng làm anot xúc tác 

điện hóa để xử lý phenol [59]. 

1.2.2. Titan đioxit 

*) Tính chất hóa lý 
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Titan đioxit (TiO2) có màu trắng, trong tự nhiên tồn tại ở dạng tinh thể gồm 3 

dạng thù hình: anatase, rutile và brookite (Hình 1.11). 

 

Hình 1.11. Cấu trúc tinh thể của TiO2, dạng rutile (tứ phương, P42/mmm), dạng 

brookite (trực thoi, Pbca), dạng anatase (I41/amd) [60] 

Bảng 1.2. Cơ chế hình thành các dạng thù hình của TiO2, tất cả các dạng thù hình 

đều chuyển thành dạng rutile ở nhiệt độ trên 600-700oC [60] 

Dạng thù hình của TiO2/     

sự biến đổi 

Độ ổn định/ cơ chế hình thành 

Anatase Kích thước tinh thể nhỏ và áp suất thấp hơn 

Anatase → Rutile Mầm tinh thể phát triển thành các tinh thể có kích 

thước lớn 

Anatase → Baddeleyite Kích thước tinh thể nhỏ dưới áp suất cao 

Anatase → dạng trực thoi Các tinh thể nano phát triển thành các đơn tinh thể 

micro dưới áp suất cao 

Anatase → Brookite Khống chế kích thước trong khoảng vài chục 

nanomet khi có mặt chất xúc tác. Nhân đôi các mặt 

anatase 

Brookite Có mặt các chất NaOH, C2H2O4, polyme, duy trì 

pH của phản ứng thủy nhiệt, có mặt ion Cl- trong 

dung dịch. Kích thước tinh thể trung bình. 
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TiO2 là một chất bán dẫn không độc hại, có khả năng diệt khuẩn tốt, có đặc 

tính xúc tác quang hóa và quang điện hóa. TiO2 cứng, khó nóng chảy và bền nhiệt. 

Nhiệt độ nóng chảy của TiO2 khoảng 1870oC. Bảng 1.2 và 1.3 trình bày cơ chế hình 

thành và các thông số cấu trúc của các dạng thù hình của TiO2. 

Bảng 1.3. Thông số cấu trúc các dạng thù hình của TiO2 [61] 

Thông số Rutile 

(dạng tứ phương) 

Anatase 

(dạng tứ phương) 

Brookite 

(dạng trực thoi) 

a/Å 4,59 3,78 9,17 

b/Å 4,59 3,78 5,45 

c/Å 2,96 9,51 5,14 

V (cm3/mol) 18,80 20,51 19,33 

(Ti-O)/Å 1,96 1,95 1,96 

Mật độ thể tích 4,7-4,8 - - 

Độ giãn nở thể 

tích do nhiệt 

2,8 2,5 2,4 

TiO2 trơ về mặt hóa học không phản ứng với nước, axit loãng (trừ HF) và 

kiềm, chỉ phản ứng với axit khi đun nóng lâu và kiềm nóng chảy [62] theo các phản 

ứng (1.9-1.11). 

TiO2 + 6HF = H2TiF6 + 2H2O                         (1.9) 

TiO2 + 2NaOH = Na2TiO3 + H2O                   (1.10) 

TiO2 + Na2CO3 = Na2TiO3 + CO2                   (1.11) 

*) Tính chất quang hóa và quang điện hóa của titan đioxit [63] 

Titan là nguyên tố thuộc nhóm IVB có chứa các orbital d còn trống một phần 

và có thể xen phủ nhau khi tham gia liên kết [63]. 

Cấu trúc vùng năng lượng của TiO2 được thể hiện trên hình 1.12. Vùng hóa trị 

do orbital 2p của O2- và vùng dẫn do orbital 3d của Ti4+. Trong vùng hóa trị gồm 2 
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mức orbital liên kết σ và 1 orbital liên kết л. Trong vùng dẫn là dải orbital t còn trống 

có thể chứa 2 hoặc 4 điện tử. 

 

 

Hình 1.12. Sơ đồ cấu trúc vùng năng lượng của TiO2 [63]                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

Khi chiếu ánh sáng vào điện cực có chứa TiO2 thì quá trình xúc tác quang hóa 

xảy ra như sau: TiO2 hấp thụ các bức xạ điện từ có năng lượng bằng hoặc lớn hơn 

năng lượng vùng cấm của TiO2 (hυ ≥ 3,2 eV hay λ ≤ 380 nm) sẽ làm kích thích 

electron chuyển từ vùng hóa trị lên vùng dẫn để lại lỗ trống trong vùng hóa trị (Hình 

1.13).  

 

Hình 1.13. Nguyên lý của quá trình xúc tác quang hóa trên vật liệu TiO2 [64] 
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Sau đó electron và lỗ trống tham gia phản ứng oxi hóa khử với các cấu tử hấp 

phụ trên bề mặt TiO2 như H2O, OH-, các chất hữu cơ hoặc O2. Lỗ trống ở vùng hóa 

trị (h+) có tính oxi hóa mạnh còn electron ở vùng dẫn (e-) có tính khử mạnh. Các lỗ 

trống sẽ oxi hóa H2O hoặc ion OH- để tạo thành các gốc 
.
OH rất mạnh sẽ dễ dàng 

phân hủy các chất bẩn hấp phụ trên bề mặt của TiO2 hoặc trong dung dịch tạo thành 

H2O và CO2. Tại vùng dẫn các e- khử O2 thành O2
.
, tiếp theo là một loạt các phản 

ứng để tạo thành 
.
OH. Sau đó, gốc 

.
OH phản ứng và phân hủy các chất hữu cơ, chất 

bẩn và vi sinh vật gây hại. Tại một số vị trí trên bề mặt hoặc phía trong của khối vật 

liệu các quá trình trên không xảy ra mà có sự tái kết hợp giữa điện tử và lỗ trống tạo 

ra năng lượng thoát ra dưới dạng nhiệt. Quá trình này làm giảm hiệu suất xúc tác 

quang hóa của TiO2 [64,65]. 

TiO2 là một chất bán dẫn loại n nên khi điện cực được chiếu sáng tia UV thì 

xuất hiện hiệu ứng quang điện hóa (Hình 1.14a), đường cong phân cực khi chiếu sáng 

khác với đường tối. 

 

a) Bán dẫn n│dung dịch                         b) Bán dẫn p│dung dịch 

Hình 1.14. Đường cong phân cực của hệ bán dẫn/dung dịch khi chiếu                     

và không chiếu tia UV [63] 

*) Phương pháp tổng hợp 

Có rất nhiều phương pháp khác nhau để tổng hợp TiO2 như nung kim loại titan 

trong môi trường giàu oxi, nhiệt phân hidroxit, nhiệt phân muối [62], phương pháp 

thủy phân [66], phương pháp sol-gel [65],… 
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- Phương pháp nung: Nung kim loại titan ở nhiệt độ cao trong môi trường giàu 

khí oxi (Phản ứng (1.12)) [62]. 

             

- Phương pháp phân hủy nhiệt: nhiệt phân hidroxit Ti(OH)4 hoặc muối TiCl4 

ở nhiệt độ cao (Phản ứng 1.13, 1.14) [62]. 

Ti(OH)4 → TiO2 + 2H2O                       (1.13) 

TiCl4 + O2 → TiO2 + 2Cl2                     (1.14) 

- Phương pháp thủy phân: Sử dụng titan isopropoxit (C12H28O4Ti) và 

isopropanol (C3H8O) tạo thành dạng gel dưới tác dụng của khuấy trộn và nhiệt độ 

60oC đến 70oC trong thời gian 18-20 giờ, dùng NH4OH và HNO3 để điều chỉnh pH 

cho phù hợp. Sau khi thủy phân thu được dung dịch huyền phù màu trắng xanh, có 

độ nhớt cao. Kết tủa được lọc rửa sạch bằng ethanol (C2H6O) và được sấy khô ở 

100oC trong vài giờ. Cuối cùng kết tủa được nung trong 2 giờ ở nhiệt độ 200oC đến 

800oC [66]. 

- Phương pháp sol-gel: Sử dụng Titan tetra isopropoxit (C12H28O4Ti), 

isopropanol (C3H8O) và axit nitric (HNO3) để tạo thành dạng sol-gel. Tiếp theo dạng 

sol-gel này được nung ở 300oC trong thời gian 2 giờ. Sau đó tiến hành quá trình ủ để 

thu được nano TiO2 dạng bột [65]. 

*) Ứng dụng 

TiO2 là vật liệu trơ về mặt hóa học nhưng nó lại có khả năng xúc tác quang 

hóa, xúc tác quang điện hóa và hoạt tính kháng khuẩn nên TiO2 được ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực khác nhau như sử dụng trong các loại sơn, mực in, nhựa, giấy, sợi tổng 

hợp, cao su, đồ gốm sứ, mỹ phẩm,…[67]. 

Do có hoạt tính xúc tác quang hóa rất tốt khi chiếu ánh sáng UV vào nên được 

nghiên cứu ứng dụng để xử lý các chất màu hữu cơ gây ô nhiễm môi trường như MO, 

xanh bromothymol [68]. TiO2 được phủ lên các chất liệu nổi để làm vật liệu xúc tác 

quang hóa xử lý vi sinh vật và chất thải gây ô nhiễm nước [69]. Ngoài ra TiO2 còn 

được sử dụng để xử lý các chất gây ô nhiễm không khí trong nhà và ngoài trời [70]. 
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Do TiO2 có hoạt tính kháng khuẩn đối với một số chủng vi khuẩn như 

Enterococchi, E.coli, Pseudomonas a., Stafilococcus a. nên được sử dụng nhiều trong 

các loại sơn, giấy, sợi tổng hợp, đồ gốm sứ và mỹ phẩm [67,68]. 

Sử dụng TiO2 phủ lên trên vải để tạo ra hàng dệt may thông minh có khả năng 

tự làm sạch, kháng khuẩn, khử mùi và chống tia cực tím [71]. 

TiO2 là một vật liệu tiềm năng để ứng dụng làm vật liệu anot cho pin liti-ion 

do giá thành thấp, không độc hại, hầu như không thay đổi thể tích trong quá trình hoạt 

động của pin, để tăng dung lượng và tạo sự ổn định khi pin hoạt động thì có thể pha 

thêm nano Au vào ống nano TiO2 [72]. 

1.2.3. Thiếc đioxit 

*) Tính chất hóa lý 

Hình 1.15 mô tả mô hình tinh thể SnO2. Thiếc đioxit (SnO2) [48] là một vật 

liệu bán dẫn, tồn tại ở dạng tinh thể, có khả năng xúc tác điện hóa và quang điện hóa 

tốt, nóng chảy ở 1625oC. 

 

Hình 1.15. Mô hình tinh thể SnO2. Cấu trúc kiểu tứ phương trên các hình b, c, d 

tương ứng với các mặt (110), (100), (101) [73] 
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SnO2 là oxit lưỡng tính, kém hoạt động về mặt hóa học, dễ phản ứng với kiềm 

tạo thành M2[E(OH)6] theo phản ứng (1.15). 

             SnO2 + 2KOH + 2H2O = K2[Sn(OH)6]            (1.15) 

Khi phản ứng với kiềm nóng chảy hay các oxit kim loại tạo nên những hợp 

chất M2EO4 và M4EO4 (trong đó M là kim loại hóa trị I, E là kim loại thuộc phân 

nhóm IVA như Sn, Si, Ge,…), ví dụ như phản ứng (1.16). 

                  2CaO + SnO2 = Ca2SnO4                          (1.16) 

Dễ bị oxi hóa bởi C, H2, CO để tạo thành kim loại (Phản ứng (1.17), (1.18)). 

                  C + SnO2 = Sn + CO2                                (1.17) 

                  H2 + SnO2 = Sn + H2O                              (1.18) 

*) Tính chất quang điện hóa của SnO2 

 Thiếc (Sn) là một kim loại chuyển tiếp thuộc phân nhóm IVA có 4 electron 

hóa trị do vậy có thể tạo được oxit SnO2. Oxit thuộc bán dẫn loại n có năng lượng 

vùng cấm là Eg = 3,6 eV. Ở điều kiện bình thường thì SnO2 không dẫn điện nhưng 

khi chiếu ánh sáng có năng lượng đủ lớn vào thì các electron sẽ chuyển từ vùng hóa 

trị lên vùng dẫn và SnO2 lại trở thành vật liệu dẫn điện [74]. 

Hình 1.16 là sơ đồ cấu trúc vùng năng lượng của SnO2. Khi chiếu ánh sáng 

vào điện cực có chứa SnO2 thì quá trình xúc tác quang hóa xảy ra như sau: SnO2 hấp 

thụ các bức xạ điện từ có năng lượng bằng hoặc lớn hơn năng lượng vùng cấm của 

SnO2 (hυ ≥ 3,6 eV hay λ ≤ 340 nm) sẽ làm kích thích electron chuyển từ vùng hóa trị 

lên vùng dẫn để lại lỗ trống trong vùng hóa trị. Sau đó electron và lỗ trống tham gia 

phản ứng oxi hóa khử với các cấu tử hấp phụ trên bề mặt SnO2 như H2O, OH-, các 

chất hữu cơ hoặc O2 để tạo thành các gốc oxi hóa mạnh phân hủy các chất bẩn và vi 

khuẩn trên bề mặt SnO2 tương tự như quá trình xảy ra trên bề mặt TiO2. 
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Hình 1.16. Sơ đồ cấu trúc vùng năng lượng của SnO2 [74] 

*) Phương pháp tổng hợp 

- Phương pháp nung: Nung kim loại Sn trong không khí sẽ thu được SnO2 [48,75] 

theo phản ứng (1.19).  

                           

- Phương pháp thủy nhiệt: SnO2 được tổng hợp ở nhiệt độ và áp suất cao trong 

một thiết bị gọi là bình thủy nhiệt. Phương pháp này phù hợp để tạo ra một lượng lớn 

các tinh thể có chất lượng tốt mà vẫn khống chế được các thành phần của chúng. Để 

tạo ra SnO2 người ta cho nước và tiền chất vào bình thủy nhiệt, tiến hành quá trình ở 

nhiệt độ 150oC đến 250oC và áp suất 0,7 mTorr [76]. Hoặc sử dụng SnCl2.2H2O cùng 

một số phụ gia khác và tiến hành phản ứng trong bình thủy nhiệt ở 160oC trong 6h, 

sau đó rửa sạch và sấy khô sẽ thu được SnO2 [31]. 

- Phương pháp nhiệt phân: Nung Sn(OH)4 ở nhiệt độ cao sẽ thu được SnO2. 

Quá trình tổng hợp SnO2 như sau: Nhỏ từ từ dung dịch SnCl4 1,2 M và chất phụ gia 

vào bình phản ứng chứa NH4OH 1%, khuấy đều ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ. Kết 

thúc phản ứng, tách kết tủa bằng phương pháp ly tâm. Lọc rửa phần kết tủa và phân 

tán trong nước cất. Tạo màng phủ và tiến hành nung các mẫu ở các nhiệt độ 400oC, 

500oC với những thời gian ủ khác nhau để nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ và thời 

gian ủ lên sự thay đổi cấu trúc của vật liệu [77]. 
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Các phản ứng ((1.20) - (1.22)) cơ bản như sau: 

SnCl4 + 4H2O → Sn(OH)4 + 4HCl                     (1.20) 

SnCl4 + 4NH4OH → Sn(OH)4 + 4NH4Cl           (1.21) 

Sn(OH)4 → SnO2 + 2H2O                                    (1.22) 

- Phương pháp sol-gel: SnCl2.2H2O được hòa tan trong C2H5OH, sau đó cho 

thêm acetyl aceton để thủy phân tạo SnO2. Xử lý dung dịch thu được ở 80oC trong 5 

giờ sẽ thu được dung dịch SnO2 ở dạng sol. Tiếp tục cho polyethylen glycol và để 

yên trong thời gian 72 giờ tại 30oC. Dạng sol thu được đem sấy khô tại 100oC trong 

30 phút sau đó đem nung ở 450oC và 600oC trong 1 giờ để thu được các hạt nano 

SnO2 [78]. 

*) Ứng dụng 

SnO2 được dùng nhiều trong công nghiệp thủy tinh để chế tạo thủy tinh mờ và 

men [48]. Do SnO2 là vật liệu bán dẫn có cấu trúc tương tự như TiO2, có đặc tính 

quang hóa và điện hóa tốt, độ ổn định tốt hơn TiO2 nên đang được nghiên cứu ứng 

dụng làm vật liệu trong pin mặt trời [79].  

SnO2 còn được sử dụng làm vật liệu điện cực âm trong pin liti ion do dung 

lượng lý thuyết khoảng 790 mAh/g, cao hơn rất nhiều so với dung lượng của các pin 

liti ion hiện nay (370 mAh/g) [80]. 

1.3. Vật liệu compozit trên cơ sở PbO2 với TiO2 và SnO2 

Vật liệu compozit là vật liệu được lai ghép từ hai hay nhiều vật liệu có bản 

chất khác nhau. Do vậy, vật liệu compozit sau khi được tạo thành sẽ có đặc tính trội 

hơn so với đặc tính của từng vật liệu thành phần riêng rẽ [81-83]. Đặc biệt khi tạo 

compozit từ các oxit kim loại bán dẫn (TiO2, SnO2) có năng lượng vùng cấm, khoảng 

điện thế làm việc và ái lực với electron khác nhau sẽ làm tăng khả năng dẫn điện, tính 

chất quang điện hóa do có sự chuyển điện tích giữa các oxit kim loại do tiếp xúc với 

nhau [84]. TiO2 có năng lượng vùng cấm 3,02-3,05 eV và khoảng điện thế làm việc 

là 4,13-4,20 eV còn SnO2 có năng lượng vùng cấm 3,6 eV và khoảng điện thế làm 

việc là 4,7-5,7 eV. Khi kết hợp hai oxit kim loại bán dẫn này với nhau sẽ tạo ra sự 
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cân bằng năng lượng mức Fermi do có sự chuyển electron từ TiO2 sang SnO2 thông 

qua các hạt ở ranh giới tiếp xúc [84]. 

Vật liệu compozit được tổng hợp bằng phương pháp hóa học [33] hoặc phương 

pháp điện hóa [24,28,84-86] và được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như điện phân 

nước [84], làm vật liệu siêu tụ [33], xử lý chất màu hữu cơ [24,28]. Trong khuôn khổ 

của luận án này, ba compozit (PbO2-TiO2, PbO2-SnO2, PbO2-TiO2-SnO2) sẽ được 

nghiên cứu tổng hợp trên nền SS bằng phương pháp điện hóa ứng dụng xử lý MO 

trong nước thải. 

1.3.1. Compozit PbO2-TiO2 

Compozit PbO2-TiO2 chủ yếu được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa như 

sử dụng dòng không đổi [24,26-28,85,86], xung điện thế [52]. 

Nhóm tác giả Yingwu Yao đã tổng hợp compozit PbO2-TiO2 trên nền titan 

được phủ lớp vật liệu SnO2-Sb2O3 bằng cách sử dụng dòng không đổi trong dung 

dịch có chứa ion Pb2+ và các hạt nano TiO2 [24]. Cấu trúc bề mặt điện cực compozit 

đạt kích thước nano (Hình 1.17) và có thời gian sử dụng lên đến 149 giờ, lâu gấp 4 

lần so với điện cực PbO2. Nhóm tác giả cũng nghiên cứu tính chất quang điện hóa và 

khả năng xử lý xanh metylen trên điện cực compozit PbO2-TiO2, kết quả cho thấy 

điện cực có hiệu ứng quang điện hóa rất tốt và hiệu suất xử lý xanh metylen lên đến 

98,5% sau 120 phút xử lý. 

 

                             (a) 

 

                             (b) 

Hình 1.17. Ảnh SEM của (a) điện cực PbO2, (b) điện cực nano compozit PbO2-TiO2 [24] 
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 Năm 2013 nhóm tác giả Hao Xu đã nghiên cứu tổng hợp PbO2 và compozit 

PbO2-TiO2 trên nền Ti/Sb-SnO2 bằng phương pháp dòng không đổi trong dung dịch 

chứa Pb(NO3)2 và bột nano TiO2. Điện cực PbO2, compozit PbO2-TiO2 được sử dụng 

làm anot cho quá trình xử lý thuốc nhuộm azo trong điều kiện chiếu và không chiếu 

tia UV. Kết quả cho thấy đối với điện cực PbO2 khi chiếu tia UV hiệu suất xử lý tăng 

lên không đáng kể từ 74,3% lên 77,1% còn đối với điện cực compozit PbO2-TiO2 

hiệu suất xử lý tăng lên rất nhiều từ 66,4% lên 97,4%. Điều này chứng tỏ hoạt tính 

xúc tác quang điện hóa của TiO2 khi chiếu ánh sáng tia UV [28]. 

Nhóm tác giả A. B. Velichenko đã sử dụng phương pháp xung điện thế để tổng 

hợp PbO2, compozit PbO2-TiO2 trên nền platin trong dung dịch chứa ion Pb2+ và TiO2 

ở dạng nano với các nồng độ khác nhau và nghiên cứu tỷ lệ thành phần dạng α và β-PbO2 

trong compozit thu được [87]. 

Năm 2014 tác giả Phạm Thị Năm và các cộng sự đã nghiên cứu tổng hợp PbO2 

và compozit PbO2-TiO2 trên nền SS bằng phương pháp dòng không đổi. Điện cực 

được sử dụng làm điện cực anot để xử lý nước thải nhà máy sản xuất giấy [21], hiệu 

suất xử lý tương ứng đạt 82,1% và 92,9%. 

1.3.2. Compozit PbO2-SnO2 

 Năm 2011 nhóm tác giả Lin Wei đã tổng hợp lớp vật liệu Sb-SnO2 trên nền 

titan bằng phương pháp nhiệt phân muối SnCl4 và SbCl3, sau đó PbO2 được điện kết 

tủa lên trên lớp Sb-SnO2 bằng phương pháp dòng không đổi trong dung dịch chứa 

Pb(NO3)2 để tạo được compozit PbO2-SnO2. Điện cực compozit được tạo ra dưới 

dạng vật liệu đa lớp tạo thành điện cực Ti/Sb-SnO2/PbO2 có cấu trúc xốp, ổn định và 

khả năng xúc tác điện hóa tốt [32]. 

 Trong một công trình khác công bố năm 2019 [31] của tác giả Xiaoyue Duan 

và các cộng sự đã nghiên cứu tổng hợp lớp SnO2-Sb2O3 được tạo ra bằng phương 

pháp phân hủy nhiệt từ hỗn hợp muối SnCl4 và SbCl3. Hình 1.18 là ảnh SEM của 

PbO2 và compozit PbO2-SnO2 với các nồng độ SnO2 khác nhau. 
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Hình 1.18. Ảnh SEM của (a) PbO2, (b) PbO2-SnO2 (0,5 g/L), (c) PbO2-SnO2 (1,0 g/L), 

(d) PbO2-SnO2 (2,0 g/L) [31] 

Lớp α-PbO2 được tạo ra bên ngoài bằng phương pháp dòng không đổi với mật 

độ dòng là 3,0 mA/cm2, cuối cùng là điện kết tủa lớp β-PbO2 sử dụng mật độ dòng 

không đổi là 20 mA/cm2. Để tạo compozit PbO2-SnO2 lên trên lớp α-PbO2 thì trong 

dung dịch tổng hợp có thêm SnO2 dạng nano. Hình 1.18 mô tả cấu trúc bề mặt điện 

cực compozit mà nhóm tác giả đã chế tạo. Điện cực này được sử dụng làm anot cho 

quá trình xử lý 3-chlorophenol bằng phương pháp dòng không đổi với mật độ dòng 

là 30 mA/cm2 ở nhiệt độ 30oC đạt được hiệu suất xử lý khoảng 90%. 

Compozit PbO2-SnO2 được tạo ra bằng phương pháp điện hóa sử dụng dòng 

không đổi trong dung dịch có chứa ion Pb2+ và các hạt nano Sn trên nền Ti/SnO2–Sb2O5 

hoặc Ti/RuO2–TiO2. Lớp SnO2–Sb2O5 và RuO2–TiO2 được chế tạo trên nền titan bằng 

phương pháp phân hủy nhiệt. Compozit này sử dụng làm vật liệu điện cực dương trong 

siêu tụ, dung lượng đạt 208 F/g, cao gấp 4 lần so với vật liệu PbO2 và 2 lần so với SnO2 [33]. 

Ngoài ra SnO2 và PbO2 còn được tổng hợp dưới dạng vật liệu đa lớp để tạo 

thành điện cực anot Ti/Sb–SnO2/PbO2. Lớp Sb được tổng hợp trên nền titan sử dụng 

dòng không đổi, sau đó lớp Sn được điện kết tủa ra ngoài và nung ở 500oC trong 1 

giờ để tạo thành Ti/Sb–SnO2. Cuối cùng lớp PbO2 được kết tủa điện hóa ra ngoài để 
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tạo thành điện cực Ti/Sb–SnO2/PbO2. Điện cực này được sử dụng làm anot để xử lý 

anilin đạt được hiệu suất 97,7% [75]. 

1.3.3. Compozit PbO2-TiO2-SnO2 

 Cho đến nay thì chưa thấy công trình nghiên cứu nào công bố về tổng hợp điện 

cực compozit PbO2-TiO2-SnO2 bằng phương pháp điện hóa nói chung và phương 

pháp quét CV nói riêng cũng như ứng dụng của nó. Hiện nay mới có một số công 

trình nghiên cứu sử dụng các oxit PbO2, TiO2 và SnO2 để tổng hợp vật liệu đa lớp tạo 

thành điện cực ứng dụng trong một số lĩnh vực khác nhau. Theo công trình nghiên cứu 

của nhóm tác giả Yong Chen thì oxit PbO2, TiO2 và SnO2 được tổng hợp thành 3 lớp khác 

nhau để tạo thành điện cực TiO2-NTs/SnO2-Sb/PbO2 [88]. Lớp TiO2-NTs được tạo ra 

bằng phương pháp anot hóa, tiếp theo điện kết tủa Sb lên bề mặt lớp TiO2-NTs, sau 

đó điện kết tủa Sn và đem nung để thu được lớp SnO2-Sb. Cuối cùng lớp PbO2 được 

phủ lên trên bề mặt lớp SnO2-Sb bằng phương pháp kết tủa điện hóa. Điện cực này 

được sử dụng làm anot cho quá trình xử lý nitrobenzen. Hay trong công trình nghiên 

cứu của nhóm tác giả Hongbin Yu đã kết hợp oxit PbO2, TiO2, SnO2 với oxit RuO2 

và CeO2 để tạo thành vật liệu đa lớp trên nền Ti [89]. Lớp RuO2–SnO2–TiO2 được 

tổng hợp bằng phương pháp sol-gel, tiếp theo lớp PbO2–CeO2 được phủ ra ngoài bằng 

phương pháp kết tủa điện hóa, sau đó sử dụng điện cực này để xử lý 4-Chlorophenol. 

Một số tác giả khác đã áp dụng phương pháp CV để tổng hợp compozit hai thành 

phần như TiO2-PANi [90], PbO2-PANi [29], nhưng chưa thấy công trình nào đề cập 

đến ứng dụng phương pháp này để tổng hợp compozit ba thành phần. Luận án này sẽ 

áp dụng kỹ thuật quét CV để tổng hợp các compozit hai thành phần (PbO2-TiO2, 

PbO2-SnO2) và ba thành phần (PbO2-TiO2-SnO2).  

Phương pháp quét CV có thể khống chế được độ dày lớp vật liệu thông qua 

việc khống chế số chu kỳ quét thế CV. Số chu kỳ quét khi tổng hợp càng nhiều thì 

lớp vật liệu càng dầy. Hơn nữa, khi sử dụng kỹ thuật quét CV sẽ tạo ra được lớp vật 

liệu đặc khít, có cấu trúc đồng đều. 
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1.4. Nước thải nhuộm 

1.4.1. Đặc tính nước thải nhuộm 

Ngày nay cùng với sự phát triển kinh tế xã hội kéo theo vấn đề ô nhiễm môi 

trường ngày càng nghiêm trọng, trong đó có vấn đề ô nhiễm môi trường nước. Một 

trong các nguồn thải gây ô nhiễm nguồn nước là nước thải của ngành nhuộm. Nước 

thải của ngành nhuộm chứa nhiều loại hóa chất khác nhau (Bảng 1.4 đến 1.6). 

Bảng 1.4. Các loại hóa chất sử dụng trong công đoạn tẩy trắng [91] 

Hóa chất 
Lượng sử dụng (Kg/100kg vải) 

Máy Soft Flow Máy Winch 

Tác nhân giặt ướt 0,5 0,5 

NaOH 2,5 4,0 

H2O2 3,0 4,0 

Chất bôi trơn 0,2 0,3 

Chất ổn định 0,2 0,3 

Tác nhân oxi hóa 1,0 1,0 

CH3COOH 2,0 2,0 

Bảng 1.5. Hóa chất sử dụng trong công đoạn nhuộm [91] 

Hóa chất 
Lượng sử dụng (Kg/100kg vải) 

Máy Soft Flow Máy Soft Flow 

Chất bôi trơn (kg) 0,3 0,4 

Chất chống vón cục 

(kg) 
0,6 1,0 

Thuốc nhuộm 

Màu sáng  0,15 0,15 
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Màu trung bình 1,5 1,5 

Màu tối 10 10 

Chống bọt (g/L) 

Màu sáng  6,0 6,0 

Màu trung bình 11 11 

Màu tối 20 20 

Muối ăn (NaCl) (g/L) 

Màu sáng  15 15 

Màu trung bình 45 45 

Màu tối 90 90 

Axit axetic (kg) 2,5 3,0 

Xà phòng (kg) 1,0 1,0 

Chất ổn định (kg) 1,0 1,0 

Chất làm mềm (kg) 2,0 2,0 

Bảng 1.6. Đặc tính của nước thải dệt nhuộm chưa qua xử lý [91] 

Thông số Khoảng giá trị 

pH 6-10 

Nhiệt độ (oC) 35-45 

Tổng lượng chất rắn hòa tan (mg/L) 8000-12000 

BOD (mg/L) 80-6000 

COD (mg/L) 150-12000 

Tổng lượng chất rắn lơ lửng 15-8000 

Hàm lượng chất màu (Pt-Co) 50-2500 
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Nước thải nhuộm có chỉ số COD, pH, hàm lượng chất màu và chất rắn lơ lửng 

cao [92,93]. Các chất trong nước thải nhuộm gây ô nhiễm môi trường và ảnh hưởng 

lớn đến sức khỏe con người. Nếu trong nước có chứa nhiều chất màu hữu cơ sẽ làm 

giảm khả năng tái tạo oxi và khả năng hấp thụ ánh sáng mặt trời ảnh hưởng đến sự 

sinh trưởng và phát triển của các loại thủy sinh [94]. Vì vậy việc xử lý các chất màu 

hữu cơ trong nước thải nhuộm trước khi thải ra môi trường là rất cần thiết. 

1.4.2. Các phương pháp xử lý nước thải nhuộm 

Hiện nay có rất nhiều phương pháp để xử lý nước thải nhuộm tùy theo đặc tính 

của thuốc nhuộm. Theo một công bố của tác giả Menderes Koyuncu công bố năm 

2009 đã sử dụng silica để hấp phụ phenol đỏ trong dung dịch, hiệu suất xử lý đạt từ 

47,7% đến 96% tùy theo nồng độ thuốc nhuộm ban đầu và thời gian xử lý [6]. Phương 

pháp keo tụ-tạo bông để xử lý thuốc nhuộm hoạt tính cũng được nhóm tác giả 

M.Z.B.Mukhlish công bố năm 2016, sử dụng phèn nhôm và CaO là chất keo tụ và 

tạo bông để xử lý sơ bộ nước thải nhuộm sau đó dùng lá đu đủ làm chất hấp phụ để 

loại bỏ hoàn toàn thuốc nhuộm hoạt tính trong nước thải. Khi kết hợp với xử lý keo 

tụ-tạo bông thì đã tăng được khả năng hấp phụ của lá đủ đủ từ 21 lên 50,23 mg/g [7]. 

Năm 2004 tác giả Tabrez A Khan cùng các cộng sự đã nghiên cứu xử lý một 

số thuốc nhuộm bazơ trong nước thải bằng phương pháp hấp phụ sử dụng than. Các 

yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ như nồng độ dung dịch, pH, nhiệt độ cũng 

được nhóm tác giả nghiên cứu. Hiệu suất xử lý các loại thuốc nhuộm xanh metylen, 

Malachite Green và Rhodamine B đạt tương ứng 92,8%, 83,42% và 71,87% ở điều 

kiện tối ưu [95]. 

Quá trình oxi hóa sử dụng ozon làm chất oxi hóa để xử lý thuốc nhuộm hoạt 

tính đã chuyển được hầu như hoàn toàn thuốc nhuộm thành các nhóm đơn giản và dễ 

phân hủy sinh học. Công trình này được tác giả Mohamed A. Hassaan và các cộng 

sự công bố vào năm 2017 [96]. 

Xử lý xanh metylen bằng phương pháp oxi hóa điện hóa sử dụng điện cực anot 

graphit cài PbO2 đã được nhóm tác giả Mohammad Reza Samarghandi nghiên cứu, 

kết quả xử lý đạt hiệu suất 96,4% [1]. Theo công trình nghiên cứu của nhóm tác giả 

Nasser M. Abu Ghalwa sử dụng điện cực Ti/PbO2 cho hiệu suất xử lý tương đối cao. 
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Nhóm tác giả cũng khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình xử lý để đưa ra điều 

kiện xử lý tối ưu là i = 6 mA/cm2, pH = 2,68, nhiệt độ 25oC và thời gian xử lý 10 phút 

[97]. 

1.4.3. Giới thiệu về metyl da cam và các phương pháp xử lý 

*) Metyl da cam 

Hình 1.19 mô tả cấu trúc hóa học của MO. MO có danh pháp quốc tế là 

sodium-4-[[4-(dimethylamino) phenyl] diazenyl] benzene sulfonate thuộc nhóm 

thuốc nhuộm axit có công thức hóa học là C14H14N3NaO3S. Khi hòa tan trong nước 

thì phân ly hoàn toàn tạo thành các gốc Na+ và C14H14N3SO3
-
. Trong công thức cấu 

tạo của MO có chứa gốc mang màu là gốc azo (-N=N-). MO thay đổi màu theo pH 

của môi trường (pH < 3,1: đỏ; 3,1 < pH < 4,4: da cam; pH > 4,4: vàng). 

 

Hình 1.19. Cấu trúc hóa học của MO [9,16] 

MO có một số đặc trưng như sau:  

- MO tồn tại ở dạng tinh thể có màu vàng cam dễ tan trong nước; 

- Khối lượng mol phân tử: 327,33 g/mol; 

- Nhiệt độ nóng chảy: 300oC; 

- Khối lượng riêng: 1,28 g/cm3; 

- Độ hòa tan: 5 g/L. 

Ngoài ra MO còn là một chất chỉ thị pH thường được sử dụng trong chuẩn độ 

axit vì màu sắc của nó thay đổi ở một giá trị pH trung bình, có sự đổi màu rõ ràng ở 

các giá trị pH khác nhau. MO hiển thị màu đỏ trong môi trường axit và màu vàng 

trong môi trường bazơ (Hình 1.20). 
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Hình 1.20. Sự chuyển dạng của MO từ môi trường axit và bazo [98] 

MO là một chất có độc tính mạnh, khi tiếp xúc với da hoặc mắt gây ra nhiều 

biến chứng vô cùng nguy hiểm. Nếu cơ thể bị nhiễm độc hoặc tiếp xúc lâu ngày thì 

chất độc sẽ bị tích tụ trong các cơ quan nội tạng và có thể gây ra tử vong. Do đó, khi 

sử dụng cần phải sử dụng các thiết bị bảo hộ và tránh MO tiếp xúc trực tiếp với mắt, 

da, không hít hoặc nuốt MO. Khi bị MO tiếp xúc với da cần rửa ngay với nhiều nước 

và khử trùng bằng xà phòng. Nếu hít phải hoặc nuốt hóa chất này cần sơ cứu và đưa 

đến ngay cơ sở y tế để được kiểm tra và theo dõi.  

MO được điều chế từ phản ứng giữa axit sulfanilic và dimethylanilin (Hình 

1.21). 

 

 

Hình 1.21. Phương trình phản ứng tổng hợp MO [99] 
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*) Các phương pháp xử lý 

Để xử lý MO trong nước thải có nhiều phương pháp khác nhau như hấp phụ 

[9], phương pháp vi sinh [9,100], phương pháp Fenton [101], điện hóa [14,16,102] 

và xúc tác quang hóa [11]. 

Hình 1.22 mô tả hệ hai điện cực xử lý MO bằng phương pháp điện hóa. PbO2 

được tổng hợp trên nền Nb trong dung dịch chứa Pb(NO3)2 bằng phương pháp dòng 

không đổi. Sau đó điện cực Nb/PbO2 được dùng để xử lý MO bằng phương pháp 

dòng không đổi trên hệ hai điện cực với điện cực catot là graphit. Dung dịch MO 

trước và sau khi xử lý được đo UV và COD để xác định hiệu suất xử lý. Hiệu suất xử 

lý MO có thể đạt 99,6% tại điều kiện xử lý tối ưu pH = 6, mật độ dòng 50 mA/cm2, 

nồng độ muối điện ly Na2SO4 0,08 M, thời gian xử lý 30 phút [16]. 

 

Hình 1.22. Xử lý MO bằng hệ hai điện cực [16] 

Cơ chế xúc tác điện hóa để xử lý MO trên điện cực Nb/PbO2 có thể được mô 

tả như trên hình 1.23. 



 

32 

 

 

 

Hình 1.23. Cơ chế xúc tác điện hóa phân hủy MO [16] 

 Ngoài ra điện cực β-PbO2 còn được chế tạo dưới dạng điện cực hai chiều xốp 

để xử lý MO, hiệu suất xử lý cao hơn nhiều so với điện cực phẳng (Hình 1.24). 

 

Hình 1.24. Cơ chế xúc tác điện hóa phân hủy MO trên điện cực PbO2 hai chiều xốp [103] 

 So với điện cực PbO2 phẳng thì điện cực xốp hai chiều diện tích bề mặt riêng 

lớn hơn nhiều, do đó mật độ dòng điện trao đổi cao hơn, năng lượng hoạt hóa nhỏ 

hơn, điện dung lớp kép lớn hơn và điện trở chuyển điện tích nhỏ hơn. Quá trình phân 

hủy MO theo cơ chế oxi hóa điện hóa tuân theo động học phản ứng bậc một với hằng 

số tốc độ phản ứng lớn hơn 2,35 lần so với điện cực phẳng [103]. 
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Để tăng hiệu quả xử lý MO, điện cực PbO2 được biến tính với TiO2 để tạo 

thành compozit PbO2-TiO2. Compozit này được tổng hợp bằng phương pháp dòng 

không đổi với mật độ dòng 10 mA/cm2, thời gian tổng hợp 120 phút trên nền titan đã 

được phủ lớp vật liệu Sb-SnO2. Điện cực được sử dụng để xử lý MO trong điều kiện 

chiếu và không chiếu tia UV. Hiệu suất xử lý MO tăng từ 66,4% lên 99,6% khi có 

ánh sáng tia UV chiếu vào (Hình 1.25). Điều này chứng tỏ được khả năng xúc tác 

quang điện hóa của TiO2 [28]. 

 

 
Hình 1.25. Hiệu suất xử lý MO trên điện cực (a) PbO2, (b) PbO2-TiO2                        

trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV [28] 

Phương pháp vi sinh sử dụng vỏ quả mận kết hợp với vi sinh để xử lý MO cho 

hiệu suất xử lý 96% [100], hay dùng catot là lớp màng sinh học trong pin nhiên liệu 

vi sinh vừa xử lý MO vừa tạo ra nguồn năng lượng (Hình 1.26). Pin nhiên liệu vi sinh 

(MFC) hoạt động ổn định trong 25 ngày và hiệu suất xử lý MO lên tới 100% [9]. 
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Hình 1.26. Pin nhiên liệu vi sinh (MFC) sử dụng catot là lớp màng sinh học (BCE) [104] 

 
 Ngoài ra, MO còn được xử lý bằng phương pháp xúc tác quang hóa sử dụng 

ZnO làm chất xúc tác quang đạt được hiệu suất xử lý là 84% [11]. 

 MO là một loại thuốc nhuộm axit chứa nhóm azo độc hại và khó xử lý do có 

độ hòa tan trong nước cao và khó phân hủy sinh học. Để xử lý MO có nhiều phương 

pháp khác nhau như hấp phụ, vi sinh, phương pháp Fenton, điện hóa, xúc tác quang 

hóa. Trong đó phương pháp điện hóa được quan tâm nghiên cứu nhiều do có nhiều 

ưu điểm như thực hiện được ở nhiệt độ và áp suất thường, hiệu suất xử lý cao, không 

tạo ra chất thải thứ cấp. Trong khuôn khổ của luận án này sẽ nghiên cứu xử lý MO 

bằng phương pháp điện hóa sử dụng anot là các điện cực SS/PbO2, SS/PbO2-TiO2, 

SS/PbO2-SnO2 và SS/PbO2-TiO2-SnO2 trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình xử lý MO bao gồm mật độ dòng điện, nồng độ 

MO trong dung dịch, giá trị pH và thời gian xử lý sẽ được nghiên cứu trong luận án 

này. 
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CHƯƠNG II. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thực nghiệm 

2.1.1. Hóa chất và thiết bị thí nghiệm 

*) Hóa chất 

H2SO4 (98%), HNO3 (65-68%), NaOH (96%), Cu(NO3)2.3H2O (99%), C2H6O2 

(99%), MO và bột nano SnO2 kích thước 10-20 nm của Trung Quốc; nano TiO2 dạng 

sol-gel kích thước từ 7-10 nm (nồng độ 50 g/L) của viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam, Pb(NO3)2 (99,5%) của Đức. 

*) Thiết bị thí nghiệm 

- Thiết bị điện hóa IM6 của hãng Zahner Elektrik - Đức (Viện Hóa học-VAST)  

- Đèn chiếu tia UV Efbe schott (Viện Hóa học) 

- Thiết bị đo X - ray: D8-ADVANCE, hãng Bruker - Đức (Viện Hóa học) 

- Thiết bị đo EDX: S-4800 của Singapo (Viện Khoa học Vật liệu). 

- Thiết bị chụp ảnh SEM: SM-6510LV, Jeol - Nhật Bản (Viện Kỹ thuật nhiệt đới) và 

S-4800 của Nhật Bản (Viện Khoa học Vật liệu). 

- Thiết bị đo UV - Vis: S80 Biochrom - Anh (Viện Hóa học) 

- Thiết bị đo HPLC/MS: Agilent 6530 Accurate-Mass QTOF - Mỹ (Viện Hóa sinh biển) 

- Thiết bị đo ORP: HACH sension 1 - Mỹ (Viện Hóa học) 

- Thiết bị đo pH: MILWAUKEE SM 102 - Romania (Viện Hóa học) 

-  Thiết bị đo BET: TriStar II, Micromeritics - Mỹ (Viện Hóa học) 

- Thiết bị đo độ bám dính: PosiTest AT-A - Mỹ (Viện Kỹ thuật nhiệt đới) 

2.1.2. Tổng hợp PbO2, compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 trên nền thép không gỉ 

Sử dụng thiết bị điện hóa IM6 để tổng hợp vật liệu PbO2 và compozit trên cơ 

sở PbO2, TiO2, SnO2 trên nền SS bằng phương pháp quét CV. Sơ đồ quy trình tổng 

hợp được thể hiện trên hình 2.1. 
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Hình 2.1. Sơ đồ quy trình tổng hợp điện cực PbO2 và compozit trên cơ sở PbO2, TiO2, SnO2 

 Xử lý điện cực SS 

- Tiến hành mài điện cực trên giấy nhám từ 1000 đến 2000 đến khi bề mặt 

bóng sáng. Trong quá trình mài chú ý mài đều tay, giữ thẳng điện cực để tránh điện 

cực bị vẹt, bề mặt không đồng đều; 
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- Rửa sạch bằng nước máy và rửa lại bằng nước cất; 

- Dùng băng teflon quấn xung quanh điện cực để cố định phần diện tích điện 

cực cần tổng hợp vật liệu PbO2, compozit PbO2 với TiO2 và SnO2; 

-Tẩy hóa học: Nhúng điện cực SS đã được đánh bóng vào trong dung dịch 

K2Cr2O7 + H2SO4 (98%); 

- Rửa sạch bằng nước máy và tráng lại bằng nước cất; 

- Xử lý điện cực trong dung dịch NaOH 60 g/L bằng phương pháp quét thế 

tuần hoàn CV (tốc độ quét 200mV/s, khoảng thế quét -700 đến 500 mV, 5 chu kỳ) để 

loại bỏ tạp chất khỏi bề mặt. 

 Tổng hợp vật liệu PbO2, compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 

- Vật liệu PbO2, compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 được tổng hợp trên nền SS 

bằng phương pháp quét CV trên thiết bị điện hóa IM6 của hãng Zahner Elektrik - 

Đức (phòng Điện hóa ứng dụng, Viện Hóa học) sử dụng hệ 3 điện cực, trong đó điện 

cực đối là Pt tấm, điện cực so sánh là Ag/AgCl, KCl bão hòa, điện cực làm việc là SS 

(đường kính 6 mm) sau khi đã được đánh bóng điện hóa.  

- Điều kiện tổng hợp vật liệu PbO2: Tốc độ quét 30 đến 150 mV/s, số chu kỳ 

quét từ 100 đến 500 chu kỳ, khoảng điện thế quét từ 1,2 đến 1,7 V. Dung dịch tổng 

hợp được chuẩn bị từ hỗn hợp chứa Pb(NO3)2 0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M 

và C2H6O2 0,1 M.  

- Điều kiện tổng hợp compozit PbO2-TiO2, PbO2-SnO2, PbO2-SnO2-TiO2: Tốc 

độ quét thế 50 mV/s, 300 chu kỳ với khoảng điện thế từ 1,2 đến 1,7 V. Dung dịch 

tổng hợp gồm Pb(NO3)2 0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M và C2H6O2 0,1 M 

được bổ sung thêm TiO2 và SnO2 riêng rẽ hoặc đồng thời cả hai TiO2 và SnO2. 

2.1.3. Nghiên cứu tính chất vật liệu 

Vật liệu PbO2 và compozit PbO2 với TiO2, SnO2 được tổng hợp ở các điều 

kiện khác nhau trên nền SS. Vật liệu ở điều kiện tổng hợp tối ưu được sử dụng để 
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chụp X-ray, EDX, Element-Mapping và SEM. Độ bám dính, độ dầy và độ xốp của 

vật liệu cũng được khảo sát. 

2.1.4. Nghiên cứu tính chất điện hóa, quang điện hóa 

Sử dụng hệ điện hóa 3 điện cực gồm: điện cực đối (Pt tấm), điện cực so sánh 

(Ag/AgCl, KCl bão hòa), điện cực nghiên cứu là SS/PbO2 hoặc SS/PbO2-TiO2,             

SS/PbO2-SnO2 hay SS/PbO2-TiO2-SnO2 (đường kính 6 mm). 

Tính chất điện hóa, quang điện hóa của điện cực được khảo sát trong dung dịch 

H2SO4 0,5 M trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV trên thiết bị IM6 sử dụng 

các phương pháp sau đây: 

 Phương pháp quét CV với tốc độ quét 100 mV/s, 30 chu kỳ trong khoảng điện 

thế từ 0,7÷1,8 V; 

 Đo đường cong phân cực với tốc độ quét 5 mV/s trong khoảng điện thế ± 200 mV 

so với Eo; 

 Đo phổ tổng trở trong dải tần số 10 mHz ÷ 100 kHz, biên độ 5 mV tại Eo. 

2.1.5. Nghiên cứu quá trình xử lý MO  

MO được xử lý bằng phương pháp dòng không đổi trên thiết bị IM6 sử dụng 

hệ 3 điện cực: Điện cực đối (Pt tấm), điện cực so sánh (Ag/AgCl, KCl bão hòa), điện 

cực làm việc (SS/PbO2, SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO2, SS/PbO2-TiO2-SnO2). Sơ đồ 

quy trình xử lý MO được thể hiện trên hình 2.2. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất của quá trình xử lý MO được nghiên cứu bao 

gồm: 

 Mật độ dòng điện xử lý từ 1,0 đến 2,0 mA/cm2; 

 Thời gian xử lý từ 20 đến 60 phút; 

 Nồng độ dung dịch MO ban đầu từ 30 đến 110 mg/L; 

 Giá trị pH của dung dịch MO từ 5 đến 11. 
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Hình 2.2. Sơ đồ quy trình xử lý MO 

2.2. Phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Phương pháp quét thế tuần hoàn 

Nguyên lý: Sử dụng một tín hiệu điện thế biến thiên tuyến tính theo thời gian từ 

E1 đến E2 và ngược lại để áp vào điện cực nghiên cứu, đo dòng đáp ứng theo thời gian 

và biểu thị mối quan hệ dòng - thế sẽ được đồ thị CV (Hình 2.3). Trên đồ thị CV thể 

hiện các quá trình oxi hóa - khử xảy ra của phản ứng điện hóa. Quá trình khử ứng với sự 

xuất hiện píc khi quét thế về phía âm, quá trình oxi hóa ứng với sự xuất hiện píc khi 

quét thế về phía dương. Từ đồ thị CV thu được ta có thể đánh giá được tính chất điện 

hóa đặc trưng của hệ [105,106]. 
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Hình 2.3. Quan hệ giữa dòng - thế trong quét thế tuần hoàn [105] 

Trong đó:  Ipa, Ipc: dòng píc anốt và catốt 

Epa, Epc: điện thế píc anốt và catốt 

Trong nghiên cứu này, phương pháp quét thế vòng được dùng cho các khảo sát sau 

đây:  

 Tổng hợp vật liệu PbO2, các compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2 trên SS; 

 Khảo sát tính chất điện hóa của điện cực SS/PbO2, SS/compozit của PbO2 

với TiO2 và SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M trong điều kiện chiếu và 

không chiếu tia UV. 

Phép đo quét CV được thực hiện trên thiết bị điện hóa IM6 của hãng Zahner 

Elektrik - Đức (Viện Hóa học - VAST) sử dụng hệ 3 điện cực: Điện cực đối (Pt tấm), 

điện cực so sánh (Ag/AgCl.KCl bão hòa), điện cực làm việc SS (đường kính 6 mm 

đã được đánh bóng điện hóa) khi tổng hợp vật liệu điện cực (điều kiện tổng hợp: Tốc 

độ quét thế 30 ÷ 150 mV/s, số chu kỳ quét từ 100 ÷ 500, khoảng thế 1,2 ÷ 1,7 V). 

Các điện cực sau khi đã được tổng hợp thành công (SS/PbO2, SS/compozit PbO2 với 

TiO2 và SnO2) sẽ được tiến hành nghiên cứu tính chất điện hóa (điều kiện khảo sát: 

Tốc độ quét thế 100 mV/s, số chu kỳ quét 30, khoảng thế 0,7 ÷ 1,8 V). 

2.2.2. Phương pháp tổng trở điện hóa 

Nguyên lý: Áp vào hệ nghiên cứu một điện thế hoặc dòng điện với biên độ 

dao động nhỏ sẽ thu được tín hiệu đáp ứng có dạng hình sin và lệch pha so với dao 

động áp vào. Đo độ lệch pha và tổng trở của hệ điện hóa để phân tích quá trình điện 
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cực như quá trình khuếch tán, điện trở dung dịch, quá trình chuyển điện tích hoặc lý 

giải về sự phát triển của bề mặt điện cực [105-108]. 

 Khi áp một tín hiệu điện thế dưới dạng hình sin đi qua một hệ điện hóa có tổng 

trở Z thì thu được một tín hiệu dòng đáp ứng ĩt 

   ũt = Uo sin(t)     (2.1) 

   ĩt = Io sin(t + )     (2.2) 

Với Uo và Io là biên độ thế và dòng. 

  

Hình 2.4. Sơ đồ mạch điện tương đương 

Trên hình 2.4 thể hiện mạch điện tương đương của một bình điện phân. Một 

bình điện hóa có thể coi như mạch điện bao gồm những thành phần chủ yếu sau: 

 Điện dung của lớp điện tích kép coi như một tụ điện Cd; 

 Tổng trở của quá trình Faraday Zf; 

 Điện trở dung dịch Rdd. 

Kết quả đo tổng trở điện hóa được biểu diễn trên mặt phẳng phức (Hình 2.5). 

Tổng trở được viết dưới dạng phức như sau: 

   Z = ũ/ĩ = Ze[i]     (2.3) 

   Z’ = Z sin      (2.4) 

   Z’’= Z cos                  (2.5) 

 

 
IC 

R 

IF + IC 

IF 

Cd 

Z2 = Z’’2 + Z’2                                                  (2.6)  
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Hình 2.5. Biểu diễn Z trên mặt phẳng phức 

Phép đo tổng trở điện hóa để khảo sát tính chất điện hóa của điện cực SS/PbO2, 

SS/compozit  PbO2 với TiO2 và SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M dưới  điều kiện chiếu 

và không chiếu tia UV. Phép đo được thực hiện trên thiết bị điện hóa IM6 của hãng 

Zahner Elektrik - Đức (Viện Hóa học - VAST) sử dụng hệ 3 điện cực, bao gồm điện cực 

đối (Pt tấm), điện cực so sánh (Ag/AgCl.KCl bão hòa) và điện cực làm việc (SS/PbO2, 

SS/compozit PbO2 với TiO2 và SnO2) với khoảng tần số từ 10 mHz đến 100 kHz, biên 

độ 5 mV, đo tại điện thế Eo. 

2.2.3. Phương pháp đo đường cong phân cực 

Nguyên lý: Áp vào điện cực nghiên cứu một tín hiệu điện thế biến thiên tuyến 

tính với tốc độ đủ chậm (5 ÷ 10 mV/s) và đo dòng đáp ứng theo thời gian (Hình 2.6). 

Ngoại suy Tafel xác định mật độ dòng trao đổi của điện cực rắn xốp [107]. 

 

Hình 2.6. Đường cong phân cực dạng lgi-E [107] 

 

Z 

Z’ 

Phần ảo Z’’ 

Phần thực Z’ 



 

43 

 

 

Đường thẳng Tafel là đoạn thẳng có giá trị cỡ 50 ÷ 100 mV. Để tránh sai số kết 

quả đo, không ngoại suy đường thẳng Tafel trong vùng sát Eo hoặc trong vùng có quá 

thế quá lớn.  

Phương trình đường thẳng Tafel: 

Nhánh anôt: 

 

Nhánh catôt: 

                                             

Trong đó: F là hằng số Faraday, R là hằng số khí, T là nhiệt độ tuyệt đối (K). 

Từ phương trình Tafel người ta có thể xác định được các thông số động học io, 

α, z và độ dốc Tafel, io còn gọi là mật độ dòng ăn mòn hay mật độ dòng trao đổi tùy 

thuộc vào bản chất của điện cực cần đo là lớp phủ bảo vệ ăn mòn hay là điện cực rắn 

xốp. 

Phép đo đường cong phân cực để xác định mật độ dòng trao đổi io được thực 

hiện trên thiết bị điện hóa IM6 của hãng Zahner Elektrik - Đức (Viện Hóa học-VAST) 

sử dụng hệ 3 điện cực: điện cực đối (Pt tấm), điện cực so sánh (Ag/AgCl.KCl bão 

hòa), điện cực làm việc (SS/PbO2, SS/compozit PbO2 với TiO2 và SnO2) với khoảng 

điện thế ± 200 mV so với Eo, tốc độ quét 5 mV/s. 

2.2.4. Phương pháp dòng tĩnh 

Phương pháp dòng tĩnh là áp vào điện cực nghiên cứu một tín hiệu dòng điện 

không đổi trong một khoảng thời gian t và đo điện thế đáp ứng theo thời gian (Hình 

2.7) [106]. 

Sử dụng phương pháp dòng tĩnh để xử lý MO với hệ ba điện cực, trong đó điện 

cực anot là SS/PbO2, hoặc SS/compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2, điện cực đối là 

tấm Pt, điện cực so sánh là Ag/AgCl.KCl bão hòa. Mật độ dòng được chọn từ 1,0 đến 
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2,0 mA/cm2 với thời gian xử lý từ 10 ÷ 60 phút. Phép đo được thực hiện trên thiết bị 

điện hóa IM6 của hãng Zahner Elektrik - Đức (Viện Hóa học - VAST). 

  

Hình 2.7. Quan hệ I-t và đáp ứng E-t trong phương pháp dòng tĩnh [106] 

2.2.5. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X là phương pháp nhận diện nhanh và chính xác các 

pha tinh thể, đồng thời có thể sử dụng để định lượng pha tinh thể và kích thước hạt 

với độ tin cậy cao. Đây là phương pháp không phá hủy mẫu. 

Theo nguyên lý cấu tạo tinh thể, mạng tinh thể nguyên tử hay ion phân bố đều 

đặn trong không gian theo một quy luật nhất định, khoảng cách giữa các nút mạng 

vào khoảng vài Ăngstron (Å) tức là xấp xỉ với bước sóng tia Rơnghen (tia X). Do đó 

khi chiếu chùm tia X tới bề mặt tinh thể và đi sâu vào bên trong mạng lưới tinh thể 

thì mạng tinh thể này đóng vai trò như một cách tử nhiễu xạ đặc biệt. Các nguyên tử, 

ion bị kích thích bởi chùm tia X sẽ thành các tâm phát ra các tia phản xạ [109,110]. 

Hơn nữa các nguyên tử, ion này được phân bố trên các mặt song song. Do đó 

khoảng cách giữa hai mặt cạnh nhau được tính theo phương trình (2.9). 

                     Δ = 2dsinθ                                           (2.9) 

Trong đó: 

d: Khoảng cách giữa hai mặt song song. 

θ: Góc giữa chùm tia X và mặt phẳng phản xạ. 

Δ: Hiệu quang trình của hai tia phản xạ. 

Theo điều kiện giao thoa, để các sóng phản xạ trên hai mặt phẳng cùng pha thì 

hiệu quang trình phải bằng nguyên lần bước sóng (Phương trình (2.10)). 
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                               nλ = 2 dhkl sinhkl                                                        (2.10) 

Đây là hệ thức Vulf - Bragg, phương trình cở sở để nghiên cứu cấu trúc mạng 

tinh thể. Căn cứ vào cực đại nhiễu xạ trên giản đồ (giá trị 2θ), có thể suy ra d theo 

công thức (2.10). So sánh giá trị d tìm được với d chuẩn sẽ xác định được thành phần 

cấu trúc mạng tinh thể của chất cần nghiên cứu. Từ chỉ số Miller (hkl) có thể xác định 

được hằng số mạng a, b, c. Chính vì vậy phương pháp này được sử dụng rộng rãi 

trong nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu. 

Phương pháp XRD còn cho phép xác định kích thước trung bình của tinh thể. 

Bản chất vật lý của phương pháp xác định kích thước tinh thể bằng phương pháp 

XRD là kích thước hạt và độ rộng của vạch nhiễu xạ có mối liên hệ phụ thuộc. Mẫu 

có các hạt với kích thước lớn thì độ rộng vạch nhiễu xạ bé và ngược lại. Scherrer đã 

đưa ra công thức tính toán kích thước hạt trung bình của tinh thể theo phương trình 

(2.11). 

               Dtb = 
kλ

B cosθ
                         (2.11) 

Trong đó: 

Dtb: Đường kính tinh thể trung bình (nm).  

θ: Góc nhiễu xạ (o).  

B: Độ rộng píc đặc trưng (radian) ở độ cao bằng nửa píc cực đại. B(rad)    

được tính từ B(o) theo công thức: B(rad) = B(o) x /180 

λ: Bước sóng của tia tới (nm)  

k: Hằng số Scheerer phụ thuộc vào hình dạng của hạt và chỉ số Miller của 

vạch nhiễu xạ.  

Phương pháp nhiễu xạ tia X được sử dụng để xác định các pha tinh thể trong 

vật liệu PbO2, compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2. Phép đo được thực hiện trên 

thiết bị D8-ADVANCE, hãng Bruker - Đức (Viện Hóa học), đo trực tiếp lớp phủ trên 

nền SS không cần phá mẫu tạo thành dạng bột với góc nhiễu xạ từ 10o đến 70o. 

2.2.6. Phương pháp EDX, kính hiển vi điện tử quét (SEM) và đo độ dày lớp vật 

liệu điện cực 

*) Phương pháp EDX 
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Phổ tán xạ năng lượng tia X là phương pháp phân tích thành phần hoá học của 

vật rắn dựa vào việc ghi lại phổ tia X phát ra từ vật rắn do tương tác với các bức xạ 

mà chủ yếu là chùm điện tử có năng lượng cao trong các kính hiển vi điện tử. Khi 

chùm điện tử có năng lượng lớn được chiếu vào vật rắn, nó sẽ đâm xuyên sâu vào 

nguyên tử vật rắn và tương tác với các lớp điện tử bên trong của nguyên tử, tương tác 

này dẫn tới việc tạo ra các tia X có bước sóng đặc trưng tỉ lệ với số nguyên tử Z của 

nguyên tử theo định luật Mosley (Phương trình (2.12)). 

                   (2.12) 

Như vậy với mỗi nguyên tử trong mỗi chất sẽ tương ứng với một tần số tia X 

phát ra. Dựa vào phổ tia X phát ra sẽ cho thông tin về các nguyên tố hoá học có mặt 

trong mẫu và tỉ phần các nguyên tố này [111,112]. 

Phương pháp EDX được sử dụng để phân tích thành phần các nguyên tố hóa 

học trong vật liệu PbO2, compozit của PbO2 với TiO2 và SnO2. Phép đo EDX được 

thực hiện trên thiết bị S-4800 của Nhật Bản tại Viện Khoa học Vật liệu, viện Hàn 

Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam với năng lượng tia X từ 0 đến 20 keV. 

*) Kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Phương pháp SEM được sử dụng để xác định hình dạng và cấu trúc bề mặt của 

vật liệu. Nguyên tắc đo như sau: Chiếu chùm tia điện tử vào mẫu nghiên cứu để tạo 

ảnh, ảnh đó khi đến màn huỳnh quang có thể đạt độ phóng đại rất lớn từ hàng nghìn 

đến hàng chục nghìn lần [111,113]. 

Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để xác định hình 

dạng và cấu trúc bề mặt của tinh thể PbO2 cũng như TiO2 và SnO2 trong vật liệu PbO2 

và compozit PbO2 với TiO2 và SnO2. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu được chụp trên 

thiết bị SM-6510LV, Jeol - Nhật Bản tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới và thiết bị S-4800 

của Nhật Bản tại Viện Khoa học Vật liệu với độ phóng đại từ 500 nm đến 10 μm. 

*) Phương pháp đo độ dầy lớp vật liệu điện cực 

Do lớp vật liệu PbO2 và các compozit trên cơ sở oxit PbO2, TiO2, SnO2 có sự 

phân biệt rõ với nền SS nên có thể xác định được độ dầy lớp vật liệu điện cực trên 
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thiết bị chụp SEM. Phương pháp đo như sau: đặt nghiêng mẫu và đưa vào thiết bị đo 

với độ phóng đại 100 μm, đo khoảng cách từ mép trên của vật liệu tới nền SS. Từ đó 

xác định được độ dầy của lớp vật liệu. Phép đo này được thực hiện trên thiết bị SM-

6510LV, Jeol- Nhật Bản tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, Viện Hàn Lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. 

2.2.7. Phương pháp UV-Vis 

Phương pháp đo quang là phương pháp phân tích định lượng dựa vào hiệu ứng 

hấp thụ xảy ra khi phân tử vật chất tương tác với bức xạ điện từ. Phổ UV-Vis thường 

được đo trong dung dịch loãng hoặc trong pha hơi [114,115]. Vùng bức xạ được sử 

dụng trong phương pháp này là vùng tử ngoại gần hay khả kiến ứng với bước sóng 

khoảng từ 200 đến 800nm. Cơ sở của phương pháp này dựa trên định luật hấp thụ 

ánh sáng Buge - Lambe - Bia (Phương trình ((2.13)). 

                    A = ε.l.C                                            (2.13) 

Trong đó:   A – mật độ quang 

ε – hệ số hấp thụ phân tử gam (l.mol/cm) 

l – chiều dày cuvet (cm) 

C – nồng độ mol của hợp chất màu (mol/L) 

Dựa vào mật độ quang đo được, xác định được nồng độ của cấu tử cần phân 

tích. Khi biết số sóng của chất, có thể đo mật độ quang Abs tại một bước sóng cố 

định, xác định độ truyền qua (%T), tỷ lệ mật độ quang, sai khác mật độ quang. Từ 

đường chuẩn có thể xác định được nồng độ. Có thể đo đa bước sóng. 

Phương pháp UV-Vis dùng để xác định độ hấp thụ quang của dung dịch MO 

có nồng độ 2, 4, 6, 8, 10 mg/L trong dải bước sóng từ 300 ÷ 700 nm (Hình 2.8). Từ 

phổ UV-Vis xác định độ hấp thụ quang ứng với bước sóng hấp thụ cực đại 465 nm 

và xây dựng đồ thị mối liên hệ giữa độ hấp thụ quang và nồng độ MO, từ đó xây dựng 

được đường chuẩn. 

Dựa vào kết quả trên hình 2.8 ta xác định giá trị độ hấp thụ quang tại bước 

sóng hấp thụ cực đại 465 nm. Kết quả thu được thể hiện trên bảng 2.1. 
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Từ kết quả thu được trên bảng 2.1 ta xây dựng đồ thị mối liên hệ giữa độ hấp 

thụ quang và nồng độ dung dịch MO (Hình 2.9). Từ đồ thị trên hình 2.9 xác định 

được đường chuẩn có dạng y = 0,0651x với độ tuyến tính R2 = 0,9999. Phương trình 

đường chuẩn này được sử dụng để xác định nồng độ của dung dịch MO sau xử lý, từ 

đó xác định được hiệu suất xử lý theo phương trình (2.14). 

𝐻 =  
𝐶𝑜−𝐶𝑡

𝐶𝑜

∗ 100%                  (2.14) 

Với Co là nồng độ dung dịch trước khi xử lý, Ct là nồng độ dung dịch sau khi 

xử lý. Ct được xác định dựa vào phương trình đường chuẩn. 

Các dung dịch MO sau khi xử lý ở các điều kiện khác nhau được đo độ hấp 

thụ quang. Đối với các dung dịch đặc thì cần pha loãng do độ hấp thụ quang chỉ phụ 

thuộc tuyến tính theo nồng độ ở dải nồng độ thấp nêu ở trên, xác định hiệu suất xử lý 

dựa vào đường chuẩn đã có. Phép đo này được thực hiện trên thiết bị S80 Biochrom 

- Anh tại Viện Hóa học, Viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 

Hình 2.8. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO với các nồng độ khác nhau 
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Bảng 2.1. Độ hấp thụ quang của các dung dịch metyl da cam tại bước sóng 465 nm 

TT Nồng độ dung dịch MO (mg/L) Abs 

1 2 0,1335 

2 4 0,2626 

3 6 0,3922 

4 8 0,5203 

5 10 0,6493 

 

Hình 2.9. Độ hấp thụ quang theo nồng độ MO tại bước sóng hấp thụ cực đại 

2.2.8. Phương pháp đo HPLC/MS 

HPLC là một phương pháp sử dụng kỹ thuật chia tách trong đó pha động là 

chất lỏng và pha tĩnh chứa trong cột là chất rắn đã được phân chia dưới dạng tiểu 

phân hoặc một chất lỏng phủ lên một chất mang rắn, hay một chất mang đã được biến 

tính bằng liên kết hóa học với các nhóm chức hữu cơ. 

y = 0.0651x

R² = 0.9999

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 3 6 9 12

A
b

s

Co,MO (mg/L)



 

50 

 

 

Phổ kế MS được thiết kế để thực hiện 3 chức năng cơ bản: hóa hơi các hợp 

chất có tính bay hơi khác nhau, tạo ion từ các phân tử ở pha khí nhận được và tách 

các ion theo tỉ số khối lượng - điện tích của chúng trong điện trường hay từ trường 

cùng với việc phát hiện và ghi nhận chúng.  

Phương pháp HPLC/MS để phân tách các ion đồng thời phát hiện và ghi nhận 

các phổ của các chất, từ đó xác định được cấu trúc hóa học của các hợp chất hữu cơ 

[116]. 

Trong nghiên cứu này sử dụng phương pháp HPLC/MS để phân tích dung dịch 

MO trước và sau khi xử lý 10 phút, 50 phút nhằm xác định các phân mảnh của MO 

trong dung dịch, từ đó đề xuất được cơ chế xử lý MO bằng phương pháp điện hóa. 

Phép đo này được thực hiện trên thiết bị Agilent 6530 Accurate-Mass QTOF - Mỹ tại 

Viện Hóa sinh biển, viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.9. Phương pháp đo thế oxi hóa khử 

Phương pháp đo thế oxi hóa khử (ORP) là phương pháp xác định mức độ oxi 

hóa của dung dịch. Giá trị ORP sẽ phản ánh bản chất của dung dịch, tức là nó có khả 

năng cho hoặc nhận điện tử. Từ kết quả đo được cho biết mức độ oxi hóa khử của 

dung dịch dựa trên mức độ hoạt động của electron trong dung dịch. Giá trị ORP 

dương cho biết dung dịch chứa nhiều chất oxi hóa, nếu ORP càng dương thì mức độ 

oxi hóa càng lớn. Giá trị ORP âm cho biết dung dịch chứa nhiều chất khử, nếu ORP 

càng âm thì mức độ khử càng cao [117]. 

Phương pháp đo ORP sử dụng để xác định mức độ oxi hóa khử của dung dịch 

MO trước và sau khi xử lý tại các thời điểm xử lý khác nhau. Từ kết quả thu được có 

thể đánh giá được mức độ oxi hóa của dung dịch hay độ sạch của dung dịch. Phép đo 

này được thực hiện trên thiết bị HACH sension 1 (Mỹ) tại Viện Hóa học, viện Hàn 

Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.10. Phương pháp đo pH 

Phương pháp đo pH là phương pháp để xác định môi trường của các dung dịch. 

Để đo giá trị pH của một dung dịch thì thường dùng các cảm biến có độ nhạy với ion 
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H3O+. Từ kết quả đo được sẽ xác định được môi trường của dung dịch là axit, bazơ 

hay trung tính [117]. 

Phương pháp đo pH sử dụng để xác định giá trị pH của dung dịch MO trước 

khi xử lý để nghiên cứu ảnh hưởng của pH đến quá trình xử lý. Phép đo này được 

thực hiện trên thiết bị MILWAUKEE SM 102-Romania tại Viện Hóa học, viện Hàn 

Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.11. Phương pháp đo BET 

Nguyên lý: dựa trên việc xác định lượng khí cần thiết để bao phủ bề mặt của 

một lớp đơn phân tử. Lượng khí này được xác định từ đường cong hấp phụ đẳng nhiệt 

của N2 lỏng theo phương trình hấp phụ đẳng nhiệt BET. Từ đó xác định được diện 

tích bề mặt riêng của vật liệu [118]. 

Phương pháp đo BET để xác định diện tích bề mặt riêng của vật liệu PbO2 và 

các compozit trên cơ sở oxit PbO2, TiO2 và SnO2. Phép đo này được thực hiện trên 

thiết bị TriStar II, Micromeritics (Mỹ) tại Viện Hóa học, viện Hàn Lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. 

2.2.12. Phương pháp đo độ bám dính của lớp vật liệu điện cực 

Phương pháp kiểm tra độ bám dính bằng băng keo nhằm xác định độ bám dính 

của lớp vật liệu bằng cách dán và giật bỏ lớp băng keo chuyên dụng được dán lên lớp 

vật liệu [119-121]. Phương pháp đo độ bám dính của lớp vật liệu điện cực để xác định 

độ bám dính của PbO2 và các compozit trên cơ sở PbO2 với TiO2 và SnO2 trên nền 

SS. Phép đo này được thực hiện trên thiết bị PosiTest AT-A (Mỹ) tại Viện Kỹ thuật 

nhiệt đới, viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 
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CHƯƠNG III. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu điều kiện tổng hợp vật liệu 

3.1.1. Cơ chế hình thành lớp phủ PbO2 trên nền thép không gỉ 

Tổng hợp vật liệu PbO2 trên nền SS trong dung dịch tổng hợp chứa Pb(NO3)2 

0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M và Etylenglicol 0,1 M bằng phương pháp quét 

CV với tốc độ quét thế không đổi (50 mV/s) khi thay đổi số chu kỳ quét CV từ 100  

đến 500 chu kỳ và số chu kỳ quét thế không đổi (300 chu kỳ) khi tốc độ quét thay đổi 

(30, 50, 100, 150 mV/s) để tìm ra điều kiện tổng hợp tối ưu. Cơ chế hình thành lớp 

phủ PbO2 trên nền SS theo các phương trình ((1.6)-(1.8)) [56,122]. 

 

Hình 3.1. Phổ CV chu kỳ cuối khi tổng hợp PbO2 trên nền SS với tốc độ quét         

50 mV/s thay đổi số chu kỳ quét từ 100-500  

 Phổ CV ở chu kỳ cuối khi tổng hợp PbO2 trên nền SS với tốc độ quét 50 mV/s 

thay đổi số chu kỳ quét từ 100-500 chu kỳ (Hình 3.1) và thay đổi tốc độ quét từ 30-

150 mV/s với số chu kỳ quét 300 chu kỳ (Hình 3.2). Từ phổ CV khi tiến hành tích 

phân dòng điện theo thời gian xác định được điện lượng của quá trình tổng hợp, từ 

đó xác định được khối lượng PbO2 theo lý thuyết và hiệu suất của quá trình tổng hợp. 

Kết quả được thể hiện trên bảng 3.1 và bảng 3.2. 
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Bảng 3.1. Bảng giá trị điện lượng và khối lượng PbO2 được tạo thành trên điện cực 

SS với tốc độ quét 50 mV/s thay đổi số chu kỳ quét từ 100-500  

Số chu kỳ 

quét thế 

Qchu kỳ cuối 

(mC) 

Qtổng             

(C) 

mlt                   

(g) 

mtt                

(g) 

Hth           

(%) 

100 109,0 10,85 0,0134 0,0133 99,25 

200 126,5 24,55 0,0304 0,0301 99,01 

300 198,5 52,81 0,0654 0,0646 98,78 

400 215,0 73,1 0,0905 0,0888 98,12 

500 221,3 83,79 0,1038 0,1010 97,30 

 

 

Hình 3.2. Phổ CV chu kỳ cuối khi tổng hợp PbO2 trên nền SS với số chu kỳ quét 300 và 

tốc độ quét thay đổi từ 30-150 mV/s 
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Bảng 3.2. Bảng giá trị điện lượng và khối lượng PbO2 được tạo thành trên điện cực 

SS với 300 chu kỳ quét thế và tốc độ quét thay đổi từ 30-150 mV/s 

Tốc độ quét thế 

(mV/s) 

Qchu kỳ cuối 

(mC) 

Qtổng                 

(C) 

mlt                          

(g) 

mtt                          

(g) 

Hth                      

(%) 

30 246,7 65,75 0,0814 0.0808 99,26 

50 198,5 52,81 0,0654 0,0646 98,78 

100 108,5 27,12 0,0336 0,0328 97,67 

150 50,79 13,81 0,0171 0,0165 96,48 

 

Từ kết quả cho thấy hiệu suất của quá trình tổng hợp PbO2 khá cao chứng tỏ 

điện lượng cung cấp chủ yếu cho quá trình oxi hóa Pb2+ thành PbO2 và hầu như không 

có phản ứng phụ xảy ra. Ở cùng tốc độ quét khi tăng số chu kỳ quét thì giá trị điện 

lượng tăng và khối lượng PbO2 được tạo thành càng nhiều, tuy nhiên hiệu suất của 

quá trình tổng hợp giảm từ 99,25 xuống 97,30%. Điều này là do khi tổng hợp càng 

nhiều chu kỳ thì không chỉ lớp PbO2 hình thành trên nền SS càng dầy mà lượng ion 

Pb2+ trong dung dịch còn lại càng ít đi nên ảnh hưởng đến quá trình khuếch tán tới bề 

mặt điện cực dẫn đến làm giảm tốc độ phản ứng. Khi giữ cố định 300 chu kỳ quét thế 

và tăng tốc độ quét thì hiệu suất của quá trình tổng hợp giảm từ 99,26 xuống 96,48%, 

giá trị điện lượng giảm và khối lượng PbO2 được tạo thành cũng ít hơn. 

3.1.2. Ảnh hưởng của số chu kỳ quét CV khi tổng hợp đến tính chất điện hóa của 

điện cực SS/PbO2 

Sản phẩm điện cực SS/PbO2 được tiến hành quét CV với tốc độ 100 mV/s 

trong H2SO4 0,5 M. Kết quả phổ CV chu kỳ thứ 30 được thể hiện trên hình 3.3. Từ 

kết quả này ta có thể xác định được giá trị điện thế và mật độ dòng điện tại các đỉnh 
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píc oxi hóa và píc khử ứng với số chu kỳ quét CV khác nhau trong quá trình tổng hợp 

(Bảng 3.3).   

 

Hình 3.3. Ảnh hưởng của số chu kỳ CV khi tổng hợp điện cực SS/PbO2 (tốc độ    

quét thế 50 mV/s, khoảng thế quét 1,2-1,7 V) đến phổ CV của SS/PbO2 trong H2SO4 

0,5 M (chu kỳ thứ 30, tốc độ quét 100 mV/s, khoảng điện thế quét 0,8 đến 1,8 V) 

Các thông số ở bảng 3.3 là kết quả xác định được từ hình 3.3. Kết quả cho thấy 

xuất hiện một píc khử tại vị trí gần 1,2 V tương ứng với quá trình khử β-PbO2 về dạng 

PbSO4 (phản ứng (3.1)). 

β-PbO2 + 3H+ + HSO4
- + 2e- = PbSO4 + 2H2O                                     (3.1) 

Píc oxi hóa ở gần vị trí 1,65 V thuộc về α-PbO2. Nguyên nhân xuất hiện píc này có 

thể giải thích như sau: Quá trình khử β-PbO2 về PbSO4 theo phản ứng (3.1) đã nhanh 

chóng làm thay đổi pH cục bộ, tức là pH sẽ tăng dẫn đến phản ứng (3.2) được hình 

thành [123]. 

4e- + 2 (α hoặc β) PbO2 + HSO4
- + 2H2O = PbO.PbSO4 + H2O + 5OH-        (3.2) 

Như vậy một lượng rất nhỏ PbO có thể tồn tại cùng PbSO4. Một số tác giả khác thì 

giải thích rằng khi PbO2 bị khử về PbSO4 sẽ xảy ra giai đoạn trung gian là PbO2 bị 

hòa tan thành PbO, sau đó mới chuyển thành PbSO4 [108, 124]. Khi ta tiến hành quét 

thế theo chiều oxi hóa thì xảy ra phản ứng hình thành α-PbO2 do có PbO tồn tại (xem 
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phản ứng (3.2)) kết hợp với nước theo phản ứng (3.3) hoặc với oxy hòa tan trong 

dung dịch theo phản ứng (3.4). 

               PbO + H2O =   α-PbO2 + 2e-  + 2H+                                      (3.3) 

                         2PbO + O2   = 2PbO2                                                    (3.4) 

Píc oxi hóa tại vị trí gần 1,75 V tương ứng với quá trình oxi hóa PbSO4 thành β-PbO2 

theo phản ứng (3.5) [54,123, 125, 126]. 

PbSO4 + 2H2O = β-PbO2 + 3H+ + HSO4
- + 2e-                                       (3.5) 

Khi thay đổi số chu kỳ quét CV trong quá trình tổng hợp thì vị trí píc oxi hóa cũng 

như píc khử đều có dịch chuyển một chút. Kết quả ở bảng 3.3 cho thấy khi tăng số 

chu kỳ tổng hợp từ 100 lên 300 chu kỳ thì chiều cao píc oxi hóa và píc khử đều tăng 

(tương ứng từ 49,71 lên 88,18 mA/cm2 và -93,06 lên -165,78 mA/cm2), nhưng khi 

tiếp tục tăng số chu kỳ quét CV khi tổng hợp lên 500 chu kỳ thì chiều cao píc oxi hóa và 

píc khử lại giảm xuống (tương ứng từ 88,18 xuống 73,71 mA/cm2 và -165,78 xuống               

-148,14 mA/cm2). 

Bảng 3.3. Ảnh hưởng của số chu kỳ quét CV trong quá trình chế tạo điện cực 

SS/PbO2 đến giá trị các píc oxi hóa và píc khử của sản phẩm ở chu kỳ thứ 30 

Số 

chu 

kỳ 

quét 

thế 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

100 1,66 31,23 1,76 49,71 - - 1,20 -93,06 

200 1,65 48,80 1,77 79,44 - - 1,20 -136,98 

300 1,64 54,21 1,76 88,18 - - 1,22 -165,78 

400 1,65 41,91 1,77 69,79 - - 1,16 -118,27 

500 1,62 45,65 1,75 73,71 - - 1,20 -148,14 
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Nguyên nhân có thể do khi tăng số chu kỳ quét CV thì lớp vật liệu phủ lên nền 

SS sẽ dầy hơn, dẫn đến việc dung dịch thẩm thấu vào trong lòng lớp vật liệu cũng 

khó khăn hơn làm ảnh hưởng đến quá trình biến đổi cấu trúc của PbO2. Độ cao của 

píc oxi hóa khử sẽ phản ánh hoạt tính điện hóa của điện cực, giá trị các píc càng cao 

điện cực có hoạt tính điện hóa càng tốt. Do vậy điều kiện chế tạo điện cực SS/PbO2 

phù hợp nhất là quét 300 chu kỳ vì sản phẩm đạt giá trị mật độ dòng píc oxi hóa cũng 

như píc khử cao nhất trong số các mẫu đã nghiên cứu. Ngoài việc khảo sát phổ CV 

của điện cực SS/PbO2, đường cong phân cực cũng được tiến hành đo trong H2SO4 

0,5 M để xác định mật độ dòng trao đổi io. Hình 3.4 được sử dụng để xác định io và 

điện thế Eo bằng phương pháp ngoại suy Tafel, kết quả được trình bày trên bảng 3.4. 

 

 

Hình 3.4. Ảnh hưởng của số chu kỳ quét CV khi tổng hợp (tốc độ quét 50 mV/s) đến 

phổ I-E dạng logarit của điện cực SS/PbO2 trong H2SO4 0,5 M 

Kết quả cho thấy khi tốc độ quét CV không thay đổi (50 mV/s) mà tăng số chu 

kỳ quét từ 100 lên 300 thì io tăng tương ứng từ 22,22 lên 61,93 μA/cm2. Khi tiếp tục 

tăng số chu kỳ quét lên đến 500 thì io lại giảm từ 61,93 xuống 42,35 μA/cm2. Như 

chúng ta đã biết, vật liệu nào có mật độ dòng trao đổi càng cao thì khả năng xúc tác 

điện hóa càng tốt. Kết quả cho thấy điện cực SS/PbO2 chế tạo ở điều kiện 300 chu kỳ 

có khả năng xúc tác điện hóa tốt nhất trong số các sản phẩm thu được do có io cao 

nhất (61,93 μA/cm2). Kết quả này phù hợp với kết quả nghiên cứu phổ quét CV ở 
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trên. Các nghiên cứu tiếp theo trong luận án này sẽ lựa chọn số chu kỳ quét thế là 

300. 

Bảng 3.4. Ảnh hưởng của số chu kỳ quét CV (tốc độ 50 mV/s)                                        

đến các thông số điện hóa được xác định từ hình 3.4 

PbO2 tổng hợp với số chu 

kỳ khác nhau  

io                   

(μA/cm2) 

Eo                               

(V) 

100  22,22 1,245 

200  39,63 1,256 

300  61,93 1,265 

400  55,17 1,257 

500  42,35 1,249 

3.1.3. Ảnh hưởng của tốc độ quét khi tổng hợp đến tính chất điện hóa của điện cực 

SS/PbO2 

Kết quả đo phổ CV của điện cực SS/PbO2 ở chu kỳ thứ 30 trong dung dịch 

H2SO4 0,5 M (tốc độ quét 100 mV/s, khoảng thế quét 0,8-1,8 V) được thể hiện trên 

hình 3.5. Trên hình này cũng xuất hiện các píc oxi hóa khử tương tự như hình 3.3 ở 

trên. Bảng 3.5 là kết quả xác định được từ hình 3.5 phản ánh giá trị điện thế và mật 

độ dòng điện tại các đỉnh píc oxi hóa và píc khử của từng sản phẩm đã tổng hợp ở 

các tốc độ quét CV khác nhau.   

Kết quả cho thấy khi chế tạo điện cực SS/PbO2 với số lần quét CV không thay 

đổi (300 CV) mà tăng tốc độ quét thế từ 30 lên 50 mV/s thì píc anot và píc catot tăng 

nhanh (tương ứng từ 57,18 lên 88,18 mA/cm2 và -98,02 lên -165,78 mA/cm2). Nhưng 

khi tốc độ quét tăng từ 50 lên 150 mV/s thì chiều cao píc anot và píc catot giảm dần 

(tương ứng từ 88,18 xuống 68,90 mA/cm2 và -165,78 xuống -136,98 mA/cm2), chứng 

tỏ hoạt tính điện hóa bị giảm khi tăng tốc độ quét thế. Điều này có thể được giải thích 

rằng khi tổng hợp vật liệu, nếu tốc độ quét thế nhanh (>50 mV/s) thì tốc độ hình thành 

mầm tinh thể nhanh dẫn đến bề mặt vật liệu mịn và đặc sít gây cản trở quá trình dung 
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dịch thẩm thấu vào trong lớp vật liệu điện cực. Ngược lại khi tốc độ quét thế chậm 

hơn 50 mV/s thì tinh thể PbO2 sẽ lớn gây khó khăn cho quá trình biến đổi cấu trúc 

giữa PbO2 và PbSO4. Vì vậy điều kiện tổng hợp phù hợp là 300 chu kỳ với tốc độ 

quét là 50 mV/s. 

 

Hình 3.5. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế trong quá trình tổng hợp điện cực 

SS/PbO2 (300 chu kỳ, khoảng thế quét 1,2-1,7 V) đến phổ CV của SS/PbO2 trong 

H2SO4 0,5 M (chu kỳ thứ 30, tốc độ quét 100 mV/s, khoảng điện thế quét 0,8 đến 1,8 V) 

Bảng 3.5. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế trong quá trình chế tạo điện cực SS/PbO2 

đến giá trị các píc oxi hóa và píc khử của sản phẩm ở chu kỳ thứ 30 

Tốc độ 

quét 

CV 

(mV/s) 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

30 1,64 36,2 1,77 57,18 - - 1,20 -98,02 

50 1,64 54,21 1,76 88,18 - - 1,22 -165,78 

100 1,64 41,79 1,77 71,94 - - 1,23 -139,84 

150 1,63 41,51 1,76 68,90 - - 1,20 -136,98 
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 Hình 3.6 thể hiện đường cong phân cực dạng logarit của PbO2 trên nền SS 

được tổng hợp bằng phương pháp CV ở 300 chu kỳ với các tốc độ quét thế khác nhau 

(30, 50, 100 và 150 mV/s) trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 5 mV/s. Từ đường cong 

này ta có thể xác định giá trị io và điện thế Eo bằng phương pháp ngoại suy Tafel, kết 

quả được thể hiện trên bảng 3.6. 

 

Hình 3.6. Ảnh hưởng tốc độ quét thế trong quá trình tổng hợp (300 CV) đến phổ I-E 

dạng logarit của điện cực SS/PbO2 trong H2SO4 0,5 M (tốc độ quét 5 mV/s) 

Bảng 3.6. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế trong quá trình tổng hợp PbO2 (300 CV) 

đến các thông số động học thu được từ hình 3.6 

Tốc độ quét thế khi tổng 

hợp PbO2 

io 

(μA/cm2) 

Eo 

(V) 

30 57,32 1,236 

50  61,93 1,265 

100  24,03 1,237 

150  21,55 1,267 
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Số liệu thu được ở bảng 3.6 cho thấy ở cùng chế độ tổng hợp là 300 chu kỳ, 

khi tăng tốc độ quét thế từ 30 lên 50 mV/s thì io tăng từ 57,32 lên 61,93 μA/cm2, 

nhưng khi tiếp tục tăng tốc độ quét thế cao hơn thì io giảm xuống còn 21,55 μA/cm2. 

Nguyên nhân có thể được giải thích như sau: Khi tốc độ quét càng nhanh thì lượng 

tinh thể hình thành càng nhiều và cũng càng mịn dẫn đến lớp phủ đặc sít so với tổng 

hợp ở tốc độ chậm nên có thể đã làm giảm io đi. Kết quả này phù hợp với kết quả 

nghiên cứu phổ quét CV ở trên. 

3.1.4. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 và SnO2 khi tổng hợp compozit 

Để nâng cao hoạt tính điện hóa của vật liệu thì việc biến tính chúng bằng cách 

pha tạp với các oxit kim loại để tạo ra compozit có những ưu điểm vượt trội đang là 

hướng nghiên cứu được nhiều nhà khoa học quan tâm. Trong khuôn khổ của luận án 

này TiO2 và SnO2 sử dụng để pha tạp với PbO2 nhằm tạo ra các compozit hai thành 

phần (PbO2-TiO2, PbO2-SnO2) và compozit ba thành phần (PbO2-TiO2-SnO2) ở điều 

kiện tổng hợp tối ưu 50 mV/s, 300 chu kỳ. Trong đó nồng độ TiO2 thay đổi từ 0,5 

đến 3,0 g/L và nồng độ SnO2 thay đổi từ 0,5 đến 2,5 g/L khi tổng hợp vật liệu 

compozit hai thành phần. Khi tổng hợp compozit ba thành phần, nồng độ TiO2 được 

giữ ở điều kiện tổng hợp tối ưu để khảo sát sự thay đổi nồng độ của SnO2 từ 1,0 đến 

2,0 g/L. 

 

Hình 3.7. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 khi tổng hợp đến phổ CV của điện 

cực SS/PbO2-TiO2 trong H2SO4 0,5 M (chu kỳ thứ 30, tốc độ quét 100 mV/s,        

khoảng điện thế quét 0,8 đến 1,8 V) 
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Kết quả đo phổ CV (chu kỳ 30) của các điện cực compozit SS/PbO2-TiO2, 

SS/PbO2-SnO2 và SS/PbO2-TiO2-SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 

thế 100 mV/s được thể hiện trên hình 3.7, 3.9 và 3.11 tương ứng. Trên hình 3.7 xuất 

hiện hai píc oxi hóa đại diện cho dạng α và β-PbO2 tại điện thế 1,61 và 177 V, một 

píc khử của β-PbO2 về PbSO4 tại điện thế 1,2 V [54,125]. 

Bảng 3.7 là kết quả xác định các thông số điện hóa của các píc oxi hóa khử 

trên hình 3.7 cho thấy với cùng điều kiện tổng hợp (50 mV/s, 300 CV) khi tăng hàm 

lượng TiO2 từ 0,5 lên 2,0 g/L thì chiều cao các píc oxi hóa khử đều tăng (tương ứng 

từ 94,34 lên 122,86 mA/cm2 và từ -162,74 lên -209,38 mA/cm2), chứng tỏ hoạt tính 

điện hóa tăng dần. Nhưng khi nồng độ TiO2 tiếp tục tăng lên 3,0 g/L thì chiều cao píc 

oxi hóa khử lại giảm (tương ứng từ 122,86 xuống 113,77 mA/cm2 và từ -209,38 xuống 

-196,60 mA/cm2), tức là hoạt tính điện hóa cũng giảm. Có thể giải thích điều này như 

sau: Khi cho thêm TiO2 vào trong dung dịch để tổng hợp compozit PbO2-TiO2 thì cấu 

trúc bề mặt của PbO2 đã bị thay đổi (xem phần phân tích ảnh SEM ở mục 3.1.4) giúp 

cho cấu trúc tinh thể lúc này trở lên xốp hơn dẫn đến tăng diện tích làm việc. Tuy 

nhiên khi nồng độ TiO2 trong dung dịch lớn hơn 2,0 g/L thì độ dẫn lại giảm do chất 

bán dẫn TiO2 dẫn điện kém. Như vậy nồng độ TiO2 2,0 g/L bổ sung vào dung dịch là 

phù hợp nhất vì compozit thu được có hoạt tính điện hóa tốt nhất. 

Bảng 3.7. Giá trị các píc oxi hóa khử ứng với nồng độ TiO2 khác nhau                                 

khi tổng hợp điện cực compozit 

Nồng 

độ 

TiO2 

(g/L) 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

0,5 1,66 57,17 1,78 94,34 - - 1,21 -162,74 

1,0 1,62 53,79 1,76 91,33 - - 1,22 -176,96 

2,0 1,61 62,31 1,77 122,86 - - 1,19 -209,38 

3,0 1,62 60,16 1,77 113,77 - - 1,20 -196,60 



 

63 

 

 

 

Hình 3.8. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 khi tổng hợp đến phổ I-E dạng logarit của 

điện cực SS/PbO2-TiO2 trong H2SO4 0,5 M (tốc độ quét 5 mV/s) 

Hình 3.8 thể hiện đường cong phân cực dạng logarit của các điện cực compozit 

SS/PbO2-TiO2 được tổng hợp bằng phương pháp CV (300 chu kỳ, tốc độ quét 50 

mV/s, nồng độ TiO2 thay đổi từ 0,5 đến 3,0 g/L) trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 

5 mV/s. 

Bảng 3.8. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 khi tổng hợp ở 300 chu kỳ, 50 mV/s          

đến các thông số động học thu được từ đường cong phân cực 

Nồng độ TiO2 thay đổi khi 

tổng hợp (g/L) 

io                              

(μA/cm2) 

Eo                                       

(V) 

0,5 39,63 1,263 

1,0 44,23 1,243 

2,0 53,43 1,254 

3,0 56,62 1,225 

 

Bảng 3.8 là kết quả xác định các thông số điện hóa (io và Eo) từ hình 3.8 cho 

thấy khi nồng độ TiO2 trong dung dịch tổng hợp tăng từ 0,5 lên 2,0 g/L thì io tăng lên 

(tương ứng từ 39,63 lên 53,43 μA/cm2), chứng tỏ hoạt tính điện hóa tăng lên. Tuy 
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nhiên, khi nồng độ TiO2 trong dung dịch tiếp tục tăng lên đến 3,0 g/L thì io tăng lên 

không đáng kể (53,43 lên 56,62 μA/cm2). Như vậy điều kiện phù hợp nhất ở nồng độ 

TiO2 là 2,0 g/L. Kết quả này phù hợp với kết quả khảo sát phổ CV ở trên.  

Hình 3.9 thể hiện phổ CV của điện cực compozit SS/PbO2-SnO2 đo trong dung 

dịch H2SO4 0,5 M với tốc độ quét thế 100 mV/s. Kết quả cho thấy xuất hiện hai píc 

oxi hóa đại diện cho α và β-PbO2 tại điện thế 1,65 V và 1,76 V và một píc khử của  

β-PbO2 về PbSO4 tại điện thế 1,19 V [54,125]. 

Các thông số điện hóa của các píc oxi hóa khử được trình bày trên bảng 3.9 

cho thấy với cùng điều kiện tổng hợp (50 mV/s, 300 CV) khi tăng hàm lượng SnO2 

từ 0,5 lên 1,5 g/L thì chiều cao píc oxi hóa khử tăng từ 50,07 lên 74,49 mA/cm2 và từ 

-93,42 lên -134,75 mA/cm2, chứng tỏ hoạt tính điện hóa của điện cực tăng dần. Tuy 

nhiên khi nồng độ SnO2 tăng lên 2,5 g/L thì chiều cao píc oxi khử lại giảm (từ 74,49 

xuống 57,61 mA/cm2 và từ -134,75 xuống -104,88 mA/cm2), tức là hoạt tính điện hóa 

cũng giảm.  

 

Hình 3.9. Ảnh hưởng của nồng độ SnO2 khi tổng hợp đến phổ CV của điện cực 

SS/PbO2-SnO2 trong H2SO4 0,5 M (chu kỳ thứ 30, tốc độ quét 100 mV/s,           

khoảng điện thế quét 0,8 đến 1,8 V) 

Có thể giải thích điều này như sau: Khi cho thêm SnO2 vào trong dung dịch 

để tổng hợp điện cực compozit SS/PbO2-SnO2 đã làm thay đổi cấu trúc của PbO2 giúp 

cho cấu trúc tinh thể xốp hơn, tăng diện tích làm việc. Tuy nhiên khi lượng SnO2 
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trong dung dịch lớn hơn 1,5 g/L thì độ dẫn lại giảm do chất bán dẫn SnO2 dẫn điện 

kém. Như vậy nên sử dụng hàm lượng SnO2 trong dung dịch là 1,5 g/L sẽ thu được 

điện cực compozit có hoạt tính điện hóa tốt nhất. 

Bảng 3.9. Giá trị các píc oxi hóa và píc khử của điện cực khi sử dụng nồng độ SnO2 

khác nhau trong quá trình tổng hợp vật liệu 

Nồng 

độ 

SnO2 

(g/L) 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

0,5 1,69 35,13 1,78 50,07 - - 1,18 -93,42 

1,0 1,66 37,33 1,78 59,98 - - 1,19 -101,20 

1,5 1,65 48,73 1,76 74,49 - - 1,19 -134,75 

2,0 1,64 39,99 1,77 65,57 - - 1,19 -117,06 

2,5 1,64 36,69 1,77 57,61 - - 1,19 -104,88 

 

 

Hình 3.10. Ảnh hưởng của nồng độ SnO2 khi tổng hợp đến phổ I-E dạng logarit của  

điện cực SS/PbO2-SnO2 trong H2SO4 0,5 M 



 

66 

 

 

Hình 3.10 thể hiện đường cong phân cực dạng logarit của các điện cực compozit 

SS/PbO2-SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp CV với tốc độ quét 50 mV/s, 300 chu 

kỳ (nồng độ SnO2 thay đổi từ 0,5 đến 2,5 g/L) trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 5 mV/s. 

Từ đây có thể xác định được io và điện thế Eo bằng phương pháp ngoại suy Tafel, kết quả 

được thể hiện trên bảng 3.10. 

Bảng 3.10. Ảnh hưởng của nồng độ SnO2 khi tổng hợp ở 300 chu kỳ, 50 mV/s       

đến các thông số động học xác định được từ hình 3.10 

Nồng độ SnO2 thay đổi 

khi tổng hợp (g/L) 

io                      

(μA/cm2) 

Eo                                      

(V) 

0,5 60,51 1,249 

1,0  64,05 1,262 

1,5 65,12 1,251 

2,0 63,69 1,249 

2,5 59,45 1,262 

Kết quả cho thấy khi tăng nồng độ SnO2 trong dung dịch tổng hợp từ 0,5 lên 

1,5 g/L thì io tăng lên (từ 60,51 lên 65,12 μA/cm2), chứng tỏ hoạt tính điện hóa tăng. 

Nhưng khi nồng độ SnO2 trong dung dịch tiếp tục tăng lên đến 2,5 g/L thì io lại giảm 

từ 65,12 xuống 59,45 μA/cm2. Như vậy điều kiện phù hợp nhất nên sử dụng nồng độ 

SnO2 là 1,5 g/L. Kết quả này phù hợp với kết quả khảo sát phổ CV ở trên.  

Hình 3.11 thể hiện phổ CV của điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 đo 

trong dung dịch H2SO4 0,5 M với tốc độ quét thế 100 mV/s. Kết quả cho thấy xuất 

hiện hai píc oxi hóa đại diện cho dạng α và β-PbO2 tại điện thế 1,64 V và 1,76 V và 

một píc khử của β-PbO2 về PbSO4 tại điện thế 1,22 V [54,125]. 

Các thông số điện hóa của các píc oxi hóa khử được trình bày trên bảng 3.11 

cho thấy với cùng điều kiện tổng hợp (50 mV/s, 300 CV, nồng độ TiO2 2,0 g/L) khi 

tăng hàm lượng SnO2 từ 1,0 lên 1,5 g/L thì chiều cao píc oxi hóa khử đều tăng (từ 

63,41 lên 85,63 mA/cm2 và từ -106,69 lên -141,54 mA/cm2), chứng tỏ hoạt tính điện 
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hóa của điện cực tăng dần. Tuy nhiên khi nồng độ SnO2 tăng lên 2,0 g/L thì chiều cao 

píc oxi hóa khử lại giảm (từ 85,63 xuống 47,17 mA/cm2 và từ -141,54 xuống -91,68  

mA/cm2), tức là hoạt tính điện hóa cũng giảm. Như vậy khi chọn nồng độ TiO2 là 2,0 g/L 

và SnO2 là 1,5 g/L thì compozit PbO2-TiO2-SnO2 có hoạt tính điện hóa tốt nhất. 

 

Hình 3.11. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 và SnO2 khi tổng hợp đến phổ CV của điện 

cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 trong H2SO4 0,5 M (chu kỳ thứ 30, tốc độ quét 100 mV/s, 

khoảng điện thế quét 0,8 đến 1,8 V) 

Bảng 3.11. Giá trị các píc oxi hóa và píc khử của điện cực ứng với                           

tỉ lệ nồng độ TiO2:SnO2 khác nhau khi tổng hợp 

TiO2: 

SnO2       

(g/L) 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

2,0:1,0 1,60 36,59 1,77 63,41 - - 1,20 -106,69 

2,0:1,5 1,64 45,79 1,76 85,63 - - 1,22 -141,54 

2,0:2,0 1,62 24,93 1,78 47,17 - - 1,22 -91,68 
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Hình 3.12 thể hiện đường cong phân cực dạng logarit (tốc độ quét 5 mV/s) của 

các điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp CV 

dưới điều kiện tốc độ quét 50 mV/s, 300 chu kỳ trong H2SO4 0,5 M. Từ đây có thể 

xác định được io và điện thế Eo bằng phương pháp ngoại suy Tafel, kết quả được thể 

hiện trên bảng 3.12. 

 

Hình 3.12. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2 và SnO2 khi tổng hợp đến phổ I-E dạng 

logarit của điện cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 trong H2SO4 0,5 M 

Bảng 3.12. Ảnh hưởng của nồng độ TiO2:SnO2 khi tổng hợp ở 300 chu kỳ, 50 mV/s 

đến các thông số động học xác định được từ hình 3.12 

TiO2:SnO2 (g/L) io (μA/cm2) Eo (V) 

2,0:1,0 89,17 1,214 

2,0:1,5 101,90 1,220 

2,0:2,0 79,62 1,188 

Kết quả cho thấy với nồng độ TiO2 không đổi (2 g/L), khi tăng nồng độ SnO2 

trong dung dịch tổng hợp từ 1,0 lên 1,5 g/L thì io tăng từ 89,17 lên 101,90 μA/cm2, 

chứng tỏ hoạt tính điện hóa tăng. Nhưng khi nồng độ SnO2 trong dung dịch tiếp tục 

tăng lên đến 2,0 g/L thì io lại giảm từ 101,90 xuống 79,62 μA/cm2. Như vậy điều kiện 
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phù hợp để tổng hợp compozit PbO2-TiO2-SnO2 là nồng độ TiO2 2,0 g/L và SnO2 1,5 

g/L. Kết quả này phù hợp với kết quả khảo sát phổ CV ở trên.   

Qua khảo sát ảnh hưởng của nồng độ TiO2 và SnO2 đến tính chất điện hóa của 

compozit cho thấy với nồng độ TiO2 là 2,0 g/L và SnO2 là 1,5 g/L thì điện cực 

compozit hai thành phần SS/PbO2-TiO2 và SS/PbO2-SnO2 có hoạt tính điện hóa tốt 

nhất. Khi kết hợp cả TiO2 và SnO2 ở nồng độ 2,0 và 1,5 g/L tương ứng sẽ tạo thành 

điện cực compozit ba thành phần SS/PbO2-TiO2-SnO2 có hoạt tính tốt nhất. Điều này 

là do sự có mặt của cả hai oxit kim loại TiO2 và SnO2 trong compozit sẽ tạo ra vật 

liệu mới có độ xốp lớn hơn so với sử dụng riêng rẽ từng loại oxit (xem phần phần 

phân tích đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 mục 3.2.5) do có số lượng hạt rắn trong vật 

liệu đã tăng lên.  

3.2. Nghiên cứu tính chất của vật liệu PbO2 và các compozit của PbO2 với TiO2 

và SnO2  

3.2.1. Phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X 

  

  

Hình 3.13. Giản đồ nhiễu xạ tia X (a) PbO2, (b) compozit PbO2-TiO2,                    

(c) compozit PbO2-SnO2, (d) compozit PbO2-TiO2-SnO2 
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       Hình 3.13 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của PbO2 và các compozit PbO2 với 

TiO2 và SnO2. Quan sát trên giản đồ nhiễu xạ tia X của PbO2 (Hình 3.13a) thể hiện rõ 

các píc đặc trưng cho dạng thù hình β-PbO2 tại các góc 2θ gần 25,5o; 32o; 36,5o; 49,5o; 

52,5o; 54,5o; 61,5o; 62,5o và 67,5o. Các píc đặc trưng cho dạng thù hình α-PbO2 tại các 

góc 2θ gần 28,5o; 30o; 32,5o; 34,2o; 36,2o; 48o; 51o; 56o; 59,5o; 65,5o và 68,5o [54]. Điều 

này chứng tỏ sự có mặt của PbO2 trong lớp vật liệu và nó tồn tại ở cả hai dạng thù 

hình α và β. Khi quan sát trên hình 3.13b và 3.13c cũng thấy rõ được các píc đặc trưng 

cho dạng thù hình β-PbO2 và α-PbO2, tuy nhiên số lượng các píc đặc trưng cho dạng 

thù hình α-PbO2 đã giảm đi, trong khi trên hình 3.13d thì chỉ còn các píc đặc trưng 

cho dạng thù hình β-PbO2. Điều này chứng tỏ sự có mặt của TiO2 và SnO2 trong dung 

dịch tổng hợp đã làm ảnh hưởng đến cấu trúc của PbO2. Tuy nhiên, không quan sát 

thấy sự xuất hiện các píc đặc trưng của TiO2 và SnO2, điều này là do các hạt TiO2 và 

SnO2 có kích thước rất nhỏ (khoảng 7-10 nm và 10-20 nm, tương ứng) và lượng ít 

nên khó phát ra các tia phản xạ khi có tia X chiếu vào [86]. 

3.2.2. Phân tích phổ EDX 

  

  
Hình 3.14. Phổ EDX (a) PbO2, (b) compozit PbO2-TiO2, (c) compozit PbO2-SnO2, 

(d) compozit PbO2-TiO2-SnO2 
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Bảng 3.13. Phần trăm (%) khối lượng các nguyên tố trong vật liệu điện cực 

 Vật liệu         

điện cực 

  

Nguyên tố 

PbO2 PbO2-TiO2 PbO2-SnO2 
PbO2-TiO2-

SnO2 

O K 24,76 24,35 23,63 21,93 

Pb K 75,24 75,35 76,26 76,98 

Ti K - 0,30 - 0,72 

Sn K - - 0,11 0,37 

Tổng 100 100 100 100 

Phổ tán xạ năng lượng tia X được thực hiện nhằm làm rõ hơn kết quả phân 

tích trên giản đồ nhiễu xạ Rơn-ghen ở trên. Từ kết quả phổ EDX của PbO2 và các 

compozit (PbO2-TiO2, PbO2-SnO2, PbO2-TiO2-SnO2) (Hình 3.14) ta thấy rõ các píc 

đặc trưng cho Pb, O, Ti, Sn [25,31] và tỷ lệ phần trăm khối lượng các nguyên tố trong 

vật liệu điện cực được thể hiện cụ thể trong bảng 3.13. Điều này chứng tỏ sự có mặt 

của TiO2 và SnO2 trong compozit. Như vậy có thể khẳng định đã tổng hợp thành công 

vật liệu compozit trên cơ sở PbO2, TiO2 và SnO2 bằng phương pháp quét CV. 

3.2.3. Phổ Element-Mapping 

 Hình 3.15 thể hiện phổ Element-mapping của compozit PbO2-TiO2-SnO2 được 

tổng hợp dưới điều kiện 300 chu kỳ ở tốc độ quét 50 mV/s. Kết quả cho thấy rõ các 

màu xanh lá cây, tím, đỏ và xanh lục đặc trưng cho sự có mặt của nguyên tố O, Ti, 

Pb và Sn trong compozit. Kết quả này phù hợp với kết quả trên phổ EDX (Hình 3.14). 
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Hình 3.15. Phổ Element-mapping của compozit PbO2-TiO2-SnO2 tổng hợp dưới 

điều kiện 300 chu kỳ, 50 mV/s 

3.2.4. Phân tích ảnh SEM 

 

Hình 3.16. Ảnh SEM (a) PbO2, (b) compozit PbO2-TiO2, (c) compozit PbO2-SnO2, 

(d) compozit PbO2-TiO2-SnO2 

            Hình 3.16 là ảnh SEM của vật liệu PbO2 và các compozit trên cơ sở PbO2, 

TiO2 và SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp quét CV với 300 chu kỳ quét thế ở 

tốc độ quét là 50 mV/s. 
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Quan sát ảnh SEM của vật liệu PbO2 (Hình 3.16a) cho thấy các tinh thể lớn 

hình tứ diện xen kẽ với các tinh thể nhỏ. Các tinh thể lớn là cấu trúc của β-PbO2 còn 

các tinh thể nhỏ là cấu trúc của α-PbO2, chứng tỏ vật liệu thu được đã chứa cả hai dạng 

thù hình của PbO2. Kết quả này cũng phù hợp với kết quả thu được từ giản đồ nhiễu 

xạ tia X. Trên hình 3.16b là ảnh SEM của compozit PbO2-TiO2 cho thấy trên bề mặt 

của tinh thể PbO2 có xuất hiện các hạt TiO2 nằm trên bề mặt và xen kẽ giữa các tinh 

thể [86]. Trên hình 3.16c (ảnh SEM của compozit PbO2-SnO2) có các hạt tinh thể 

SnO2 nhỏ nằm trên bề mặt và phần tiếp giáp giữa các tinh thể PbO2 [31,33]. Trên hình 

3.16d (ảnh SEM của compozit ba thành phần PbO2-TiO2-SnO2) có rất nhiều tinh thể 

nhỏ bám trên bề mặt của PbO2 và phần tiếp giáp giữa các tinh thể PbO2, đó là các hạt 

TiO2 và SnO2. Kết quả này phù hợp với kết quả chụp EDX và Element-mapping ở 

trên. 

3.2.5. Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 

  

  

Hình 3.17. Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của (a) PbO2; (b) compozit PbO2-TiO2;                   

(c) compozit PbO2-SnO2 và (d) compozit PbO2-TiO2-SnO2 
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Bảng 3.14. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu PbO2 và compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 

Vật liệu Diện tích bề mặt riêng (m2/g) 

PbO2 2,20 

PbO2-TiO2 7,90 

PbO2-SnO2 8,30 

PbO2-TiO2-SnO2 9,55 

 Hình 3.17 là đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của vật liệu PbO2 và compozit PbO2 

với TiO2 và SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp quét CV với số chu kỳ quét thế 

là 300 và tốc độ quét là 50 mV/s. Hình dáng vòng trễ giữa đường hấp phụ và giải hấp 

phụ cho thấy đây là đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 loại IV [127,128]. Từ kết quả đo 

BET xác định được diện tích bề mặt riêng của vật liệu PbO2 và các compozit. Kết quả 

thể hiện trong bảng 3.14 cho thấy vật liệu compozit ba thành phần PbO2-TiO2-SnO2 

có diện tích bề mặt riêng lớn hơn so với vật liệu PbO2 và compozit hai thành phần 

(PbO2-TiO2; PbO2-SnO2). Điều này là do khi pha tạp thêm đồng thời TiO2 và SnO2 đã 

làm tăng số lượng hạt rắn trên bề mặt, hơn nữa các hạt TiO2 và SnO2 có kích thước 

nano đã làm tăng diện tích bề mặt riêng của vật liệu.  

3.2.6. Xác định chiều dầy của lớp vật liệu điện cực 

Kết quả đo chiều dầy của lớp vật liệu PbO2 và các compozit trên cơ sở PbO2, 

TiO2, SnO2 được tổng hợp bằng phương pháp quét CV với số chu kỳ quét thế là 300  

và tốc độ quét là 50 mV/s thể hiện trên hình 3.18 và bảng 3.15. Kết quả cho thấy rằng 

khi có mặt TiO2 và SnO2 thì chiều dầy lớp vật liệu compozit đã tăng lên, đặc biệt là 

compozit ba thành phần PbO2-TiO2-SnO2 có chiều dày lớn nhất, đạt 430,684 µm. 
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Hình 3.18. Chiều dầy của lớp vật liệu điện cực trên nền SS (a) PbO2,                      

(b) compozit PbO2-TiO2, (c) compozit PbO2-SnO2, (d) compozit PbO2-TiO2-SnO2 

Bảng 3.15. Chiều dầy của lớp vật liệu điện cực trên nền SS 

Vị trí đo 

Chiều dầy lớp vật liệu (μm) 

PbO2 PbO2-TiO2 PbO2-SnO2 
PbO2-TiO2-

SnO2 

Vị trí 1 247,0 305,002 374,005 420,005 

Vị trí 2 239,033 303,015 344,006 428,042 

Vị trí 3 240,008 304,015 344,052 444,005 

Trung bình 242,014 304,011 354,021 430,684 
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3.2.7. Xác định độ bám dính của lớp vật liệu điện cực 

 

Hình 3.19. Độ bám dính của các lớp vật liệu (a) PbO2, (b) PbO2-TiO2,                  

(c) PbO2-SnO2, (d) PbO2-TiO2-SnO2 trên nền SS 

Hình 3.19 thể hiện độ bám dính của lớp PbO2 và compozit PbO2 với TiO2 và 

SnO2 trên nền SS (diện tích điện cực 4 cm2). Kết quả cho thấy độ bám dính của lớp 

phủ PbO2 trên nền SS là cao nhất, đạt 0,2 MPa, trong khi compozit ba thành phần 

PbO2-TiO2-SnO2 là thấp nhất, đạt 0,11 MPa. Độ bám dính trên nên SS của compozit 

hai thành phần PbO2-TiO2 (0,14 MPa) và PbO2-SnO2 (0,16 MPa) kém hơn so với 

PbO2, nhưng cũng khá hơn compozit ba thành phần. Như vậy khi pha tạp thêm TiO2 

và SnO2 đã làm ảnh hưởng đến độ bám dính của lớp vật liệu trên nền SS. 

3.3. Nghiên cứu tính chất điện hóa và quang điện hóa của vật liệu PbO2; 

compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 

3.3.1. Nghiên cứu phổ quét thế tuần hoàn 

Điện cực SS/PbO2, các điện cực SS/compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 tổng hợp 

với 300 chu kỳ ở tốc độ quét thế 50 mV/s được khảo sát CV (tốc độ quét thế 100 

mV/s) trong H2SO4 0,5 M. Kết quả được thể hiện trên hình 3.20. 
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Hình 3.20. Phổ quét thế tuần hoàn của các điện cực (a) SS/PbO2, (b) SS/PbO2-TiO2, 

(c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2 (tổng hợp tại 300 chu kỳ, 50 mV/s)                  

trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 100 mV/s 

Quan sát trên hình 3.20 và kết quả trên bảng 3.16 cho thấy ở chu kỳ đầu tiên 

không xuất hiện píc anot nào, tức là vật liệu chỉ tồn tại PbO2, trong khi lại xuất hiện 

2 píc catot đặc trưng cho quá trình khử dạng α và β-PbO2 về PbSO4. Ở điện cực PbO2 

(Hình 3.20a) xuất hiện rõ hai píc khử của α và β-PbO2, trong đó chiều cao píc khử 

dạng α lớn hơn píc khử dạng β. Tuy nhiên, đối với các compozit (Hình 3.20b-d) thì 

chiều cao píc khử dạng α thấp hơn píc khử dạng β và sự phân biệt giữa hai píc này 

cũng chưa rõ ràng, điều này là có thể là do ảnh hưởng của SnO2 và TiO2 trong 

compozit. Từ chu kỳ 2 píc khử dạng α mất dần và chỉ còn quan sát thấy dạng vai píc. 

Píc khử dạng β ở chu kỳ 2 tuy giảm một chút so với chu kỳ 1, nhưng sau đó lại tăng 

dần theo số chu kỳ quét và gần như ổn định từ chu kỳ 20. Điều này có thể được giải 

thích rằng sự biến đổi cấu trúc giữa PbO2 và PbSO4 đã cải thiện hoạt tính điện hóa 

qua nhiều chu kỳ quét cho tới khi ổn định. Ở chu kỳ 5 bắt đầu xuất píc oxi hóa ở dạng 

β và đến chu kỳ 10 mới xuất hiện cả hai dạng α và β [54,125]. Có thể giải thích điều 
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này như sau: Sau khi PbO2 bị khử thành PbSO4 ở chu kỳ đầu thì chỉ một phần nhỏ 

được oxi hóa trở lại β-PbO2 vì PbSO4 không chỉ là vật liệu không dẫn điện mà kích 

thước tinh thể của nó còn khác xa so với PbO2, nên quá trình biến đổi cấu trúc lúc 

đầu sẽ gặp khó khăn [29]. Khi tiếp tục quét nhiều chu kỳ thì píc oxi hóa khử tăng dần 

lên, chứng tỏ hoạt tính điện hóa của PbO2 đã được cải thiện. Mặc dù từ chu kỳ 10 ta 

có thể quan sát thấy rõ hai píc oxi hóa của dạng α và β, nhưng chỉ còn thấy một píc 

khử. Điều này có thể giải thích rằng píc khử dạng β-PbO2 đã trùm lên píc khử dạng 

α-PbO2 do lượng β-PbO2 nhiều hơn so với α-PbO2. Ngoài ra, cấu trúc dạng α có thể 

đã chuyển hóa một phần sang dạng cấu trúc β trước khi bị khử thành PbSO4. 

Từ kết quả trên hình 3.20 ta xác định được giá trị điện thế và mật độ dòng điện 

tại các đỉnh píc oxi hóa khử tương ứng với từng chu kỳ khi khảo sát các điện cực trong 

H2SO4 0,5 M với tốc độ quét thế 100 mV/s. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.16. 

Bảng 3.16. Giá trị các píc oxi hóa và píc khử tương ứng tại các chu kỳ khác nhau 

Dạng 

điện 

cực 

Chu 

kỳ 

Píc oxi hóa PbSO4 thành PbO2 Píc khử PbO2 thành PbSO4 

Dạng α Dạng β Dạng α Dạng β 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

 

1 - - - - 1,14 -61,29 1,26 -45,97 

2 - - - - - - 1,27 -40,69 

5 1,64 13,15 1,75 36,48 - - 1,25 -73,85 

10 1,62 34,53 1,72 54,28 - - 1,23 -126,54 

20 1,63 45,90 1,77 81,14 - - 1,22 -155,84 

30 1,62 50,28 1,76 88,18 - - 1,22 -165,78 
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1 - - - - 1,16 -79,12 1,23 -110,05 

2 - - - - - - 1,24 -94,13 

5 1,61 21,26 1,77 73,39 - - 1,22 -133,51 

10 1,61 49,72 1,75 95,12 - - 1,20 -182,13 

20 1,61 60,30 1,77 11,75 - - 1,19 -204,85 

30 1,60 59,98 1,77 122,86 - - 1,19 -209,38 

 

1 - - - - 1,16 -27,6 1,25 -35,6 

2 - - - - - - 1,26 -25,52 

5 1,66 13,54 1,76 28,65 - - 1,23 -50,74 

10 1,66 30,71 1,76 48,27 - - 1,21 -95,93 

20 1,66 43,67 1,76 65,99 - - 1,20 -121,02 

30 1,65 48,73 1,76 74,49 - - 1,19 -134,75 

 

1 - - - - 1,17 -52,05 1,25 -62,49 

2 - - - - - - 1,26 -46,36 

5 1,64 13,09 1,77 41,08 - - 1,26 -70,21 

10 1,63 30,36 1,75 55,94 - - 1,24 -107,47 

20 1,64 41,54 1,76 76,72 - - 1,23 -129,94 

30 1,64 45,79 1,76 86,63 - - 1,22 -141,54 
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Phổ quét thế tuần hoàn của điện cực SS/PbO2 và SS/compozit trên cơ sở PbO2, 

TiO2, SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M với tốc độ quét là 100 mV/s ở điều kiện 

chiếu tia UV được thể hiện trên hình 3.21. So sánh phổ quét thế tuần hoàn ở chu kỳ 

30 (Hình 3.22) của điện cực SS/PbO2 với các điện cực SS/compozit ở điều kiện chiếu 

và không chiếu tia UV, ta xác định được giá trị điện thế và mật độ dòng điện tại các 

đỉnh píc oxi hóa và píc khử của các điện cực, kết quả được thể hiện trên bảng 3.17 và 

bảng 3.18. 

  

  

Hình 3.21. Phổ quét thế tuần hoàn của các điện cực (a) SS/PbO2, (b) SS/PbO2-TiO2,  

(c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/ PbO2-TiO2-SnO2 (tổng hợp với 300 chu kỳ, 50 mV/s) 

trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 100 mV/s khi chiếu tia UV 
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Hình 3.22. Phổ CV ở chu kỳ 30 của các điện cực (a) SS/PbO2, (b) SS/ PbO2-TiO2,  

(c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2                                                                                                         

đo trong H2SO4 0,5 M dưới điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

Từ kết quả trên bảng 3.17 cho thấy đối với điện cực PbO2 khi chiếu tia UV thì 

chiều cao píc oxi hóa gần như không có sự thay đổi nhiều (tương ứng là 88,18 

mA/cm2 và 87,19 mA/cm2), trong khi đối với các điện cực compozit thì có sự thay 

đổi nhiều. Đối với điện cực compozit SS/PbO2-TiO2 mật độ dòng anot tăng từ 122,86 

lên 148,0 mA/cm2 (tăng 20,46%); điện cực compozit SS/PbO2-SnO2 mật độ dòng 

anot tăng từ 74,49 lên 86,87 mA/cm2 (tăng 16,62%); điện cực compozit ba thành phần        

SS/PbO2-TiO2-SnO2 mật độ dòng anot tăng từ 86,63 lên 113,77 mA/cm2 (tăng 

31,32%). Từ kết quả trên cho thấy PbO2 hầu như không có hoạt tính quang điện hóa, 

trong khi các điện cực compozit trên đều có hoạt tính quang điện hóa nhờ có mật độ 

dòng anot tăng lên rất nhiều khi được chiếu ánh sáng tia UV.  

 Kết quả nghiên cứu píc khử của điện cực PbO2 và compozit trên cơ sở PbO2, 

TiO2, SnO2 khi chiếu và không chiếu tia UV (Bảng 3.18) có sự tăng giảm không đều. 
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Khi chiếu tia UV thì mật độ dòng catot giảm một chút đối với điện cực PbO2 và 

compozit PbO2-SnO2, trong khi lại tăng đối với điện cực compozit PbO2-TiO2 và 

PbO2-TiO2-SnO2. Tuy nhiên, do vật liệu PbO2 và compozit trên cơ sở PbO2, TiO2, 

SnO2 được nghiên cứu và định hướng ứng dụng làm điện cực anot để xúc tác cho các 

phản ứng oxi hóa nên luận án chỉ quan tâm đến mật độ dòng anot, tức là vai trò của 

bán dẫn loại n [63]. 

Bảng 3.17. Giá trị các píc oxi hóa tại chu kỳ 30 của các điện cực SS/PbO2 và 

SS/compozit trên cơ sở PbO2, TiO2, SnO2 khi chiếu và không chiếu tia UV 

Điện cực 

Khi không chiếu tia UV Khi chiếu tia UV 

Dạng α-PbO2 Dạng β-PbO2 Dạng α-PbO2 Dạng β-PbO2 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

Ep,a 

(V) 

ip,a 

(mA/cm2) 

SS/PbO2 1,62 50,28 1,76 88,18 1,61 43,8 1,78 87,9 

SS/PbO2-

TiO2 
1,60 59,98 1,77 122,86 1,60 67,4 1,76 148,0 

SS/PbO2-

SnO2 
1,65 48,73 1,76 74,49 1,61 40,91 1,76 86,87 

SS/PbO2-

TiO2-SnO2 
1,64 45,79 1,76 86,63 1,62 60,16 1,77 113,77 
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Bảng 3.18. Giá trị các píc khử tại chu kỳ 30 của các điện cực SS/PbO2 và SS/compozit 

trên cơ sở PbO2, TiO2, SnO2 khi chiếu và không chiếu tia UV 

Điện cực 

Khi không chiếu tia UV Khi chiếu tia UV 

Dạng α-PbO2 Dạng β-PbO2 Dạng α-PbO2 Dạng β-PbO2 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

Ep,c 

(V) 

ip,c 

(mA/cm2) 

SS/PbO2 - - 1,22 -165,78 - - 1,20 -152,97 

SS/PbO2-

TiO2 
- - 1,19 -209,38 - - 1,21 -230,29 

SS/PbO2-

SnO2 
- - 1,19 -134,75 - - 1,17 -132,84 

SS/PbO2-

TiO2-SnO2 
- - 1,22 -141,54 - - 1,20 -196,60 

3.3.2. Xác định mật độ dòng trao đổi 

Đường cong phân cực I-E dạng logarit của các điện cực PbO2 và compozit trên 

cơ sở PbO2, TiO2, SnO2 được thể hiện trên hình 3.23. Từ đây ta có thể xác định được 

mật độ dòng trao đổi io bằng phép ngoại suy Tafel, số liệu được thể hiện trên bảng 

3.19.  Đại lượng io đặc trưng cho khả năng xúc tác điện hóa đối với các phản ứng oxi 

hóa, giá trị io càng lớn thì khả năng xúc tác điện hóa càng cao. Kết quả thu được cho 

thấy đối với compozit hai thành phần (PbO2-TiO2 và PbO2-SnO2) thì giá trị io đạt xấp 

xỉ so với vật liệu PbO2, trong khi compozit ba thành phần (PbO2-TiO2-SnO2) có io 

cao hơn rất nhiều, đạt 101,9 μA/cm2. Có thể giải thích điều này như sau: Khi kết hợp 

cả hai oxit bán dẫn TiO2 và SnO2 có kích thước nano đã làm tăng độ xốp của vật liệu 

nên giá trị io tăng lên đáng kể [129]. Như vậy điện cực compozit ba thành phần 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 có khả năng xúc tác điện hóa tốt nhất cho các phản ứng oxi hóa. 
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Hình 3.23. Đường cong phân cực I-E dạng logarit của các điện cực (tổng hợp với        

300 chu kỳ, 50 mV/s) trong H2SO4 0,5 M với tốc độ quét 100 mV/s 

Bảng 3.19. Bảng giá trị io và Eo thu được khi khảo sát các điện cực trong H2SO4 0,5 M 

Điện cực io (μA/cm2) Eo (V) 

SS/PbO2 61,8 1,265 

SS/PbO2-TiO2 53,4 1,254 

SS/PbO2-SnO2 65,1 1,251 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 101,9 1,220 

 

Trên hình 3.24 thể hiện đồ thị log i-E của các điện cực khi chiếu và không 

chiếu tia UV. Từ đường cong phân cực này ta xác định được io bằng phép ngoại suy 

Tafel. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.20. 
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Hình 3.24. Phổ I-E dạng logarit của các điện cực (a) SS/PbO2, (b) SS/PbO2-TiO2,  

(c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2                                                                                                     

đo trong H2SO4 0,5 M ở điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

Bảng 3.20. Bảng giá trị io và Eo thu được khi khảo sát các điện cực trong H2SO4 0,5 M 

Điện cực 

Không chiếu tia UV Chiếu tia UV 

io (μA/cm2) Eo (V) io (μA/cm2) Eo (V) 

SS/PbO2 61,9 1,265 74,7 1,255 

SS/PbO2-TiO2 53,4 1,254 79,3 1,256 

SS/PbO2-SnO2 65,1 1,251 119,6 1,263 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 101,9 1,220 151,5 1,219 
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Từ kết quả trên bảng 3.20 cho thấy khi được chiếu tia UV thì io của các điện 

cực xác định được đều tăng, tuy nhiên đối với điện cực PbO2 chỉ tăng từ 61,9 lên 74,7 

μA/cm2 (20,67%), trong khi đối với các điện cực compozit thì tăng lên nhiều hơn. Cụ 

thể đối với điện cực compozit SS/PbO2-TiO2 tăng từ 53,4 lên 79,3 μA/cm2 (tăng 

48,5%), điện cực compozit PbO2-SnO2 tăng từ 65,1 lên 119,6 μA/cm2 (tăng 83,72%), 

điện cực compozit PbO2-TiO2-SnO2 tăng từ 101,9 lên 151,5 μA/cm2 (tăng 48,67%). 

Như vậy dưới ánh sáng tia UV thì điện cực compozit SS/PbO2-SnO2 có ∆io lớn nhất.  

Mặt khác từ kết quả trên bảng 3.20 cũng cho thấy trong số các điện cực 

compozit đã khảo sát, điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 có io lớn nhất cả khi 

chiếu và không chiếu tia UV, chứng tỏ vật liệu có hoạt tính xúc tác điện hóa và quang 

điện hóa tốt nhất. Như vậy khi pha tạp đồng thời cả SnO2 và TiO2 thì khả năng xúc 

tác của vật liệu tăng lên nhiều, chứng tỏ rằng đã tổng hợp thành công được các vật 

liệu compozit trên cơ sở PbO2, TiO2, SnO2 có khả năng xúc tác điện hóa và quang 

điện hóa.  

3.3.3. Nghiên cứu phổ tổng trở điện hóa 

Sử dụng điện cực PbO2, compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 được tổng hợp với 

300 chu kỳ ở tốc độ quét thế 50 mV/s để khảo sát tổng trở điện hoá trong H2SO4       

0,5 M, khoảng tần số từ 10 mHz đến 100 kHz, biên độ 5 mV trong điều kiện chiếu 

và không chiếu tia UV. 

Trên hình 3.25 thể hiện phổ tổng trở điện hóa dạng Bode của điện cực SS/PbO2 

và các điện cực compozit trong H2SO4 0,5 M trong điều kiện chiếu và không chiếu 

tia UV. Trong đó biểu tượng là các điểm đo thực nghiệm và đường nét liền là mô 

phỏng. Dựa vào kết quả trên hình 3.25, tổng trở tại 10 mHz được xác định và xây 

dựng thành đồ thị tổng trở của các điện cực khi chiếu và không chiếu tia UV (Hình 

3.26). 
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Hình 3.25. Phổ tổng trở điện hóa dạng Bode của các điện cực (a) SS/PbO2,           

(b) SS/PbO2-TiO2, (c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2                                                  

đo trong H2SO4 0,5 M trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

 

Hình 3.26. Tổng trở của các điện cực tại 10 mHz trong H2SO4 0,5 M                                     

trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 
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Hình 3.26 thể hiện tổng trở của các điện cực PbO2, compozit PbO2 với TiO2 

và SnO2 tại 10 mHz trong H2SO4 0,5 M dưới điều kiện chiếu và không chiếu tia UV. 

Từ kết quả trên hình 3.26 cho thấy phổ tổng trở của PbO2 khi chiếu và không chiếu 

tia UV có sự thay đổi không nhiều, tương ứng 281,3 và 322,5 Ω. Đối với các điện 

cực compozit thì giá trị tổng trở giảm rất nhiều khi chiếu tia UV, đối với điện cực 

compozit SS/PbO2-TiO2 từ 181,1 xuống còn 120,3 Ω (giảm 33,6%). Điện cực 

compozit SS/PbO2-SnO2 từ 327,9 xuống còn 183,9 Ω (giảm 43.9%). Điện cực 

compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 từ 200,6 xuống còn 120 Ω (giảm 40,18%). Điều này 

chứng tỏ dưới tác dụng của tia UV giá trị tổng trở đã giảm xuống, tức là độ dẫn điện 

của các điện cực compozit tăng lên, chứng tỏ TiO2 và SnO2 đã góp phần vào hoạt tính 

quang điện hóa của vật liệu. 

  

  

  

Hình 3.27. Phổ tổng trở điện hóa dạng Nyquist của các điện cực (a) SS/PbO2,      

(b) SS/PbO2-TiO2, (c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2                                    

đo trong H2SO4 0,5 M trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 
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Hình 3.27 thể hiện phổ tổng trở ở dạng Nyquist của các điện cực, trong đó 

điểm đo thực nghiệm được thể hiện bằng các biểu tượng và sự mô phỏng được thể 

hiện bằng các đường liền. Kết quả mô phỏng gần trùng khít với thực nghiệm nên sơ 

đồ tương đương trên hình 3.28 là phù hợp và dựa vào sơ đồ này mà chúng ta có thể 

lý giải được diễn biến điện hóa đã xảy ra. Quá trình điện hóa được mô phỏng theo sơ 

đồ này gồm các thành phần Rdd, Rct1, CCPE1, Rct2, CCPE2 và CCPE3. Các điện cực nghiên 

cứu trong luận án này đều là điện cực rắn xốp, được hình thành từ PbO2 hoặc hỗn 

hợp các oxit kim loại có cấu trúc dạng tinh thể khác nhau, nên bề mặt điện cực không 

đồng nhất mà có độ gồ ghề nhất định, đây là nguyên nhân dẫn đến sự xuất hiện các 

thành phần pha không đổi [130,131]. Lớp phủ này là một khối gồm rất nhiều tinh thể 

liên kết với nhau sẽ tạo ra các khe giữa các tinh thể, như vậy mỗi khe đó được hình 

dung như một bình phản ứng nhỏ. Hay nói cách khác, CCPE1 và CCPE3 liên quan trực 

tiếp đến sự gồ ghề trên bề mặt điện cực cũng như trong các lỗ xốp và được thể hiện 

qua phương trình (3.6)  

                             ZCPE= 
1

𝑗𝑤𝛼𝑄
                          (3.6) 

Trong đó ZCPE: tổng trở CPE 

                Q, α: thông số của thành phần pha không đổi 

                 j: mật độ dòng điện 

                w: tần số góc 

Như chúng ta đã biết, thành phần CPE hoạt động như một tụ điện thuần túy 

nếu số mũ ≤ 0,5, ngược lại nó hoạt động biến dạng như một điện trở nếu số mũ > 0,5. 

Bên cạnh CCPE1 và CCPE3 liên quan đến lớp bề mặt của vật liệu và lỗ xốp tương ứng 

còn xuất hiện CCPE2 là thành phần giả điện dung do có thể có các tạp chất tồn tại trong 

dung dịch được hấp phụ lên bề mặt điện cực vì dung dịch có thể không hoàn toàn tinh 

khiết. 

Bảng 3.21 thể hiện giá trị các thành phần của tổng trở khi mô phỏng theo sơ 

đồ tương đương trên hình 3.28. Dựa vào kết quả trên bảng 3.21 ta xây dựng được đồ 

thị các thành phần chuyển điện tích xảy ra trên bề mặt điện cực, điện trở chuyển điện 
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tích xảy ra trong các lỗ xốp của các điện cực khi chiếu và không chiếu tia UV (Hình 

3.29 và Hình 3.30). 

 

Hình 3.28. Sơ đồ tương đương 

Rdd: Điện trở dung dịch 

CCPE1: Thành phần pha không đổi của lớp màng điện cực  

Rct1: Điện trở chuyển điện tích của các quá trình xảy ra trên bề mặt điện cực 

CCPE2: Thành phần pha không đổi của lớp giả điện dung 

Rct2: Điện trở chuyển điện tích của các quá trình xảy ra trong lỗ xốp 

CCPE3: Thành phần pha không đổi trong lỗ xốp  

Nhìn vào kết quả giá trị mô phỏng trên bảng 3.21 cho thấy khi chiếu tia UV 

vào thì giá trị các thành phần trong sơ đồ tương đương đối với các điện cực đều có 

sự thay đổi, tuy nhiên đối với điện cực PbO2 thì thay đổi ít hơn so với các điện cực 

compozit trên cơ sở PbO2, TiO2, SnO2. 

Đối với điện cực PbO2 các giá trị điện trở dung dịch, điện trở chuyển điện tích 

xảy ra trên bề mặt điện cực và điện trở chuyển điện tích xảy ra trong các lỗ xốp có 

giảm một chút so với khi không chiếu tia UV, nhưng các giá trị thành phần pha không 

đổi của lớp màng điện cực, lớp giả điện dung và trong lỗ xốp lại tăng. Do vậy tổng 

trở của các quá trình xảy ra trên bề mặt điện cực PbO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M 

không có sự thay đổi nhiều khi chiếu so với không chiếu tia UV.  

Ngược lại, đối với các điện cực compozit khi chiếu và không chiếu tia UV thì 

các giá trị điện trở chuyển điện tích xảy ra trên bề mặt điện cực, điện trở chuyển điện 

tích xảy ra trong các lỗ xốp đều giảm rất nhiều (Hình 3.29 và Hình 3.30). Điện cực 

compozit SS/PbO2-TiO2 tương ứng từ 148,7 xuống 95,2 Ω và từ 82,5 xuống 51,3 Ω. 

Điện cực compozit SS/PbO2-SnO2 tương ứng từ 167,7 xuống 120,8 Ω và từ 182,9 

xuống 108,4 Ω. Điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 tương ứng từ 151,1 xuống 

96,9 Ω và từ 66,9 xuống 49,5 Ω. Như vậy khi chiếu tia UV thì điện trở của các điện 

cực compozit giảm rất nhiều do vậy khả năng dẫn điện tăng lên, điều này đã chứng 
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tỏ hoạt tính quang điện hóa của điện cực compozit [24]. Kết quả này phù hợp với kết 

quả nghiên cứu phổ CV và phổ I-E ở trên. 

Bảng 3.21. Bảng giá trị các thành phần trong sơ đồ tương đương của điện cực 

SS/PbO2 và compozit SS/PbO2 với TiO2 và SnO2 khi chiếu và không chiếu tia UV 

Điện 

cực 

Chế 

độ 

khảo 

sát 

Rdd CCPE1 Rct1 CCPE2 Rct2 CCPE3 

Ω μF α Ω F α Ω mF α 

 

Không 

chiếu 

UV 

1,747 243,8 0,547 187,3 7,801 1,294 227,2 58,15 0,981 

Chiếu 

UV 
1,578 357,2 0,583 183,4 8,311 1,273 181,9 58,79 0,968 

 
Không 

chiếu 

UV 

1,798 759,4 0,632 148,7 8,550 1,282 82,5 55,41 0,979 

Chiếu 

UV 
2,001 712,4 0,609 95,2 9,514 1,254 51,3 56,31 0,950 

 
Không 

chiếu 

UV 

1,536 245,0 0,592 167,7 7,964 1,284 182,9 57,23 0,995 

Chiếu 

UV 
1,913 421,1 0,582 120,8 10,780 1,187 108,4 66,08 0,929 

 Không 

chiếu 

UV 

1,865 221,6 0,571 151,1 10,230 1,211 66,9 56,21 0,898 

Chiếu 

UV 
1,999 707,8 0,608 96,9 9,501 1,256 49,5 54,21 0,948 
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Hình 3.29. Điện trở chuyển điện tích xảy ra trên bề mặt điện cực của các điện cực 

trong H2SO4 0,5 M dưới điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

 

Hình 3.30. Điện trở chuyển điện tích xảy ra trong các lỗ xốp của các điện cực trong 

H2SO4 0,5 M dưới điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 
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3.4. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình xử lý MO trên điện cực 

PbO2 và compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 

3.4.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của mật độ dòng điện 

Mật độ dòng điện là một yếu tố rất quan trọng trong các quá trình điện hóa. 

Trong nghiên cứu này sẽ nghiên cứu sự thay đổi mật độ dòng điện từ 1,0 đến                   

2,0 mA/cm2 khi xử lý MO với thời gian xử lý 60 phút, nồng độ MO ban đầu 50 mg/L 

và pH = 7 bằng điện cực SS/PbO2 trong điều kiện không chiếu tia UV. Dung dịch MO 

được bổ sung Na2SO4 0,08 M để tăng độ dẫn điện cho dung dịch khi xử lý. 

 

Hình 3.31. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý với các mật độ dòng khác nhau 

Bảng 3.22. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch                       

theo mật độ dòng điện xử lý 
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i (mA/cm2) Abs H (%) Ct (mg/L) Hệ số pha loãng 

1,00 0,4276 86,86 6,57 - 

1,25 0,1621 95,02 2,49 - 

1,50 0,1073 96,70 1,65 - 

1,75 0,0944 97,10 1,45 - 

2,00 0,0920 97,17 1,41 - 
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Hình 3.31 thể hiện độ hấp thụ quang với bước sóng từ 300 đến 700 nm của 

dung dịch MO sau khi đã xử lý ở các mật độ dòng điện 1,0-2,0 mA/cm2. Kết quả xác 

định độ hấp thụ ứng với bước sóng hấp thụ cực đại, từ đó tính được hiệu suất của quá 

trình xử lý dựa vào phương trình (2.14). Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích 

dung dịch xử lý và hiệu suất xử lý để xác định nồng độ MO còn lại trong dung dịch. 

Kết quả được thể hiện trên bảng 3.22. 

 

Hình 3.32.Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại với các mật độ dòng xử lý khác 

nhau tại thời gian 60 phút, nồng độ MO ban đầu 50 mg/L, pH = 7. 

Hình 3.32 thể hiện sự phụ thuộc của hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại 

trong dung dịch theo mật độ dòng xử lý. Từ hình 3.32 cho thấy khi tăng mật độ dòng 

xử lý từ 1,00 lên 1,75 mA/cm2 thì hiệu suất xử lý tăng nhanh từ 86,86% lên 97,10% 

tương ứng với nồng độ MO còn lại trong dung dịch cũng giảm nhanh từ 6,57 xuống 

còn 1,45 mg/L, nhưng khi tiếp tục tăng mật độ dòng xử lý lên 2 mA/cm2 thì hiệu suất 

xử lý hầu như không thay đổi, đạt ở mức 97,17%. Điều này là do khi mật độ dòng xử 

lý cao hơn 1,75 mA/cm2 thì phản ứng phụ oxi hóa H2O tạo thành O2 theo phương 

trình (3.7) sẽ thuận lợi hơn là tạo ra các gốc 
.
OH, hơn nữa mật độ dòng điện cao sẽ 

làm cho điện thế tăng quá mức cần thiết để tạo ra các gốc 
.
OH và gây ra lãng phí năng 

lượng [16]. Như vậy với mật độ dòng điện xử lý 1,75 mA/cm2 là phù hợp nhất và 

được sử dụng cho các nghiên cứu tiếp theo. 

                        2H2O → O2 + 4H+ + 4e-                              (3.7) 
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3.4.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian xử lý 

Hình 3.33 thể hiện độ hấp thụ quang với bước sóng từ 300 đến 700 nm của dung 

dịch MO sau khi xử lý với các thời gian khác nhau từ 20 đến 60 phút tại mật độ dòng 

điện 1,75 mA/cm2, nồng độ MO ban đầu 50 mg/L và pH = 7. Quan sát trên hình 3.33 

cho thấy độ hấp thụ quang giảm khi thời gian xử lý tăng từ 20 lên 50 phút, nhưng khi 

tiếp tục tăng thời gian xử lý từ 50 lên 60 phút thì độ hấp thụ quang giảm không đáng kể. 

 

Hình 3.33. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý với các thời gian khác nhau 

Bảng 3.23. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý 

t (phút) Abs H (%) Ct (mg/L) Hệ số pha loãng 

20 0,631 61,23 19,39 2 

30 0,537 83,50 8,25 - 

40 0,2103 93,54 3,23 - 

50 0,1317 95,95 2,02 - 

60 0,0944 97,10 1,45 - 
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Hình 3.34. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại với các thời gian xử lý khác nhau 

tại mật độ dòng 1,75 mA/cm2, nồng độ MO ban đầu 50 mg/L, pH = 7. 

Từ kết quả trên hình 3.33 ta xác định được độ hấp thụ ứng với bước sóng hấp 

thụ cực đại, từ đó xác định được hiệu suất của quá trình xử lý dựa vào phương trình 

(2.14). Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích dung dịch xử lý và hiệu suất xử 

lý để xác định nồng độ MO còn lại trong dung dịch. Kết quả được thể hiện trên bảng 

3.23. Dựa vào kết quả trên bảng 3.23 ta xây dựng được đồ thị thể hiện sự phụ thuộc 

của hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý (Hình 

3.34). Quan sát trên hình 3.34 cho thấy khi tăng thời gian xử lý thì hiệu suất xử lý 

tăng và nồng độ MO còn lại trong dung dịch giảm. Khi thời gian xử lý tăng từ 50 

phút lên 60 phút thì hiệu suất tăng lên không đáng kể từ 95,95 lên 97,10%. Nguyên 

nhân là do khi ở giai đoạn cuối của quá trình xử lý thì nồng độ MO trong dung dịch 

còn rất ít khiến cho quá trình khuếch tán của MO tới bề mặt điện cực gặp khó khăn, 

trong khi đó các quá trình phụ cạnh tranh nhiều nên khi tăng thêm thời gian xử lý thì 

hiệu suất tăng lên cũng không đáng kể. Như vậy chọn thời gian xử lý 50 phút là phù 

hợp. 
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3.4.3. Nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ MO ban đầu 

Nồng độ dung dịch MO ban đầu cũng là một yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất 

của quá trình oxi hóa. Trong nghiên cứu này, nồng độ MO được chọn thay đổi từ 30 

đến 110 mg/L, đây là dải nồng độ gần với nồng độ MO tồn tại trong nước thải thực 

tế, trong khi các thông số khác được giữ cố định (i = 1,75 mA/cm2, thời gian xử lý 50 

phút, pH = 7). Kết quả phổ UV-Vis của các dung dịch MO sau khi xử lý được thể 

hiện trên hình 3.35 (dung dịch MO có nồng độ ban đầu 90 và 110 mg/L được pha 

loãng trước khi đo UV-Vis). Quan sát trên hình 3.35 cho thấy khi nồng độ MO ban 

đầu trong dung dịch tăng thì độ hấp thụ quang tăng, tức là hiệu suất xử lý giảm đi. 

 

Hình 3.35. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý                                                     

từ các nồng độ ban đầu khác nhau 

Từ kết quả trên hình 3.35 ta xác định được độ hấp thụ ứng với bước sóng hấp thụ 

cực đại, từ đó xác định được hiệu suất của quá trình xử lý dựa vào phương trình (2.14). 

Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích dung dịch xử lý và hiệu suất xử lý để xác 

định nồng độ MO còn lại trong dung dịch. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.24. 
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Bảng 3.24. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch                                                  

từ các nồng độ ban đầu khác nhau 

Co              

(mg/L) 

Abs H             

(%) 

Ct                           

(mg/L) 

Hệ số pha 

loãng 

30 0,0818 95,81 1,26 - 

50 0,1317 95,95 2,02 - 

70 0,4733 89,61 7,27 - 

90 0,5673 80,63 17,43 2 

110 0,6610 72,31 30,46 3 

 

 

Hình 3.36. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại với các nồng độ đầu khác nhau 

tại mật độ dòng 1,75 mA/cm2, thời gian xử lý 50 phút, pH = 7. 

Dựa vào kết quả trên bảng 3.24 ta xây dựng được đồ thị thể hiện sự phụ thuộc 

của hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo nồng độ MO ban đầu 
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(Hình 3.36). Quan sát trên hình 3.36 cho thấy khi nồng độ MO ban đầu tăng thì hiệu 

suất xử lý giảm. Khi nồng độ MO ban đầu tăng từ 30 lên 50 mg/L thì hiệu suất xử lý 

tăng từ 95,81 lên 95,95% (tương ứng với lượng MO đã xử lý được là 28,74 và 47,98 

mg/L). Khi tiếp tục tăng nồng độ MO ban đầu thì hiệu suất xử lý giảm đi. Như vậy 

nếu chọn nồng độ MO ban đầu là 50 mg/L thì hiệu suất xử lý là lớn nhất. Khi nồng 

độ MO trong dung dịch quá cao thì quá trình oxi hóa MO trên bề mặt điện cực gặp 

khó khăn do có sự cản trở lẫn nhau, trong khi nồng độ MO ban đầu thấp thì tốc độ xử 

lý ở giai đoạn đầu tuy nhanh, nhưng sau đó thì lại giảm cũng nhanh do lượng chất 

trong dung dịch còn rất ít dẫn đến tốc độ khuếch tán giảm và các phản ứng phụ cạnh 

tranh cũng nhiều hơn. 

3.4.4. Nghiên cứu ảnh hưởng của pH 

 

Hình 3.37. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý với các pH ban đầu khác nhau 

Độ pH của dung dịch cũng là một trong các yếu tố ảnh hưởng tới quá trình xử 

lý MO. Khi pH của dung dịch thay đổi thì MO tồn tại ở các dạng khác nhau tương 

ứng với các màu khác nhau. Với pH < 4,4 dung dịch MO có màu đỏ, trong khi pH > 

4,4 nó có màu cam. Giá trị pH của dung dịch được khảo sát từ 5 đến 11 là khoảng pH 

mà MO ở cùng một trạng thái có màu cam, trong khi các thông số khác được giữ cố 

định (mật độ dòng 1,75 mA/cm2, thời gian xử lý 50 phút, nồng độ MO ban đầu 50 
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mg/L). Kết quả phổ UV-Vis của các dung dịch MO sau khi xử lý được thể hiện trên 

hình 3.37. Quan sát trên hình 3.37 cho thấy khi giá trị pH càng cao thì độ hấp thụ 

quang càng lớn ghi nhận hiệu suất xử lý càng giảm. 

Từ kết quả trên hình 3.37 ta xác định được độ hấp thụ ứng với bước sóng hấp thụ 

cực đại, từ đó xác định được hiệu suất của quá trình xử lý dựa vào phương trình (2.14). 

Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích dung dịch xử lý và hiệu suất xử lý để xác 

định nồng độ MO còn lại trong dung dịch. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.25. 

Bảng 3.25. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch                              

tại các giá trị pH khác nhau 

Giá trị pH Abs H              

(%) 

Ct                             

(mg/L) 

Hệ số pha 

loãng 

5 0,0287 99,12 0,44 - 

6 0,0417 98,72 0,64 - 

7 0,1317 95,95 2,02 - 

8 0,7016 78,45 10,78 - 

9 0,7590 53,36 23,32 2 

10 0,5926 27,18 36,41 4 

11 0,6007 26,18 36,91 4 

 

Đồ thị thể hiện sự phụ thuộc của hiệu suất và nồng độ dung dịch sau xử lý theo 

giá trị pH của dung dịch được thể hiện trên hình 3.38. Khi độ pH của dung dịch tăng 

thì độ hấp thụ quang tăng ghi nhận hiệu suất xử lý giảm. Với độ pH = 6 thì hiệu suất 

dung dịch đạt 98,72% và giá trị pH này là phù hợp nhất. Phản ứng phân hủy MO xảy 
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ra trong môi trường axit mạnh hơn so với xảy ra trong môi trường kiềm do phản ứng 

oxi hóa nước tạo ra oxi theo phản ứng (3.7) xảy ra trong môi trường kiềm mạnh hơn 

so với môi trường axit. Ngoài ra khi phản ứng thoát oxi xảy ra mạnh bên cạnh việc 

gây cản trở MO khuếch tán tới bề mặt điện cực thì còn có thể làm bong lớp PbO2 khỏi 

nền điện cực dẫn đến độ bền của điện cực cũng bị ảnh hưởng theo. Do vậy khi pH 

dung dịch càng cao thì hiệu suất xử lý càng giảm [16]. 

 

Hình 3.38. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại ở các pH khác nhau tại mật độ 

dòng 1,75 mA/cm2, thời gian xử lý 50 phút, nồng độ MO ban đầu 50 mg/L. 

3.4.5. So sánh hiệu suất xử lý MO theo thời gian xử lý ở điều kiện phù hợp trên 

các điện cực đã chế tạo 

Điện cực SS/PbO2 và các điện cực compozit (SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO2 

và SS/PbO2-TiO2-SnO2) được sử dụng làm anot để xử lý MO với các thời gian khác 

nhau dưới điều kiện phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L, pH = 6) nhằm so sánh 

hiệu suất xử lý và nghiên cứu động học của quá trình xử lý MO. Trước khi đo UV 

các dung dịch đặc được pha loãng để đảm bảo kết quả đo được chính xác. Kết quả 

phổ UV-Vis của các dung dịch sau xử lý được thể hiện trên hình 3.39.  

Từ kết quả trên hình 3.39 cho thấy khi tăng thời gian xử lý thì độ hấp thụ quang 

giảm. Ở cùng thời gian xử lý thì dung dịch MO được xử lý bằng điện cực SS/PbO2 
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có độ hấp thụ quang cao nhất, trong khi được xử lý bằng điện cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 

có độ hấp thụ quang thấp nhất. 

  

  

Hình 3.39. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý trên các điện cực           

(a) SS/PbO2; (b) SS/PbO2-TiO2; (c) SS/PbO2-SnO2; (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2            

theo thời gian xử lý ở điều kiện i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L và pH=6 

Từ kết quả trên hình 3.39 ta xác định được độ hấp thụ ứng với bước sóng hấp thụ 

cực đại, từ đó xác định được hiệu suất của quá trình xử lý dựa vào phương trình (2.14). 

Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích dung dịch xử lý và hiệu suất xử lý để xác 

định được nồng độ MO còn lại trong dung dịch. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.26. 

Dựa vào kết quả trên bảng 3.26 ta xây dựng được đồ thị thể hiện sự phụ thuộc 

hiệu suất theo thời gian xử lý trên các điện cực khác nhau (Hình 3.40) và đồ thị biểu 

diễn sự phụ thuộc của nồng độ dung dịch MO còn lại theo thời gian xử lý (Hình 3.41). 
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Bảng 3.26. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo thời gian   

xử lý ở điều kiện xử lý phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) 

Điện      

cực 

t            

(phút) 
Abs 

H            

(%) 

Ct       

(mg/L) 

Hệ số pha 

loãng 

 

10 0,608 43,99 28,00 3 

20 0,429 73,62 13,19 2 

30 0,466 85,70 7,15 - 

40 0,233 92,84 3,58 - 

50 0,042 98,72 0,64 - 

60 0,04 98,76 0,62 - 

 

10 0,598 44,86 27,57 3 

20 0,428 73,71 13,15 2 

30 0,275 91,55 4,22 - 

40 0,171 94,76 2,62 - 

50 0,0278 99,16 0,42 - 

60 0,02 99,39 0,31 - 

 

10 0,671 58,77 20,61 2 

20 0,736 77,39 11,31 - 

30 0,288 91,17 4,42 - 

40 0,182 94,40 2,80 - 
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50 0,029 99,11 0,45 - 

60 0,023 99,29 0,35 - 

 

10 0,616 62,13 18,93 2 

20 0,609 81,30 9,35 - 

30 0,270 91,70 4,15 - 

40 0,170 94,77 2,61 - 

50 0,022 99,32 0,34 - 

60 0,018 99,45 0,28 - 

  

 

Hình 3.40. Hiệu suất xử lý MO trên các điện cực khác nhau theo thời gian xử lý       

ở điều kiện phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) 
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Hình 3.41. Nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo thời gian xử lý                         

ở điều kiện phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) 

Quan sát trên hình 3.40 và hình 3.41 cho thấy hiệu suất xử lý MO trên điện 

cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 là cao nhất (99,32%) tương ứng với nồng độ MO còn lại 

trong dung dịch là ít nhất (0,34 mg/L). Trong khi hiệu suất xử lý MO trên điện cực 

SS/PbO2 là thấp nhất (98,72%) tương ứng với nồng độ MO còn lại trong dung dịch 

là lớn nhất (0,64 mg/L) với thời gian xử lý 50 phút. Tại thời gian xử lý 10 phút hiệu 

suất xử lý bằng điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 đạt 62,13%, tương ứng với 

nồng độ MO còn lại trong dung dịch là 18,93 mg/L, trong khi hiệu suất xử lý MO 

bằng điện cực SS/PbO2 chỉ đạt 43,99% và nồng độ MO còn lại trong dung dịch là 28 

mg/L. Điều này có thể là do sự có mặt đồng thời của SnO2 và TiO2 trong compozit 

đã làm thay đổi cấu trúc của compozit nên khả năng xúc tác điện hóa cũng tăng lên. 

Ở khoảng 30 phút đầu tiên thì hiệu xuất xử lý MO trên hai điện cực compozit hai 

thành phần (SS/PbO2-TiO2 và SS/PbO2-SnO2) thấp hơn so với hiệu suất xử lý trên 

điện cực compozit ba thành phần (SS/PbO2-TiO2-SnO2), tuy nhiên sau đó nó tăng dần 

và đạt gần như bằng nhau. Điều này là do ban đầu có thể tốc độ xử lý trên điện cực 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 nhanh hơn nhưng sau một thời gian xử lý thì lượng MO còn lại 

0

10

20

30

0 10 20 30 40 50 60 70

C
t
(m

g
/L

)

t (phút)

  pbo2

  pbo2-tio2

  pbo2-sno2

  pbo2-tio2-sno2

SS/PbO2

SS/PbO2-TiO2

SS/PbO2-SnO2

SS/PbO2-TiO2-SnO2



 

106 

 

 

trong dung dịch còn rất ít nên khi tăng thời gian xử lý thì hiệu suất xử lý cũng không 

tăng nhiều, vì lúc này chủ yếu xảy ra phản ứng phân hủy nước. 

3.4.6. So sánh quá trình xử lý MO trên điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 

trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

 Điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 có khả năng xúc tác điện hóa cho 

phản ứng oxi hóa MO tốt hơn so với các điện cực khác đã chế tạo, nên được chọn để 

xử lý MO ở điều kiện phù hợp i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L, pH = 6 trong điều 

kiện chiếu và không chiếu ánh sáng tia UV. Kết quả phổ UV-Vis của các dung dịch 

MO sau xử lý được thể hiện trên hình 3.42.  

 Quan sát trên hình 3.42 ta thấy khi có ánh sáng tia UV chiếu vào thì độ hấp 

thụ quang giảm so với khi không chiếu tia UV. Khi thời gian xử lý tăng từ 10 lên 20 

phút thì độ hấp thụ quang giảm rất rõ rệt tương ứng từ 1,245 xuống 0,767 và từ 0,609 

xuống 0,387. Tuy nhiên ở thời gian xử lý lâu hơn (60 phút) thì độ hấp thụ quang của 

các dung dịch sau xử lý khi chiếu (0,016) và không chiếu tia UV (0,018) hầu như 

không có sự thay đổi đáng kể. 

  

Hình 3.42. Phổ UV-Vis của các dung dịch MO được xử lý trên điện cực 

compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 theo thời gian xử lý ở điều kiện                                   

(a) không chiếu tia UV, (b) chiếu tia UV 

Dựa vào kết quả trên hình 3.42 ta xác định được độ hấp thụ quang ứng với 

bước sóng hấp thụ cực đại, từ đó xác định được hiệu suất của quá trình xử lý dựa vào 

phương trình (2.14). Dựa vào nồng độ dung dịch ban đầu, thể tích dung dịch xử lý và 
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hiệu suất xử lý để xác định được nồng độ MO còn lại trong dung dịch. Kết quả được 

thể hiện trên bảng 3.27.                                                                                                      

Hình 3.43 biểu diễn sự phụ thuộc của hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại 

trong dung dịch trong điều kiện chiếu và không chiếu ánh sáng tia UV theo số liệu 

thu được trên bảng 3.27. Kết quả trên hình 3.43 cho thấy khi chiếu ánh sáng tia UV 

vào thì hiệu suất xử lý cao hơn so với khi không chiếu tia UV và nồng độ MO còn lại 

trong dung dịch cũng thấp hơn. Đặc biệt trong giai đoạn đầu của quá trình xử lý hiệu 

suất xử lý tăng lên nhiều và nồng độ MO còn lại trong dung dịch giảm nhiều. Tại thời 

gian xử lý 10 phút hiệu suất xử lý tăng từ 62,13% lên 76,45% và nồng độ MO còn lại 

trong dung dịch giảm từ 18,93 mg/L xuống 11,77 mg/L. Điều này chứng tỏ dưới tác 

động của ánh sáng tia UV thì khả năng xúc tác của điện cực tăng lên nhờ io được cải 

thiện (xem bảng 3.20 trang 85), chứng minh rằng điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 

có khả năng xúc tác quang điện hóa. 

Bảng 3.27. Hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch theo thời gian 

xử lý trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

t       

(phút) 

Không chiếu tia UV Chiếu tia UV 

Abs 
H                   

(%) 

Ct 

(mg/L) 
Abs 

H         

(%) 

Ct                 

(mg/L) 

10 0,616 62,13 18,93 0,767 76,45 11,77 

20 0,609 81,30 9,35 0,387 88,12 5,94 

30 0,270 91,70 4,15 0,219 93,25 3,37 

40 0,170 94,77 2,61 0,156 95,21 2,40 

50 0,022 99,32 0,34 0,0208 99,36 0,32 

60 0,018 99,45 0,28 0,016 99,51 0,25 
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Hình 3.43. Hiệu suất xử lý MO trên các điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 theo 

thời gian xử lý trong điều kiện chiếu và không chiếu tia UV 

Khi có ánh sáng tia UV chiếu vào sẽ làm cho electron chuyển từ vùng hóa trị lên vùng 

dẫn tạo lỗ trống dương trong dải hóa trị (tạo khuyết tật trong mạng tinh thể của chất 

bán dẫn). Các hạt mang điện tích có thể di chuyển đến bề mặt chất xúc tác và xảy ra 

phản ứng oxi hóa khử với chất hấp phụ. Các ô trống mang điện tích dương có thể oxi 

hóa nhóm OH- hoặc H2O để tạo ra các nhóm 
.
OH. Sau đó các nhóm 

.
OH sẽ oxi hóa 

các hợp chất hữu cơ thành CO2 và H2O [132,133]. Tuy nhiên, khi thời gian xử lý lâu 

hơn (60 phút) thì hiệu suất xử lý giữa chiếu (99,45%) và không chiếu tia UV (99,51%) 

hầu như không có sự chênh lệch đáng kể. Điều này là do ở giai đoạn cuối của quá 

trình xử lý nồng độ MO trong dung dịch còn rất ít, gây cản trở MO khuếch tán tới bề 

mặt điện cực, trong khi đó các quá trình phụ cạnh tranh nhiều nên khi tăng thêm thời 

gian xử lý thì hiệu suất có sự chênh lệch không đáng kể. 

3.4.7. Nghiên cứu động học quá trình xử lý MO khi chiếu và không chiếu tia UV 

Trước hết điện cực SS/PbO2 và các điện cực compozit (SS/PbO2-TiO2, 

SS/PbO2-SnO2 và SS/PbO2-TiO2-SnO2) được sử dụng làm anot để xử lý MO với thời 

gian khác nhau từ 10 đến 60 phút ở điều kiện i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L và pH = 6 

khi không chiếu tia UV. Dựa vào kết quả Co và Ct  ta xác định được giá trị ln (
𝐶𝑜

𝐶𝑡
) và         

(
1

𝐶𝑡
−  

1

𝐶𝑜
) theo thời gian xử lý. Kết quả thu được trên bảng 3.28. 
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Bảng 3.28. Giá trị ln (Co/Ct) và ( 
1

𝐶𝑡
− 

1

𝐶𝑜
) theo thời gian xử lý ở điều kiện phù hợp  

(i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi không chiếu tia UV 

Điện cực t (phút) Co (mg/L) Ct (mg/L) ln (
Co

Ct
) (

1

𝐶𝑡
−  

1

𝐶𝑜
) 

 

0 50 50 0 0 

10 50 28,00 0,58 0,02 

20 50 13,19 1,33 0,06 

30 50 7,15 1,94 0,12 

40 50 3,58 2,64 0,26 

50 50 0,64 4,36 1,54 

60 50 0,62 4,39 1,60 

 

0 50 50 0 0 

10 50 27,57 0,60 0,02 

20 50 13,15 1,34 0,06 

30 50 4,22 2,47 0,22 

40 50 2,62 2,95 0,36 

50 50 0,42 4,77 2,35 

60 50 0,31 5,09 3,24 

 

0 50 50 0 0 

10 50 20,61 0,89 0,03 

20 50 11,31 1,49 0,07 
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30 50 4,42 2,43 0,21 

40 50 2,80 2,88 0,34 

50 50 0,45 4,72 2,22 

60 50 0,35 4,95 2,81 

 

0 50 50 0 0 

10 50 18,93 0,97 0,03 

20 50 9,35 1,68 0,09 

30 50 4,15 2,49 0,22 

40 50 2,61 2,95 0,36 

50 50 0,34 5,00 2,94 

60 50 0,28 5,20 3,60 

Nghiên cứu tốc độ phản ứng có ý nghĩa quan trọng trong các quá trình hóa học. Động 

học của phản ứng oxi hóa MO có thể tuân theo phản ứng bậc 1 (Phương trình (3.8)) [134-

136] hoặc phản ứng bậc 2 (Phương trình (3.9)) [136]. 

𝑙𝑛 [
𝐶𝑜

𝐶𝑡
] = 𝑘𝑡                                         (3.8) 

(
1

𝐶𝑡
− 

1

𝐶𝑜
) = 𝑘𝑡                                          (3.9) 

Với Co (mg/L) là nồng độ MO ban đầu và Ct (mg/L) là nồng độ MO sau thời 

gian xử lý t (phút), k (phút-1) là hằng số tốc độ phản ứng.  

Dựa vào kết quả trên bảng 3.28 xây dựng được đồ thị mối liên hệ giữa ln (
𝐶𝑜

𝐶𝑡
)  

và (
1

𝐶𝑡
− 

1

𝐶𝑜
) theo thời gian xử lý khác nhau từ 10 đến 60 phút. Kết quả được thể hiện 

trên hình 3.44 và hình 3.45. 
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Hình 3.44. Đồ thị ln (Co/Ct) theo thời gian xử lý MO trên các điện cực (a) SS/PbO2, 

(b) SS/PbO2-TiO2, (c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2 ở điều kiện               

xử lý phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi không chiếu tia UV 

  

  

Hình 3.45. Đồ thị (
1

𝐶𝑡
−  

1

𝐶𝑜
)  theo thời gian xử lý MO trên các điện cực (a) SS/PbO2,         

(b) SS/PbO2-TiO2, (c) SS/PbO2-SnO2, (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2 ở điều kiện xử lý     

phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi không chiếu tia UV 
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Từ đồ thị ln (Co/Ct) theo thời gian (Hình 3.44) và đồ thị (
1

Ct
−  

1

Co
) theo thời 

gian (Hình 3.45) ta xác định được hằng số tốc độ phản ứng và giá trị R2 đối với các 

điện cực khác nhau. Từ kết quả thu được cho thấy độ tuyến tính theo phản ứng bậc 1 

khá cao, đạt từ 0,9631 đến 0,9736, trong khi theo phản ứng bậc 2 thì thấp, đạt từ 

0,6222 đến 0,6462. Do vậy động học của phản ứng oxi hóa MO tuân theo động học 

của phản ứng bậc 1 là phù hợp. 

Bảng 3.29. Bảng giá trị các thông số động học của quá trình xử lý MO trên các 

điện cực khác nhau thu được từ hình 3.44 và 3.45 

        Điện cực 

     Giá trị 

SS/PbO2 SS/PbO2-

TiO2 

SS/PbO2-

SnO2 

SS/PbO2-TiO2-

SnO2 

k1 0,0745 0,0845 0,0835 0,0877 

k2 0,0207 0,0367 0,0331 0,0424 

 

Khi xử lý MO bằng điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 trong điều kiện 

chiếu tia UV ta xác định được hiệu suất xử lý và nồng độ MO còn lại trong dung dịch. 

Xây dựng mối quan hệ giữa ln (
𝐶𝑜

𝐶𝑡
) và thời gian xử lý để nghiên cứu động học của 

quá trình xử lý. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.30 và hình 3.46. 

Từ đồ thị ln (Co/Ct) theo thời gian (Hình 3.46) ta xác định được hằng số tốc độ 

phản ứng k = 0,0913 phút-1 và giá trị R2 = 0,9528. Kết quả cho thấy độ tuyến tính là 

khá cao nên động học của phản ứng oxi hóa MO tuân theo động học của phản ứng 

bậc 1 là phù hợp. 
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Bảng 3.30. Giá trị ln (Co/Ct) theo thời gian xử lý ở điều kiện phù hợp                        

(i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi chiếu tia UV 

t               

(phút) 

Co                          

(mg/L) 

Ct                             

(mg/L) 
ln (

Co

Ct
) 

0 50 50 0 

10 50 11,77 1,45 

20 50 5,94 2,13 

30 50 3,37 2,70 

40 50 2,40 3,04 

50 50 0,32 5,05 

60 50 0,25 5,32 

 

 

Hình 3.46. Đồ thị ln (Co/Ct) theo thời gian xử lý MO trên điện cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 khi 

chiếu tia UV ở điều kiện xử lý phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) 

y = 0.0913x

R² = 0.9528
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3.4.8. Nghiên cứu ORP của dung dịch sau xử lý khi chiếu và không chiếu tia UV 

MO được xử lý bằng điện cực SS/PbO2 và các điện cực compozit (SS/PbO2-TiO2, 

SS/PbO2- SnO2, SS/PbO2-TiO2-SnO2) với thời gian xử lý khác nhau ở điều kiện xử 

lý phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L, pH = 6). Dung dịch MO sau khi xử lý 

được đo thế oxi hóa khử (ORP) bằng thiết bị HACH sension 1 - Mỹ (Viện Hóa học) 

nhằm xác định mối liên hệ giữa hiệu suất xử lý và chỉ số ∆ORP của dung dịch. Kết 

quả thể hiện trên bảng 3.31. 

Bảng 3.31. Hiệu suất và giá trị ORP theo thời gian xử lý ở điều kiện phù hợp           

(i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi không chiếu tia UV 

Điện cực t (phút) H (%) ORP (mV) ∆ORP (mV) 

 

0 0 172,6 0 

10 43,99 418,0 245,4 

20 73,62 432,0 259,4 

30 85,70 446,7 274,1 

40 92,84 448,7 276,1 

50 98,72 450,9 278,3 

60 98,76 456,9 284,3 

 

0 0 172,6 0 

10 44,86 419,4 246,8 

20 73,71 434,2 261,6 

30 91,55 447,8 275,2 
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40 94,76 449,9 277,3 

50 99,16 452,8 280,2 

60 99,39 461,9 289,3 

 

0 0 172,6 0 

10 58,77 421,7 249,1 

20 77,39 434,0 261,4 

30 91,17 448,2 275,6 

40 94,40 450,2 277,6 

50 99,11 455,0 282,4 

60 99,29 460,2 287,6 

 

0 0 172,6 0 

10 62,13 424,1 251,5 

20 81,30 444,3 271,7 

30 91,70 454,3 281,7 

40 94,77 458,6 286,0 

50 99,32 462,0 289,4 

60 99,45 467,8 295,2 
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Hình 3.47. Đồ thị hiệu suất xử lý MO theo ∆ORP trên các điện cực a) SS/PbO2;         

(b) SS/PbO2-TiO2; (c) SS/PbO2-SnO2; (d) SS/PbO2-TiO2-SnO2 ở điều kiện xử lý            

phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH=6) khi không chiếu tia UV 

Để đánh giá hiệu quả xử lý MO, ngoài hiệu suất xử lý thì ORP cũng là một chỉ 

tiêu để đánh giá. Giá trị của ORP thể hiện chất lượng của dung dịch, trong khi đó 

ΔORP (là hiệu số của ORP giữa nước thải đầu vào và đầu ra, hay còn gọi là chỉ số 

∆ORP) phản ánh hiệu quả loại bỏ chất ô nhiễm [117]. Giá trị ORP càng cao thì trạng 

thái oxi hóa của dung dịch càng tốt. Giá trị ΔORP càng cao thì hiệu quả loại bỏ chất 

ô nhiễm càng cao. Trên hình 3.47 thể hiện hiệu suất xử lý MO trên các điện cực khác 

nhau theo ΔORP. Quan sát trên hình ta thấy khi giá trị ΔORP tăng thì hiệu suất xử lý 

cũng tăng, tức là trạng thái oxi hóa của dung dịch càng cao và dung dịch càng sạch. 

Tuy nhiên, khi giá trị này lớn hơn 280 mV đối với các điện cực SS/PbO2,         

SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO2 và lớn hơn 289 mV đối với điện cực ba thành phần 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 thì hiệu suất xử lý MO đã đạt tới ngưỡng ≥ 99%.  
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 Dung dịch MO sau khi xử lý bằng điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2 có 

chiếu tia UV được đo ORP và xây dựng đồ thị biểu diễn mối liên hệ giữa hiệu suất 

xử lý và chỉ số ∆ORP. Kết quả được thể hiện trên bảng 3.32 và hình 3.48 

Bảng 3.32. Hiệu suất và giá trị ORP theo thời gian xử lý ở điều kiện phù hợp            

(i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L, pH = 6) khi chiếu tia UV 

t (phút) H (%) ORP (mV) ∆ORP (mV) 

0 0 172,6 0 

10 76,45 425,6 253,0 

20 88,12 446,3 273,7 

30 93,25 456,3 283,7 

40 95,21 460,4 287,8 

50 99,36 463,6 291,0 

60 99,51 468,8 296,2 

 

Hình 3.48. So sánh đồ thị hiệu suất xử lý MO theo ∆ORP trên điện cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 

ở điều kiện xử lý phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co= 50 mg/L, pH = 6)                                                        

khi chiếu và không chiếu tia UV 
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Dựa vào kết quả trên hình 3.48 ta thấy khi chiếu tia UV thì hiệu suất xử lý tăng 

và chỉ số ∆ORP tăng so với khi không chiếu tia UV. Điều này chứng tỏ được hoạt 

tính xúc tác quang điện hóa của điện cực compozit SS/PbO2-TiO2-SnO2. Kết quả này 

cũng phù hợp với kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của quá trình chiếu tia UV đến hiệu 

suất xử lý MO ở trên. 

3.4.9. Đề xuất cơ chế xử lý MO 

MO được xử lý bằng phương pháp oxi hóa điện hóa sử dụng điện cực anot là 

SS/PbO2 và các điện cực compozit trên (SS/PbO2-TiO2-SnO2, SS/PbO2-TiO2, 

SS/PbO2- SnO2). Kết quả phân tích phổ HPLC/MS (Hình 3.49) cho thấy MO bị phân 

mảnh thành các mảnh trung gian trước khi bị phân hủy thành CO2 và H2O. Cơ chế 

phản ứng xử lý MO có thể xảy ra theo hai bước như sau: 

Ban đầu các gốc hydroxyl (
.
OH) hình thành do quá trình oxi hóa nước theo 

phản ứng (3.10). Chúng được hấp thụ vật lý trên bề mặt anot (AS) và trở nên rất hoạt 

động có thể oxi hóa các hợp chất hữu cơ thành các chất trung gian theo phản ứng 

(3.11) [25,38,137,138]. 

             AS  +   H2O     AS(
.
OH) + H+  +  e-                                                               (3.10) 

      AS(
.
OH)    +  MO  AS + hợp chất trung gian (HCTG)                  (3.11) 

Sau đó MO sẽ bị các gốc hydroxyl (
.
OH) tấn công vị trí giàu điện tử như                     

-N = N- để phân hủy nó thành các hợp chất phenolic. Các hợp chất này tiếp tục bị oxi 

hóa thành quinon, axit cacboxylic hữu cơ và các sản phẩm cuối cùng (CO2 và H2O) 

[11,14,138] như phản ứng (3.12). 

AS(
.
OH) + HCTG    AS + CO2 + H2O +  hợp chất chất vô cơ                   (3.12) 
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Hình 3.49. Phổ HPLC/MS của dung dịch MO trước và sau xử lý 

 Dựa vào kết quả trên hình 3.49 cho thấy với thời gian xử lý 10 phút (Hình 

3.49b) trên phổ xuất hiện nhiều píc đặc trưng của các phân mảnh khác nhau, trong 

khi sau xử lý đến 50 phút (Hình 3.49c) thì số lượng các phân mảnh còn lại rất ít và 

chiều cao các píc đặc trưng giảm đi rất nhiều. Điều này chứng tỏ trước khi tạo thành 

CO2 và H2O thì MO bị oxi hóa thành các hợp chất trung gian và sau 50 phút xử lý thì 

hầu như đã loại bỏ được hết các chất trong dung dịch. Dựa vào kết quả này ta có thể 

đề xuất được cơ chế xử lý MO như trên hình 3.50. 
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Hình 3.50. Cơ chế xử lý MO 

Để khẳng định sự xuất hiện nhóm 
.
OH trong quá trình xử lý MO, luận án đã 

sử dụng tert-butanol là chất dập tắt nhóm 
.
OH. Kết quả hiệu suất xử lý và giá trị 

∆ORP được thể hiện trên bảng 3.33. Dựa vào kết quả trong bảng 3.33 xây dựng được 

đồ thị sự phụ thuộc của hiệu suất xử lý và ∆ORP theo thời gian (Hình 3.51). 

Từ kết quả trên bảng 3.33 và hình 3.51 cho thấy ở cùng thời gian xử lý nếu có 

mặt tert-butanol thì cả hiệu suất xử lý và giá trị ∆ORP đều giảm. Điều này là do một 

số nhóm 
.
OH mới hình thành đã phản ứng với tert-butanol (phản ứng (3.13)) [139] 

nên khả năng oxi hóa MO trong dung dịch đã giảm đi. Như vậy chứng tỏ cơ chế xử 

lý MO được đề xuất ở trên là hoàn toàn phù hợp. 

.
OH + (CH3)3COH  H2O + 

.
CH2C(CH3)2OH                        (3.13) 
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Bảng 3.33. Hiệu suất và giá trị ∆ORP theo thời gian xử lý khi có và không có      

tert-butanol tại điều kiện xử lý i=1,75 mA/cm2, Co=50 mg/L, pH=7                        

bằng điện cực SS/PbO2-TiO2 

t (phút) tert-butanol (M) ∆ORP (mV) H (%) 

0 0,00 0 0 

10 0,08 238,6 38,87 

10 0,00 246,8 44,94 

30 0,08 248,5 58,79 

30 0,00 275,2 91,62 

50 0,08 260,1 72,94 

50 0,00 280,2 99,31 

 

  

Hình 3.51. Hiệu suất xử lý MO và ∆ORP theo thời gian xử lý khi có                                          

và không có tert-butanol 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp thành công điện cực SS/PbO2 và các điện cực compozit                       

(SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO2, SS/PbO2-TiO2-SnO2) bằng phương pháp quét CV. 

Ở điều kiện tổng hợp tối ưu (tốc độ quét 50 mV/s, 300 chu kỳ quét, nồng độ TiO2 

2,0 g/L, nồng độ SnO2 1,5 g/L) điện cực SS/PbO2-TiO2-SnO2 có hoạt tính xúc tác 

điện hóa tốt nhất. 

2. Bằng phương pháp CV và nhiễu xạ tia X đã chứng minh được sự tồn tại của hai 

dạng thù hình của PbO2 là α, β trong các lớp phủ PbO2 và các compozit trên cơ sở 

PbO2, TiO2, SnO2. Đã chứng minh được sự có mặt của TiO2, SnO2 trong các vật 

liệu compozit bằng phương pháp EDX, Element-mapping và SEM. 

3. Khi chiếu ánh sáng tia UV thì các điện cực compozit SS/PbO2-TiO2, SS/PbO2-SnO2, 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 đều có mật độ dòng anot tăng (phổ CV), mật độ dòng trao đổi 

tăng (đường cong phân cực I-E dạng logarit), tổng trở điện hóa (phổ EIS) giảm. Điều 

này chứng minh rằng các compozit đã chế tạo đều có hoạt tính quang điện hóa. 

4. Đã xác định được điều kiện xử lý MO phù hợp (i = 1,75 mA/cm2, Co = 50 mg/L,   

t = 50 phút, pH = 6) khi sử dụng các điện cực đã chế tạo làm điện cực anot. Hiệu 

suất xử lý MO trên các điện cực compozit đạt từ 99,11 đến 99,32%, tăng nhẹ so 

với trên điện cực SS/PbO2 (98,72%), trong đó hiệu suất xử lý MO đạt cao nhất trên 

SS/PbO2-TiO2-SnO2 (99,32%). Hiệu suất xử lý MO của dung dịch phụ thuộc vào 

chỉ số oxi hóa khử (∆ORP), chỉ số này càng lớn phản ánh hiệu suất xử lý càng cao 

và dung dịch càng sạch. 

5. Động học quá trình xử lý MO được xác định theo phản ứng bậc 1 với độ tuyến tính 

khá cao (0,9528-0,9736) trên cả điện cực SS/PbO2 và compozit trên cơ sở PbO2, 

TiO2, SnO2 khi chiếu và không chiếu tia UV. 

6. Đã đề xuất được cơ chế xử lý MO gồm 2 giai đoạn: Đầu tiên điện cực SS/PbO2 và 

các compozit PbO2 với TiO2 và SnO2 sẽ oxi hóa nước để tạo ra các nhóm 
.
OH, sau 

đó các nhóm
.
OH sẽ oxi hóa MO để tạo thành các hợp chất hữu cơ trung gian và 

cuối cùng tạo thành CO2 và H2O theo các phản ứng ((3.10)-(3.12)). 
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 Đã tổng hợp thành công điện cực compozit hai thành phần (SS/PbO2-TiO2; 

SS/PbO2-SnO2) và ba thành phần (SS/PbO2-TiO2-SnO2) bằng phương 

pháp CV. Vật liệu compozit đạt cấu trúc nano. 

 Đã chứng minh được các điện cực compozit có hoạt tính quang điện hóa 

xếp theo thứ tự tăng dần:    

                            SS/PbO2-TiO2<SS/PbO2-SnO2<SS/PbO2-TiO2-SnO2. 

 Đã chứng minh được điện cực compozit SS/PbO2-TiO2; SS/PbO2-SnO2 

và SS/PbO2-TiO2-SnO2 có khả năng xúc tác điện hóa và quang điện hóa 

cho quá trình xử lý MO, trong đó hiệu suất xử lý MO của điện cực 

compozit ba thành phần đạt cao nhất (99,36%) dưới tác dụng của tia UV 

trong thời gian 50 phút. 

 Nghiên cứu động học quá trình xử lý MO, chứng minh được hiệu suất 

của quá trình xử lý MO phụ thuộc vào chỉ số ∆ORP. 
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