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MỞ ĐẦU 

Dệt may là một trong những ngành công nghiệp chủ lực, đóng vai trò quan 

trọng trong tăng trưởng kinh tế. Tuy nhiên, sự phát triển mạnh mẽ của ngành dệt 

may đã tạo ra một lượng nước thải khổng lồ, gây ra một loạt các vấn đề nghiêm 

trọng về môi trường. Theo báo cáo của tổ chức World Bank, ngành công nghiệp dệt 

may đóng góp khoảng 20% tổng lượng nước thải công nghiệp trên toàn cầu. Nước 

thải chứa thuốc nhuộm hữu cơ độc hại không chỉ gây tác động tiêu cực đến hệ sinh 

thái mà còn đe dọa tới sức khỏe con người [1]. Nguồn nước có chứa hàm lượng 

thuốc nhuộm vượt tiêu chuẩn sẽ hạn chế quá trình quang hợp của các loài thủy sinh, 

ảnh hưởng đến sự sinh trưởng và phát triển của chúng. Bên cạnh đó, việc tiếp xúc 

lâu dài với nguồn nước bị ô nhiễm thuốc nhuộm có thể dẫn đến các vấn đề sức khỏe 

như các bệnh về da, phổi và đường tiêu hóa [2].  

Thuốc nhuộm azo chứa một hoặc nhiều nhóm chức bền (-N=N-), chiếm tới hai 

phần ba tổng lượng thuốc nhuộm và được ứng dụng phổ biến trong nhiều ngành 

công nghiệp như dệt may, da giầy và sản xuất giấy. Việc loại bỏ thuốc nhuộm azo 

ra khỏi nước thải là một vấn đề cấp thiết, thu hút sự quan tâm của các nhà khoa học 

và các tổ chức bảo vệ môi trường toàn cầu. Hiện nay, nhiều phương pháp được 

nghiên cứu và ứng dụng để xử lý thuốc nhuộm như phản ứng Fenton [3], phương 

pháp điện hóa [4], đông tụ [5], sinh học [6], hấp phụ [7], quang xúc tác [8],… Tuy 

nhiên, các phương pháp này vẫn tồn tại một số hạn chế, chẳng hạn như tạo ra các 

sản phẩm phụ gây ô nhiễm thứ cấp, thời gian xử lý lâu hoặc quá trình tổng hợp vật 

liệu phức tạp. Gần đây, phương pháp oxy hóa bằng ferrate(VI) đã được nghiên cứu 

nhiều trong lĩnh vực xử lý thuốc nhuộm hữu cơ nhờ vào những ưu điểm so với 

phương pháp truyền thống. Thứ nhất, ferrate là chất oxy hóa mạnh với thế khử lên 

tới 2,2 V trong môi trường axit, do đó nó có thể oxy hóa hiệu quả nhiều hóa chất 

độc hại trong thời gian ngắn [9, 10]. So với nhiều chất oxy hóa khác như ozon, 

NaClO và clo, chất oxy hóa ferrate cho hiệu quả xử lý vượt trội [11-13]. Thứ hai, 

ferrate còn được biết đến là chất oxy hóa xanh vì sản phẩm cuối cùng của quá trình 

xử lý tạo ra Fe(OH)3, một chất keo tụ thân thiện với môi trường [14]. Ngoài ra, 

ferrate còn là một chất khử trùng có khả năng loại bỏ các loại vi sinh vật gây bệnh 

khác nhau như vi khuẩn, vi rút, nấm, trong đó có cả những loại kháng clo. Do đó, 
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trong chu trình xử lý nước và nước thải, ferrate không chỉ là một chất oxi hóa xanh, 

mạnh mà còn là một chất khử trùng hiệu quả, đồng thời hoạt động như một chất keo 

tụ. Những điều này làm cho ferrate trở thành giải pháp đa năng, thân thiện với môi 

trường để xử lý nước. 

Hiện nay có ba phương pháp chính trong tổng hợp ferrate bao gồm: phương 

pháp ướt, phương pháp nhiệt và phương pháp điện hóa. Việc đánh giá và so sánh 

các phương pháp tổng hợp ferrate cho thấy một số hạn chế của phương pháp ướt và 

phương pháp nhiệt. Phương pháp ướt có hiệu suất thấp, nhiều sản phẩm phụ nên cần 

phải thêm bước tinh chế để loại bỏ các sản phẩm dư thừa sau khi tổng hợp [15]. 

Phương pháp nhiệt có hiệu suất phản ứng thấp, thực hiện ở nhiệt độ cao gây nguy 

cơ cháy nổ và tiêu tốn nhiều năng lượng [16]. Trong khi đó, phương pháp điện hóa 

có quy trình đơn giản, không sử dụng hóa chất và không có sản phẩm phụ độc hại, 

thời gian tổng hợp ngắn, giá thành thấp,… Bên cạnh đó, phương pháp điện hoá có 

thể tổng hợp ferrate tại chỗ (in-situ) để xử lý trực tiếp nguồn nước thải ô nhiễm 

[17], vì vậy có thể giải quyết được nhược điểm không bền của ferrate và khó khăn 

trong quá trình bảo quản và vận chuyển. 

Hiện nay, nhiều nhóm nghiên cứu trên thế giới đã tập trung tổng hợp ferrate 

bằng phương pháp điện hoá, phát triển hệ thống sản xuất ferrate tại chỗ và ứng dụng 

trong xử lý nước và nước thải. Cùng với đó là các ứng dụng của ferrate trong xử lý 

chất hữu cơ độc hại khó phân huỷ và các loại virus kháng clo cũng được nghiên cứu 

và cho hiệu quả xử lý tốt. Tại Việt Nam, số lượng công trình công bố nghiên cứu về 

ferrate vẫn còn hạn chế, đặc biệt chưa có nhóm nghiên cứu trong nước nghiên cứu 

về tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hoá. 

Chính vì các lý do trên, đề tài “Nghiên cứu tổng hợp dung dịch ferrate(FeO4
2-

) 

bằng phương pháp điện hóa và ứng dụng trong xử lý nước thải” được đặt ra. 

Mục tiêu của luận án 

- Tìm điều kiện thích hợp để tổng hợp dung dịch ferrate bằng phương 

pháp điện hoá.  

- Xác định độ bền của dung dịch ferrate. 

- Ứng dụng dung dịch ferrate đã tổng hợp để xử lý chất màu azo. 
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Nội dung nghiên cứu 

- Nghiên cứu điều kiện ảnh hưởng tới quá trình tổng hợp ferrate bằng 

phương pháp điện hoá bao gồm: vật liệu anot, chất điện ly, thời gian 

điện phân, mật độ dòng, nhiệt độ. 

- Nghiên cứu sự hình thành lớp thụ động trên bề mặt anot: Nghiên cứu 

tính chất điện hoá, thành phần, cấu trúc và đặc điểm hình thái học của 

lớp thụ động tạo thành trên bề mặt anot và ảnh hưởng của lớp thụ động 

tới hiệu suất tổng hợp ferrate. 

- Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng tới độ bền, động học quá trình phân 

huỷ ferrate. 

- Xử lý chất màu azo bằng dung dịch ferrate đã tổng hợp: nghiên cứu các 

yếu tố ảnh hưởng tới hiệu suất xử lý chất màu (thời gian, tỷ lệ mol 

ferrate/chất màu, nhiệt độ, nồng độ các ion), so sánh khả năng xử lý 

chất màu azo với các phương pháp khác 

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

Nghiên cứu sẽ góp phần làm rõ cơ chế điện hoá trong quá trình tổng hợp 

ferrate(VI), cung cấp dữ liệu về ảnh hưởng của vật liệu anot, điều kiện điện phân 

đến hiệu suất tổng hợp. Kết quả của nghiên cứu sẽ đóng góp cơ sở khoa học cho 

việc phát triển công nghệ tổng hợp ferrate điện hoá sử dụng trực tiếp cho quá trình 

xử lý nước thải.  

Nghiên cứu sẽ mang lại giải pháp xử lý nước thải hiệu quả, an toàn với môi 

trường và chi phí hợp lý. Kết quả nghiên cứu sẽ hỗ trợ việc ứng dụng ferrate vào 

các hệ thống xử lý nước thải sinh hoạt và công nghiệp, đặc biệt đối với các chất hữu 

cơ khó phân hủy và vi sinh vật gây hại. Ngoài ra kết quả đề tài sẽ góp phần mở rộng 

phạm vi ứng dụng của công nghệ điện hoá trong các ngành công nghiệp và bảo vệ 

môi trường. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan chung về ferrate. 

1.1.1. Cấu trúc, trạng thái tồn tại. 

Sắt là một nguyên tố phổ biến và quan trọng nhất trong tự nhiên với số oxi hóa 

phổ biến là 0, +2 và +3. Ngoài ra sắt còn tồn tại ở các trạng thái oxi hoá cao hơn 

(+4, +5 và +6) trong môi trường có khả năng oxy hóa mạnh. Trong số đó, sắt ở 

trạng thái oxy hóa +6 (ferrate(VI)) tương đối ổn định và dễ tổng hợp hơn so với các 

trạng thái còn lại [18].  

Nghiên cứu quang phổ tia X cho thấy ferrate(VI) được hình thành từ bốn 

nguyên tử oxy tạo thành liên kết cộng hóa trị với một nguyên tử sắt trung tâm có số 

oxi hóa là +6. Cấu trúc tứ diện của ferrate(VI) được xác nhận thông qua các nghiên 

cứu đồng vị oxy trong dung môi nước và cho thấy bốn nguyên tử oxy bao quanh 

nguyên tử sắt. Các nghiên cứu khác đã chứng minh rằng ion ferrate(VI) có thể có ba 

cấu trúc lai cộng hưởng với các nguyên tử oxy (Hình 1.1). Trong đó, cấu trúc 2 và 3 

được coi là các cấu trúc chính [19, 20]. 

 

Hình 1.1. Cấu trúc của ferrate [20]. 

Trong môi trường nước, tùy thuộc vào độ pH mà ferrate tồn tại ở 4 dạng khác 

nhau như Hình 1.2. Hai dạng H2FeO4 và HFeO4
-
 không bền được tìm thấy trong 

môi trường đệm photphat nồng độ 0,2 M. H3FeO4
+
 được tìm thấy trong dung dịch 

đệm photphat/acetate 0,025 M. Dựa vào giá trị pKa thấy rằng trong môi trường 

kiềm, ferrate(VI) tồn tại chủ yếu ở dạng FeO4
2-

, trong môi trường trung tính HFeO4
-
 

chiếm ưu thế [21]. 
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Hình 1.2. Sự tồn tại các dạng khác nhau của ferrate trong môi trường nước [22]. 

Ferrate khá ổn định ở trạng thái rắn, tuy nhiên trong môi trường nước ferrate 

không bền dễ bị phân huỷ thành sắt (III) theo phản ứng (1.1) (trong môi trường axit) 

và phản ứng (1.2) ( trong môi trường bazơ). 

FeO4
2-

 + 8H
+
 +3e

-
 →  Fe

3+
  + 4 H2O ,         E

o
 = 2,2 V             (1.1) 

FeO4
2-

 + 4H2O +3e
-
 → Fe(OH)3  + 5OH

-
  , E

o
= 0,72V             (1.2) 

Thế khử của Fe(VI)/Fe(III) lên đến 2,2 V trong môi trường axit nên 

ferrate(VI) có tính oxi hoá mạnh, có thể phân huỷ nhiều chất hóa học hữu cơ, vô cơ 

độc hại trong nguồn nước thải. Do vậy ferrate là một chất oxi hóa tiềm năng trong 

việc xử lý các vấn đề môi trường. 

1.1.2.  Các phương pháp tổng hợp. 

Có ba phương pháp chính để tổng hợp ferrate bao gồm: phương pháp nhiệt, 

phương pháp ướt và phương pháp điện hóa. 

1.1.2.1. Phương pháp nhiệt. 

Phương pháp nhiệt (hay phương pháp hóa học khô) được thực hiện bằng cách 

nung nóng mạt sắt, oxit sắt với peroxit của kim loại kiềm ở nhiệt độ cao theo phản 

ứng (1.3) và (1.4) [23, 24]. Kanari và cộng sự lấy nguồn sắt là muối sắt FeSO4, sản 

phẩm phụ của quá trình sản xuất titan dioxit để giảm chi phí đầu vào (phản ứng 1.5) 

[25, 26]. Một số nghiên cứu khác không sử dụng trực tiếp peroxit mà cho sắt hoặc 

oxit sắt phản ứng với KOH nóng chảy trong không khí để tạo thành ferrate(VI). Ban 
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đầu K2O2  được tạo thành từ phản ứng của KOH với O2 trong không khí theo phản 

ứng (1.6), sau đó K2O2 tham gia phản ứng với muối sắt hoặc sắt oxit để tạo thành 

ferrate (phản ứng 1.4).  Phương pháp nhiệt có một ưu điểm là ferrate được tạo ra ở 

dạng rắn nên hạn chế được khả năng phân hủy ferrate. Tuy nhiên, phương pháp 

nhiệt hiện nay không được ứng dụng nhiều do độ tinh khiết của ferrate tạo thành 

không cao chỉ đạt khoảng 30 % và phản ứng tổng hợp yêu cầu nhiệt độ cao, áp suất 

cao nên dễ gây ra cháy nổ. Ngoài ra, vật liệu, thiết bị sử dụng cho tổng hợp ferrate 

theo phương pháp nhiệt ngoài việc phải có khả năng chịu được nhiệt độ, áp suất cao 

còn phải có khả năng chịu ăn mòn kiềm. Chính những lý do trên dẫn đến chi phí sản 

xuất cao nên phương pháp này khó có thể áp dụng ở quy mô lớn. 

3Na2O2 + Fe2O3 → 2 Na2FeO4 + Na2O (1.3) 

3K2O2 + Fe2O3 → 2 K2FeO4 + K2O (1.4) 

4Na2O2 + FeSO4 → Na2FeO4 + 2Na2O + Na2SO4 + O2 (1.5) 

4KOH + O2 → 2K2O2 + 2H2O  (1.6) 

1.1.2.2. Phương pháp ướt. 

Phương pháp ướt hay còn gọi là oxi hoá hoá học được biết đến từ những năm 

1950 bởi Thomson và cộng sự, ferrate được tạo thành do phản ứng giữa muối sắt và 

hypoclorit hoặc clo trong môi trường kiềm mạnh (thường sử dụng NaOH hoặc 

KOH). Phương pháp này đã được sử dụng nhiều để tổng hợp ferrate lỏng và rắn do 

điều kiện tổng hợp đơn giản thực hiện ở nhiệt độ, áp suất thường và sử dụng các 

hóa chất rẻ tiền. Quy trình tổng hợp ferrate theo phương pháp ướt gồm nhiều bước: 

điều chế clo, điều chế hypoclorit và cuối cùng là sử dụng hypoclorit để oxi hóa 

Fe(II) thành Fe(VI) trong môi trường kiềm. Các bước tổng hợp ferrate được mô tả 

bằng các phương trình phản ứng (1.7)-(1.10) [27]. Nguồn muối sắt thường được sử 

dụng chính để oxi hóa thành ferrate là Fe(NO3)3. 9H2O, FeCl3, FeSO4,... Ngoài cách 

tổng hợp clo theo phản ứng (1.7), clo còn có thể tổng hợp từ quá trình điện phân 

muối ăn [28].  

KMnO4 + 8HCl →  MnCl2 + 5/2Cl2↑ + 4H2O + KCl  (1.7) 

Cl2 + 2NaOH → NaClO + NaCl + H2O  (1.8) 

Fe
3+

 + 3OH
-
 →Fe(OH)3 (1.9) 

2Fe(OH)3 + 4NaOH + 3NaClO → 3NaCl +5H2O + 2Na2FeO4   (1.10)
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Na2FeO4 + 2KOH → K2FeO4 + 2NaOH (1.11)
 

Dung dịch ferrate không bền nên quá trình bảo quản và vận chuyển gặp khó 

khăn. Do vậy việc chuyển ferrate từ dạng dung dịch sang dạng rắn là cần thiết để 

hạn chế quá trình phân hủy. Vì Na2FeO4  có độ tan lớn trong dung dịch kiềm bão 

hòa trong khi đó độ tan của K2FeO4 thấp hơn nhiều, do vậy để thu được ferrate dạng 

rắn cần tạo kết tủa K2FeO4 theo phản ứng (1.11). Tuy nhiên, ferrate tổng hợp theo 

phương pháp ướt sẽ lẫn nhiều hoá chất dư thừa và sản phẩm phụ nên đòi hỏi các 

quy trình hoà tan và kết tủa phải được lặp lại nhiều lần nhằm nâng cao chất lượng 

và độ sạch của sản phẩm rắn. Quá trình lọc rửa lúc đầu sử dụng dung dịch KOH 

loãng và lạnh, tiếp theo là các dung môi hữu cơ như benzen, etanol và dietyl ete. 

Ferrate sau khi lọc rửa được sấy khô trong chân không [29]. Sản phẩm cuối cùng có 

thể đạt độ tinh khiết 99 %. Chính vì vậy mà muối ferrate rắn trở nên khá đắt đỏ. 

1.1.2.3. Phương pháp điện hóa. 

 

Hình 1.3. Mô hình tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa sử dụng 

anot hòa tan. 

Hiện nay, phương pháp điện hoá đang được nhiều nhà khoa học sử dụng để 

tổng hợp ferrate nhờ vào những ưu điểm vượt trội như quy trình  thân thiện với môi 

trường, không yêu cầu nhiều loại hoá chất, không có sản phẩm phụ, thời gian tổng 

hợp ngắn, giá thành thấp,... Đối với phương pháp điện hóa, quá trình hình thành 

ferrate thường là quá trình oxi hoá sắt hoặc hợp hợp kim của sắt như thép, gang,.. 

(quá trình hoà tan anot) bằng tác nhân oxi hóa là dòng điện trong môi trường kiềm 

đặc theo  phản ứng (1.12). Quá trình tổng hợp ferrate điện hóa thường dùng bình 
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điện phân có màng ngăn không cho anion đi qua (Hình 1.3). Dung dịch điện phân là 

dung dịch kiềm đặc (dung dịch NaOH hoặc KOH).  Phương trình phản ứng xảy ra 

tại các điện cực như sau: 

Anot: Fe + 8OH
-
 →FeO4

2- 
+ 4H2O + 6e

-
              (1.12) 

Catot:  2H2O + 2e
-
 → H2 (↑) + 2OH

-                                                                      
(1.13)

         

Phản ứng tổng quát: Fe + 2OH
-
 + 2H2O → FeO4

2- 
+ 3H2              (1.14) 

Ngoài ra, dung dịch ferrate điện hóa còn được tổng hợp bằng cách sử dụng 

chất điện ly là NaOH, KOH nóng chảy hoặc hỗn hợp cả hai hydroxit nóng chảy [30-

32]. Hỗn hợp eutecti của NaOH và KOH trong đó NaOH chiếm 51,5 % là tốt nhất 

do nhiệt độ nóng chảy tương đối thấp (170 
o
C) và độ dẫn điện cao [33]. Trong 

nghiên cứu của Jan Hives đã chứng minh không có sự xuất hiện của lớp thụ động 

trên bề mặt anot trong môi trường kiềm nóng chảy bằng phổ tổng trở điện hóa [34]. 

Hỗn hợp kiềm nóng chảy không có sự xuất hiện của nước nên sẽ làm giảm được 

quá trình phân hủy của ferrate [35]. Tuy nhiên nhiệt độ phản ứng cần duy trì ở 

khoảng 200 
o
C đòi hỏi tiêu tốn năng lượng và thiết bị sẽ cồng kềnh, phức tạp, và giá 

thành sản xuất cao hơn. 

Bên cạnh đó, có một số ít nghiên cứu đã sử dụng vật liệu anot là điện cực trơ 

kim cương biến tính bởi boron (boron doped diamond - BDD) và nguồn sắt là muối 

sắt để tổng hợp ferrate [35, 36]. Sự hình thành ferrate là quá trình oxi hoá ion 

Fe(II,III)  trực tiếp và gián tiếp trên bề mặt điện cực anot BDD theo các phản ứng 

(1.15)-(1.18) [37, 38] . Vật liệu BDD có nhiều điểm mạnh, đặc biệt là quá thế thoát 

oxi cao (khoảng 2,3-2,4 V vs. SHE) [39]. Do vậy, ferrate có thể được tổng hợp ở 

vùng pH trung tính, đồng thời hạn chế xảy ra sự cạnh tranh giữa quá trình tổng hợp 

ferrate và quá trình điện phân nước. Tuy nhiên, vật liệu BDD đắt tiền và hiệu suất 

tổng hợp không cao nên việc ứng dụng phương pháp này còn hạn chế. 

Fe
3+

 + 4H2O → FeO4
2-

 + 8H
+
 + 3e

-
     (1.15) 

Fe
2+

 + 4H2O → FeO4
2-

 + 8H
+
 + 4e

-   
(1.16) 

BDD + H2O → BDD(
•
OH) + H

+
 + e

-
   (1.17) 

BDD(4
•
OH) + Fe

2+
 → FeO4

2-
 + 4H

+
   (1.18 ) 
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Như vậy các hướng tiếp cận tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa bao 

gồm sử dụng điện cực anot hòa tan, điện cực anot trơ, chất điện ly nóng chảy. Trong 

đó, phương pháp hòa tan anot được sử dụng nhiều hơn vì có ưu điểm là hệ thiết bị 

đơn giản, vật liệu rẻ tiền, quá trình tổng hợp ferrate sẽ dễ dàng hơn [35]. 

Khi so sánh với phương pháp ướt và phương pháp nhiệt, phương pháp điện 

hóa có nhiều ưu điểm như hiệu suất tổng hợp cao hơn, quy trình tổng hợp đơn giản, 

dễ dàng điều khiển và vận hành, ferrate tổng hợp có độ tinh khiết cao, giá thành 

thấp. Ngoài ra, phương pháp điện hóa còn dễ dàng tổng hợp ferrate trực tiếp tại 

chỗ (in-situ) cho việc xử lý nước và nước thải, hạn chế được chi phí bảo quản và 

vận chuyển. 

Với những ưu điểm nổi bật của phương pháp điện hoá, luận án tiến hành tổng 

hợp ferrate thông qua quá trình điện hóa sử dụng điện cực anot hoà tan. Hiệu suất 

tổng hợp ferrate phụ thuộc vào các yếu tố như vật liệu điện cực, chất điện ly, mật 

độ dòng anot, nhiệt độ và thời gian điện phân, tỷ lệ giữa diện tích hoạt động của 

anot và thể tích dung dịch điện ly S/V.  

1.1.3. Các yếu tố ảnh hưởng tới quá trình tổng hợp ferrate điện hóa. 

1.1.3.1. Anot. 

Trong phương pháp điện hóa, ferrate thường được tổng hợp bằng cách hòa tan 

anot sắt hoặc hợp kim sắt trong môi trường có tính kiềm cao. Có nhiều nguồn sắt 

được sử dụng để chế tạo vật liệu anot như thanh sắt, dây sắt, lưới sắt, cuộn sắt, gang 

xốp, gang xám, gang trắng và thép mềm có hàm lượng cacbon và silic khác nhau 

[40-43]. Có nhiều công bố liên quan đến việc nghiên cứu ảnh hưởng của vật liệu 

điện cực anot trong quá trình tổng hợp ferrate. Trong đó có hai tiêu chí chính được 

xem xét cho việc lựa chọn điện cực anot: thứ nhất là hàm lượng sắt và cacbon, thứ 

hai là độ xốp của điện cực [40, 44, 45]. Theo công trình [46] hiệu suất trong quá 

trình tổng hợp ferrate tăng theo hàm lượng cacbon, đạt 15 % đối với sắt thô, 27 % 

đối với thép và 50 % đối với gang ở mật độ dòng điện 10 mA/cm
2
 khi sử dụng chất 

điện ly là dung dịch NaOH 16,5 M. Nghiên cứu khác đã cho thấy hiệu suất tổng hợp 

ferrate cao nhất là 65 % khi sử dụng anot bằng gang chứa 3,16 % C ở dạng sắt 

cacbua (Fe3C), với nhiệt độ tổng hợp 20 
o
C và dung dịch điện ly NaOH 14 M. 

Denver và Pletcher đã chứng minh trong cùng một điều kiện tổng hợp, anot bằng 
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thép có hàm lượng cacbon 0,9 % có hiệu suất tổng hợp đạt 70 % và giảm xuống 12 

% khi hàm lượng cacbon là 0,08 % [47]. Ảnh hưởng của độ xốp anot tới quá trình 

tổng hợp ferrate được nghiên cứu bởi De Koninck M. [48]. Nhóm tác giả đã so sánh  

điện cực lá và bột sắt nguyên chất (dạng viên). Kết quả cho thấy điện cực dạng viên 

có có hiệu suất tổng hợp ferrate cao hơn, nồng độ ferrate tạo thành cũng cao hơn. 

Theo tài liệu [44] việc sử dụng điện cực anot xốp đã làm tăng diện tích tiếp xúc với 

chất điện ly, điều này góp phần làm tăng hiệu suất tổng hợp và nồng độ ferrate tạo 

thành. Ở điều kiện tổng hợp tối ưu (nồng độ điện ly NaOH 16 M, mật độ dòng điện 

phân 3,3 mA/cm
2
, thời gian tổng hợp 5 h, nhiệt độ 30 

o
C ), dung dịch ferrate thu 

được có nồng độ khoảng 25 mM và hiệu suất tổng hợp đạt 52,3 % khi sử dụng anot 

dạng xốp. 

Ngoài ra vật liệu anot còn liên quan đến sự tạo thành lớp thụ động trên bề mặt 

điện cực trong quá trình tổng hợp ferrate. Lớp thụ động được sinh ra trên bề mặt 

anot gây suy giảm hiệu suất trong quá trình tổng hợp ferrate. Sắt xốp và gang xám 

được dùng để chế tạo anot cho quá trình tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện 

hóa và hiệu suất tổng hợp ferrate khi sử dụng anot sắt xốp cao hơn khi sử dụng anot 

gang xám do lớp thụ động của sắt xốp ít hơn [43]. Một nghiên cứu tương tự đã so 

sánh vật liệu anot gang trắng với sắt nguyên chất và chứng minh rằng sắt cacbua 

trong gang trắng đã làm tăng hiệu suất tổng hợp ferrate do làm giảm lớp thụ động 

[42]. Mặt khác, Macova Z. và các cộng sự đã phát hiện ra thép giàu silic là vật liệu 

anot phù hợp để tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hoá do làm giảm lớp thụ 

động và hòa tan pha silicat thuận lợi hơn [49]. Trong nghiên cứu [40], các tác giả đã 

so sánh lớp thụ động hình thành trên bề mặt các vật liệu anot khác nhau gồm gang 

xám, gang trắng và thép. Kết quả phân tích lớp thụ động cho thấy trên bề mặt gang 

xám có thành phần chính là γ-FeOOH, đây là một pha không ổn định dễ bị hòa tan. 

Trong khi đó trên bề mặt gang trắng và thép chủ yếu tạo thành pha α-Fe2O3, đây là 

pha có độ hòa tan thấp nhất trong môi trường kiềm đặc. Do đó lớp thụ động trên 

gang xám kém ổn định nhất, điều này giúp hiệu suất tổng hợp ferrate sử dụng gang 

xám tốt nhất. 

Tổng quan về vật liệu anot sử dụng trong tổng hợp ferrate điện hóa cho thấy có 

nhiều nghiên cứu so sánh ảnh hưởng của hàm lượng cacbon có trong vật liệu tới 
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hiệu suất tổng hợp ferrate nhưng hầu như chưa có công bố nào nghiên cứu vai trò 

của hình dạng cacbon đối với hiệu suất tổng hợp. Do vậy, trong luận án này sẽ lựa 

chọn các vật liệu có cấu trúc cacbon khác nhau sử dụng làm anot để đánh giá ảnh 

hưởng của cấu trúc cacbon tới hiệu suất tổng hợp ferrate. Các vật liệu sử dụng làm 

anot phải đảm bảo có giá thành thấp và dễ gia công. Các vật liệu được lựa chọn 

bao gồm vật liệu gang cầu với cấu trúc cacbon là graphit dạng cầu, vật liệu gang 

xám với cấu trúc cacbon là graphit dạng phiến và vật liệu thép CT3 với cacbon 

phân tán đều trong mạng tinh thể. Trong đó gang cầu là vật liệu anot mới, chưa 

từng có công bố nào sử dụng anot gang cầu để tổng hợp ferrate. Mặt khác gang cầu 

có hàm lượng cacbon và silic tương đối cao, đây là các yếu tố thuận lợi cho quá 

trình tổng hợp ferrate.  

Một số tính chất cơ, hoá, lý của các vật liệu anot được lựa chọn nghiên cứu 

trong luận án được thể hiện trong Bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Một số tính chất của gang cầu, gang xám và thép CT3 [50]. 

Tính chất Gang cầu Gang xám Thép CT3 

Cấu trúc vi mô 

Cacbon dạng 

graphit hình cầu, 

nền ferrit hoặc 

peclit 

Cacbon ở dạng 

graphit tấm, nền 

ferrit hoặc peclit 

Cacbon phân tán 

đều trong mạng 

tinh thể nền ferrit 

hoặc peclit 

Độ bền kéo (MPa) 400-1000 100-400 370-490 

Tính dẫn nhiệt 

(W/mK) 
25-42 46-59 50-60 

Độ giãn nở nhiệt 

(µm/mK) 
10-12 10-12 11-13 

Khả năng gia công Tốt Rất tốt Tốt 

Khả năng chống 

oxi  hoá 
Trung bình Thấp Cao 

Ứng dụng tiêu biểu 
Chi tiết máy, trục, 

bánh răng 

Vỏ máy, bệ máy, 

vật đúc lớn không 

chịu tải trọng động 

Kết cấu xây dựng, 

đường ống, chi tiết 

cơ khí chịu tải 

trọng động. 
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1.1.3.2. Chất điện ly. 

Một trong những yếu tố quan trọng quyết định hiệu suất tổng hợp ferrrate điện 

hóa là chất điện ly và nồng độ chất điện ly vì nó ảnh hưởng đến sự hình thành lớp 

thụ động, điện thế thoát khí trên bề mặt anot và sự phân hủy ferrate [51]. Dung dịch 

điện ly có thể là các hydroxit sau NaOH, KOH, LiOH, CsOH, Ba(OH)2 hoặc hỗn 

hợp 2 hay nhiều hydroxit trên. Trong đó, dung dịch NaOH, KOH hoặc sự kết hợp 

của hai hydroxit này với các tỷ lệ khác nhau là chất điện phân được sử dụng nhiều 

nhất trong quá trình tổng hợp ferrate [50]. Theo nghiên cứu của Barışçı S. [52], khi 

so sánh các hydroxit NaOH, KOH và LiOH, dung dịch NaOH có hiệu suất tổng hợp 

ferrate lớn nhất. Theo tài liệu [53], hiệu suất tổng hợp ferrate tại các nhiệt độ khảo 

sát trong NaOH cao hơn so với trong dung dịch KOH. Ngược lại, trong công bố 

[54] đã chứng minh KOH là chất điện ly tốt hơn NaOH. Ở cùng điều kiện tổng hợp 

như nhau nếu sử dụng dung dịch NaOH hiệu suất tổng hợp đạt 55 %, trong khi dung 

dịch KOH cho hiệu suất 73,2 %. Khi tăng nhiệt độ lên trên 50 
o
C, sử dụng dung 

dịch điện ly KOH thì sản phẩm ferrate sẽ ổn định và tinh khiết hơn.   

 

Hình 1.4. Giản đồ Pourbaix Fe-H2O [55] . 

Giản đồ Pourbaix (Hình 1.4) thể hiện mối liên hệ giữa pH, điện thế và các 

trạng thái oxy hóa khác nhau của sắt (thành phần chính của anot) [55]. Ở vùng 



13 

 

 

 

pH<10, điện thế hình thành ferrate lớn hơn điện thế thoát khí trên vật liệu sắt vì vậy 

quá trình tổng hợp ferrate trở nên khó khăn và phản ứng thoát khí sẽ ưu tiên xảy ra 

hơn. Do vậy ferrate cần phải tổng hợp ở môi trường pH>10 nếu sử dụng điện cực 

anot là sắt và hợp kim của sắt. Trước khi bị oxi hóa thành ferrate, sắt sẽ trải qua các 

bước oxi hóa trung gian và tạo thành các sản phẩm là oxit sắt từ, oxit sắt(II, III). 

Nếu các chất trung gian này không chuyển hóa thành ferrate thì lâu dần các chất này 

sẽ tích tụ trên bề mặt anot tạo thành một lớp thụ động ngăn cản sự tiếp xúc giữa 

chất điện ly và lớp bên trong của điện cực. Khi so sánh vùng pH 10-14 và vùng pH 

>14 thấy rằng ở vùng pH >14 điện thế hình thành ferrate thấp hơn, đồng thời sự 

hình thành lớp thụ động cũng ít hơn nhiều do sản phẩm trung gian ngoài Fe(II,III)s 

và Fe(III)s còn có Fe(II)aq dạng hòa tan. Như vậy, chất điện ly có pH > 14  sẽ là một 

yếu tố thuận lợi hơn cho việc tổng hợp ferrate điện hóa. Tài liệu [56] cho thấy nồng 

độ NaOH tối ưu là 10 ÷ 14 M trong khi một nghiên cứu khác [52] lại chứng minh 

với nồng độ NaOH 20 M đạt hiệu suất tổng hợp tốt nhất. 

1.1.3.3. Nhiệt độ. 

Nhiệt độ là một yếu tố then chốt ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp ferrate. 

Thứ nhất, nhiệt độ sẽ gây tác động tới sự hình thành lớp thụ động trên bề mặt anot. 

Trong nghiên cứu [57], Bouzek K. và các cộng sự đã chỉ ra tác động của nhiệt độ 

đến quá trình tổng hợp ferrate. Kết quả cho thấy đối với anot làm từ sắt nguyên 

chất, bề mặt anot có xu hướng hình thành một lớp thụ động, gây cản trở quá trình 

tổng hợp. Để giảm sự hình thành lớp thụ động cần duy trì nhiệt độ cao trong khoảng 

30–50 °C tùy thuộc vào điều kiện điện phân. Tác động thứ hai của nhiệt độ liên 

quan tới độ bền của ferrate, tốc độ phân hủy của ferrate tăng lên theo chiều tăng của 

nhiệt độ. Điều này khiến ferrate(VI) dễ dàng bị khử trở lại thành Fe(III), làm giảm 

hiệu suất tổng hợp, do một phần ferrate vừa được tạo ra đã bị phân hủy nhanh 

chóng trước khi thu hồi. Theo nghiên cứu của El Maghraoui A., tại nhiệt độ 61 
o
C, 

hiệu suất tổng hợp ferrate giảm khá nhanh do tốc độ phân hủy vượt quá so với tốc 

độ của phản ứng tạo thành ferrate [58]. 

Khi nghiên cứu tác động của nhiệt độ tới hiệu suất tổng hợp ferrate sử dụng 

anot sắt lưới cho thấy nhiệt độ tối ưu là 30-35 
o
C [59]. Trong một nghiên cứu khác,  

ferrate được tổng hợp tại mật độ dòng 84 A/m
2
 với vật liệu anot làm bằng sắt 
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nguyên chất, hiệu suất tổng hợp ferrate cao nhất đạt hơn 60 % tại nhiệt độ 35 
o
C 

[60]. Theo tài liệu [61],  sử dụng vật liệu gang trắng cho hiệu suất tổng hợp ferrate 

hơn 50 % khi nhiệt độ phản ứng là 20 
o
C. Trong khi đó tại nhiệt độ cao (60 

o
C), 

hiệu suất tổng hợp ferrate giảm xuống chỉ còn dưới 10 %. Do vậy, đối với mỗi loại 

vật liệu anot khác nhau sẽ có nhiệt độ tổng hợp tối ưu khác nhau cho quá trình tổng 

hợp ferrate.  

1.1.3.4. Mật độ dòng điện. 

Mật độ dòng điện cũng là những thông số quan trọng ảnh hưởng đến quá trình 

điều chế ferrate. Dựa vào đồ thị Pourbaix và các tài liệu đã công bố cho thấy ferrate 

được hình thành trong khoảng thế hẹp (E= 0,71-1,21 V vs. SHE ở pH =14-15), [62, 

63]. Khi mật độ dòng quá cao tương ứng điện thế đáp ứng cao thì ngoài việc tạo ra 

ferrate còn sinh ra phản ứng phụ điện phân nước xảy ra và giải phóng nhiều O2 trên 

bề mặt anot. Điều này dẫn đến việc tiêu thụ dòng điện nhiều nên giảm hiệu suất tạo 

ra sản phẩm chính. Nếu mật độ dòng nhỏ, điện thế anot không đủ lớn thì quá trình 

hình thành ferrate bị giới hạn bởi quá trình tạo ra sản phẩm phụ trung gian. Do đó, 

đối với bất kỳ một điều kiện nào, chẳng hạn như vật liệu điện cực, nhiệt độ, chất 

điện phân thì đều tồn tại một mật độ dòng điện tối ưu. 

1.1.3.5. Thời gian điện phân. 

Thời gian điện phân cũng là một yếu tố ảnh hưởng lớn tới hiệu suất tổng hợp 

ferrate. Ferrate là một chất oxi hóa kém bền nên thời gian phản ứng càng lâu thì 

lượng ferrate bị phân hủy càng nhiều. Ngoài ra, thời gian điện phân còn ảnh hưởng 

tới độ dày lớp thụ động hình thành trên bề mặt anot. Lớp thụ động này sẽ gây trở 

ngại cho quá trình chuyển điện tích đến bề mặt anot làm hạn chế sự hình thành 

ferrate trên bề mặt điện cực. Khi nghiên cứu phổ tổng trở điện hoá của các vật liệu 

anot khác nhau, Wang K. và cộng sự cho thấy các vật liệu anot sau 3 h điện phân 

đều có điện trở chuyển điện tích lớn hơn so với trước khi tham gia điện phân [41]. 

Vì vậy hiệu suất tổng hợp giảm nhiều theo thời gian phản ứng. Theo nghiên cứu của 

Sun X. [43], tại mật độ dòng 60 mA/cm
2
, trong 5 h đầu điện thế đáp ứng khá ổn 

định khoảng 0,45 V, tuy nhiên từ 5 h trở đi điện thế bắt đầu tăng vọt do sự hình 

thành lớp thụ động trên bề mặt anot, đây là lớp có tính chất dẫn điện kém làm cho 

điện trở bề mặt tăng dẫn đến điện thế đáp ứng tăng (Hình 1.5). 
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Hình 1.5. Đường E-t của điện cực anot sắt xốp tại các mật độ dòng khác nhau [43]. 

Khi nghiên cứu hình ảnh lớp bề mặt của vật liệu anot sắt lưới cho thấy sau một 

thời gian có sự hình thành của lớp oxit sắt bao phủ bên ngoài anot và lớp thụ động 

này dày lên theo thời gian (Hình 1.6) [45]. 

 

Hình 1.6. Ảnh SEM của anot sắt lưới trước (a) và sau 8 h (b)  tổng hợp [45]. 

Hiện nay các nghiên cứu về sự thụ động hóa bề mặt anot trong tổng hợp 

ferrate bằng phương pháp điện hóa còn nhiều hạn chế. Các vấn đề như sự thụ động 

hóa bề mặt anot theo thời gian tổng hợp, thành phần hóa học, cơ chế hình thành 

cũng như tác động của lớp thụ động đến tính chất điện hóa và hiệu suất tổng hợp 

ferrate vẫn chưa được nghiên cứu chi tiết. Vì vậy luận án này sẽ tập trung vào việc 

khảo sát sự hình thành lớp thụ động theo thời gian từ đó đánh giá được thời gian 

hoạt động tối ưu của anot, đồng thời luận án sẽ nghiên cứu để làm rõ cơ chế hình 

thành lớp thụ động, xác định thành phần hóa học, cấu trúc của lớp thụ động.  

(a) (b) 
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1.1.4. Độ bền của dung dịch ferrate. 

1.1.4.1. Các yếu tố ảnh hưởng đến độ bền. 

Độ bền của ferrate phụ thuộc vào các yếu tố chính như: nồng độ ferrate ban 

đầu, nhiệt độ, pH, chất điện ly, nồng độ ion OH
-
 ([OH

-
]) và các ion cùng tồn tại,...  

Tốc độ phân hủy ferrate bị ảnh hưởng bởi nồng độ ban đầu của nó. Theo một 

số nghiên cứu cho thấy độ bền của dung dịch ferrate loãng lớn hơn so với dung dịch 

đặc. Khi dung dịch ferrate có nồng độ dưới 0,025 M thì độ bền cao, khi nồng độ lớn 

hơn 0,025 M thì dung dịch có xu hướng phân hủy nhanh hơn. Sau 1 giờ, ferrate có 

nồng độ 0,02 đến 0,025 M vẫn còn khoảng 89 % [64]. Yunho Lee và cộng sự đã 

nghiên cứu tác động của nồng độ ferrate ban đầu tới thời gian bán hủy (t1/2) của quá 

trình phân hủy ferrate, giá trị t1/2 tăng từ 860 giây lên 4310 giây khi nồng độ ferrate 

ban đầu giảm từ 5 mg/L xuống 1 mg/L [65].  

Nhiệt độ có ảnh hưởng đáng kể tới độ bền của dung dịch ferrate. Dung dịch 

ferrate 0,01 M ở nhiệt độ 0,5 
o
C sau 2 h chỉ bị phân hủy 2 % trong khi tại nhiệt độ 

25 
o
C thì bị phân hủy 10 %. Theo tài liệu [52] tốc độ phân huỷ của ferrate trong 1 h 

ở 50 
o
C là 35,3 % lớn hơn hẳn so với các nhiệt độ thấp hơn. Tốc độ phân huỷ ferrate 

trong 1 h ở 20 
o
C, 30 

o
C là khá thấp chỉ có 4,9 %, 6,3 %. Các yếu tố bên ngoài khác 

như ánh sáng không ảnh hưởng đến độ bền của ferrate [66]. 

pH là thông số quyết định tới dạng tồn tại của ferrate trong dung dịch. Tại pH 

khác nhau, ferrate tồn tại ở các dạng khác nhau, mỗi dạng tồn tại của ferrate lại có 

độ bền khác nhau. Ở pH thấp, ferrate tồn tại ở dạng H2FeO4 và HFeO4
-
 là hai dạng 

kém bền, trong môi trường kiềm ferrate tồn tại chủ yếu ở dạng FeO4
2-

, trong môi 

trường trung tính HFeO4
-
 chiếm ưu thế [64]. Chính vì vậy mà tốc độ phân hủy của 

ferrate phụ thuộc lớn vào pH. Trong môi trường axit ferrate kém bền nhanh chóng 

bị phân hủy. Theo tài liệu [67] tại pH = 5 và  nồng độ ferrate ban đầu 1 mM,  ferrate 

sẽ bị phân hủy hoàn toàn trong 7 phút.  Các kết quả nghiên cứu cho thấy rằng khi 

pH tăng dần lên thì độ bền của ferrate cũng tăng lên. Tại pH ~ 10 thì ferrate bền 

nhất, với pH ˃ 10 thì độ bền của ferrate lại có xu hướng giảm đi. Theo nghiên cứu 

[68], tại pH=12, ferrate có nồng độ 0,25 M sau 10 phút chỉ còn lại 60 %. 

Chất điện ly là một trong những yếu tố then chốt liên quan đến tốc độ phân 

hủy của ferrate. Theo nghiên cứu [52], quá trình phân hủy ferrate được so sánh 



17 

 

 

 

trong các môi trường khác nhau (NaOH, KOH, NaOH/KOH). Kết quả chỉ ra rằng 

trong môi trường KOH, tốc độ phân hủy của ferrate sau 1 h  lên đến 24 % trong khi 

trong môi trường NaOH/KOH là 18 %, còn trong môi trường NaOH tốc độ phân 

hủy rất thấp chỉ có 7 %.  Nghiên cứu đã chứng minh NaOH là chất điện ly thích hợp 

nhất để đạt độ bền tốt hơn của sản phẩm đã tổng hợp [52]. 

[OH
-
] của môi trường cũng là một thông số quyết định đến độ bền của dung 

dịch ferrate. Theo Barışçı S.  và cộng sự chỉ ra rằng sau một giờ ferrate bị phân hủy 

29,3 % trong môi trường NaOH 5 M, trong khi đó tỉ lệ phân hủy chỉ là 6,1 % trong 

môi trường NaOH 20 M [52]. Một nghiên cứu khác cũng phát hiện ra ảnh hưởng 

của [OH
-
] tới tính ổn định của ferrate. Kết quả chỉ ra cho thấy tốc độ phân hủy của 

ferrate là 5 % trong môi trường KOH 6 M, trong khi tốc độ phân huỷ trong môi 

trường KOH 3 M giảm khá nhanh. Theo đó, các kết quả này chứng minh rằng độ 

bền của dung dịch ferrate tăng lên khi [OH
-
] tăng lên. 

Để tăng độ bền của dung dịch ferrate có thể bổ sung một số ion vô cơ, chất oxi 

hoá mạnh hay chất đệm vô cơ. Một số chất đệm thường dùng để giảm tốc độ phân 

huỷ của ferrate là đệm photphat, borat và cacbonat [67, 69]. Trong đó đệm cacbonat 

cho hiệu quả tốt nhất, sự phân huỷ của ferrate khi có mặt đệm cabonat chỉ còn 

7,65% từ ngày thứ 2 đến ngày thứ 10 [67]. Trong cùng nghiên cứu này You K. và 

cộng sự còn khảo sát sự ảnh hưởng của một số chất oxi hoá mạnh như Na2S2O8, 

NaClO4, NaBrO3 và NaClO tới tốc độ phân huỷ của ferrate. Kết quả chỉ ra rằng sự 

xuất hiện của các chất oxi hoá trên làm tốc độ phân huỷ của ferrate giảm đi đáng kể. 

Với mẫu trắng không chứa chất oxi hoá thì tốc độ phân huỷ rất lớn đạt hơn 50 % 

sau 10 ngày, khi có mặt Na2S2O8  thì tốc độ phân huỷ giảm đi đáng kể còn 25,5 % 

trong cùng thời gian. 

1.1.4.2. Cơ chế phân hủy của ferrate. 

Sự phân huỷ của ferrate trong dung dịch chính là phản ứng oxi hóa giữa 

ferrate và nước tạo ra các sản phẩm cuối cùng là sắt(II) và sắt(III). Cơ chế của quá 

trình phân huỷ đã được đề xuất được đề xuất theo sơ đồ dưới đây (Hình 1.7). Các 

phương trình phân hủy được liệt kê trong Bảng 1.2 
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Hình 1.7. Cơ chế phân hủy ferrate trong môi trường nước [65].  

Bảng 1.2. Phương trình phản ứng phân hủy theo sơ đồ hình 1.7. 

Phương trình phản ứng 

Hằng số  

k tại pH 7 

(M
-1

s
-1

) 

Tài 

liệu 

tham 

khảo 

(1) 2Fe
VI

O4
2-

 +H2O → H3Fe
IV

O4
ˉ
 +H2O2 26 

 
[65] 

(2)  HFe
VI

O4
 ˉ
 + H2O2  → H3Fe

IV
O4

ˉ
 + O2 10 

 
[65] 

(3) H3Fe
IV

O4
-
+ H2O2 + H

+
 → Fe

II
(OH)2

 
 + O2 + H2O 10

4
  [65] 

(4) HFe
VI

O4
ˉ 
 + Fe

II
(OH)2  +H2O → H2Fe

V
O4

ˉ
 + 

Fe
III

(OH)3 
10

7
  [65] 

(5.1) 2H2Fe
V
O4

ˉ
 + H2O + H

+
 → Fe

III
(OH)3 + O2 + H2O2 10

2
  [70] 

(5.2) 2H2Fe
V
O4

ˉ
 + 2H2O + 2H

+
 → 2Fe

III
(OH)3  + 2H2O2 5,8x10

7
  [71] 

(6) H2Fe
V
O4

ˉ
 + H2O2 + H

+
 → Fe

III
(OH)3 + O2 + H2O 5,6x10

5
 
 

[72] 

Sự tạo thành các chất trung gian như Fe(IV), Fe(V) trong quá trình phân huỷ 

ferrate được xem là một thuận lợi, góp phần tăng cường hiệu quả xử lý nước và 

nước thải. Vì các hợp chất Fe(IV,V) là các chất có tính oxi hóa mạnh, thúc đẩy quá 

trình phân hủy các chất ô nhiễm có trong nước thải diễn ra nhanh và triệt để hơn 
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[73]. Cơ chế cụ thể của quá trình phân hủy từ Fe(VI) thành Fe(IV) thể hiện trên 

Hình 1.8. 

 

Hình 1.8.  Cơ chế phân hủy Fe(VI) thành Fe(IV) [65]. 

1.2. Ứng dụng của ferrate. 

1.2.1. Trong xử lý nước và nước thải. 

Quá trình keo tụ, oxy hóa và khử trùng là những quá trình thiết yếu cho việc 

xử lý nước và nước thải. Mỗi công đoạn sẽ sử dụng một loại hóa chất riêng. Các 

chất keo tụ thường dùng để xử lý nước hoặc nước thải phổ biến là: sắt(III) sunfat 

(Fe2(SO4)3), nhôm sunfat (Al2(SO4)3) và sắt(III) clorua (FeCl3). Một số chất oxi hóa 

và khử trùng quan trọng được sử dụng nhiều như: Clo (Cl2), natri hypoclorit 

(NaClO), clo đioxit (ClO2) và ozon (O3). Tuy nhiên, việc sử dụng các chất oxy hóa 

này có thể gây ra các sản phẩm phụ độc hại, gây tác động xấu đến môi trường và 

sức khỏe con người như trihalomethanes và bromate [74]. Hiện nay các công nghệ 

tiên tiến đã sử dụng các nguồn thay thế khác như peroxit, ferrate để tăng đáng kể 

hiệu quả xử lý nước thải. Trong đó ferate là một lựa chọn hứa hẹn được sử dụng để 

xử lý nước và nước thải do ferrate có thể tham gia nhiều quá trình đồng thời và 

không hình thành bất kỳ sản phẩm phụ gây hại nào [75, 76]. Ferrate là một chất oxy 

hóa rất mạnh nên nó mang lại hiệu quả cao trong xử lý chất hữu cơ và vô cơ độc hại 

trong nhiều nguồn nước và nước thải khác nhau [74]. Sản phẩm hình thành sau quá 

trình xử lý nước bằng ferrate là sắt(III) hydroxit, một chất keo tụ thân thiện với môi 

trường có khả năng loại bỏ các chất rắn lơ lửng và các chất gây ô nhiễm như 

asen(V), cadimi(II) và đồng(II) [77, 78]. Ngoài ra, ferrate còn là một chất khử trùng 

hiệu quả, có khả năng làm ức chế và bất hoạt các vi sinh vật gây bệnh như vi rút, vi 

khuẩn, nấm. Nhờ tính hiệu quả cao và đa chức năng trong xử lý nước và nước thải, 
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ferrate đã thu hút sự quan tâm từ các nhà nghiên cứu trên toàn thế giới trong thời 

gian gần đây [15, 79].  

1.2.1.1. Vai trò của ferrate là chất oxi hóa. 

Bảng 1.3 so sánh thế khử của các chất oxi hoá dùng trong  quá trình xử lý 

nước và nước thải cho thấy thế khử của ferrate trong môi trường axit đạt 2,2 V lớn 

hơn cả thế khử của chất oxi hoá ozon (2,0 V). Nhờ khả năng oxi hóa mạnh, ferrate 

được đánh giá là chất oxi hóa tiềm năng trong việc xử lý các chất hữu cơ khó phân 

huỷ, có độc tính cao trong các nguồn nước thải khác nhau như nước thải sinh hoạt, 

nước thải công nghiệp từ ngành sản xuất dược phẩm, dệt may và hoá chất... 

Bảng 1.3. Thế khử (vs. NHE) của một số chất oxi hóa, khử trùng                                                        

sử dụng trong xử lý nước và nước thải [80]. 

S

TT 

Chất khử 

trùng/ chất 

oxi hóa 

Phản ứng E
o
  

(V vs. 

NHE) 

1 Clo Cl2 (g) + 2e ↔ 2Cl
⁻
 

ClO
⁻
 + H2O + 2e ↔ Cl

⁻
 + 2OH

- 

1,358 

0,841 

2 Hypoclorit HClO + H
+
 + 2e ↔  Cl

⁻
 + H2O 1,482 

3 Clo dioxit ClO2 (aq)  + e ↔  ClO2
⁻ 

0,954 

4 Peclorat ClO4
⁻
 + 8H

+
 + 8e ↔ Cl

⁻
 + 4H2O 1,389 

5 Ozon O3 + 2H
+
 + 2e ↔ O2 + H2O 2,076 

6 Hydropeoxit H2O2 + 2H
+
 + 2e  ↔ O2 + H2O 1,776 

7 Oxi hòa tan O2 + 4H
+
 + 4e ↔ 2H2O 1,229 

8 Pemanganat MnO4
⁻
 + 4H

+
 + 3e ↔ MnO2 +2H2O 

MnO4
⁻
 + 8H

+
 + 5e ↔ Mn

2+ 
 + 4H2O 

1,679 

1,507 

9 Ferrate(VI) FeO4
2-

 + 8H
+
 + 3e ↔ Fe

3+ 
 + 4H2O 2,200 

Chất thải trong ngành sản xuất dược phẩm, nước thải bệnh viện thường chứa 

các chất kháng sinh nên việc sử dụng phương pháp sinh học để xử lý sẽ không đạt 

được hiệu quả tốt. Ferrate đã được nghiên cứu và áp dụng trong nhiều quy trình xử 

lý các chất kháng sinh như theophylline, doxycycline, ciprofloxacin, tetracyline, 
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norfloxacin, oxytetracycline, chlortetracycline và fluoroquinlone... Kovalakova P. 

và cộng sự đã tiến hành nghiên cứu về khả năng xử lý các chất kháng sinh bao gồm 

ofloxacin, ciprofloxacin, oxytetracycline, sulfamethoxazole và tetracycline trong 

nước bằng ferrate(VI) [81]. Nghiên cứu đã đánh giá độc tính của các dung dịch sau 

xử lý bằng cách sử dụng tảo lục nước ngọt Raphidocelis subcapitata. Sau khi xử lý 

bằng ferrate với tỷ lệ mol 5:1 hoặc 10:1 ([Fe(VI)]:[kháng sinh]) ở điều kiện pH=8, 

một số kháng sinh đã giảm hoặc loại bỏ hoàn toàn độc tính đối với tảo lục. Đặc biệt, 

các kháng sinh như ofloxacin, ciprofloxacin và oxytetracycline đã loại bỏ độc tính 

hoàn toàn, trong khi các chất như sulfamethoxazole và tetracycline vẫn còn độc tính 

đáng kể đối với sinh vật thủy sinh này.   

Nước thải sinh hoạt thường chứa hàm lượng đáng kể các hợp chất hữu cơ giàu 

nitơ và phốt pho. Nó gây ra hiện tượng phú dưỡng dẫn đến sự tăng trưởng nhanh 

chóng của thực vật phù du như rêu, tảo. Điều này làm cho hàm lượng oxi trong 

nước bị suy giảm nghiêm trọng và sẽ gây tác động xấu tới sự sinh trưởng của các 

sinh vật  trong môi trường nước. Một số nghiên cứu đã báo cáo rằng hợp chất hữu 

cơ chứa nitơ và photpho có thể loại bỏ hoàn toàn ra khỏi nước thải bằng ferrate [82, 

83]. Theo nghiên cứu của Lei Zheng việc sử dụng ferrate đã loại bỏ 75 % lượng 

photpho hữu cơ hòa tan có trong nguồn nước thải đô thị [84].   

Các hợp chất phenolic được ứng dụng phổ biến công nghiệp hóa chất và sản 

xuất. Tuy nhiên, nếu bị xả thải vào môi trường, các chất này có nguy cơ đe dọa sức 

khỏe con người cũng như động vật. Ferrate đã được chứng minh là có khả năng oxy 

hóa các hợp chất phenolic hiệu quả trong thời gian ngắn. Cụ thể, 4-tert-butylphenol 

(4-tBP) có thể bị loại bỏ hoàn toàn trong 5 phút khi tỷ lệ mol [Fe(VI)]:[4-tBP] lớn 

hơn 10 [85]. Phản ứng của Fe(VI) với các hợp chất phenolic thường tuân theo động 

học bậc hai với các hằng số tốc độ phản ứng lớn cho thấy khả năng oxy hóa nhanh. 

Ví dụ, hằng số tốc độ phản ứng  của tetrabromobisphenol A và bisphenol-F với 

Fe(VI) ở pH 7,0  lần lượt là 4,5 × 10
4
 và 2 × 10

3
 M

−1
s

-1
 cho thấy mức độ hiệu quả 

trong xử lý chất ô nhiễm này [86, 87]. 

Nước thải dệt nhuộm chứa lượng lớn các chất màu hữu cơ làm giảm khả năng 

quang hợp của các loài thuỷ sinh. Ferrate đã thể  hiện khả năng phân hủy tốt nhiều 
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loại chất màu hữu cơ như blue 203, congo red [88], methylene blue, acid red 27 

[12],... 

Nhiều loại chất hữu cơ độc hại khác cũng được xử lý hoàn toàn bằng ferrate 

như thuốc diệt cỏ atrazine, thuốc trừ sâu parathion, các hợp chất hữu cơ chứa 

nguyên tố S như s-methylecysteine, axit mercaptopropanesulfonic, thiourea, 

microcystin-LR, benzothiophene, dibenzothiophene và methyl dibenzothiophene,  

benzophenone, glycylglycine [38, 89-92],... 

Ngoài việc loại bỏ hiệu quả các chất hữu cơ, ferrate cũng cho thấy khả năng 

xử lý tốt các chất vô cơ độc hại có trong nguồn nước thải như xyanua, amoniac, 

hydrosunfat. Gonzalez-Merchan C. và cộng sự đã nghiên cứu sử dụng ferrate để 

loại bỏ thioxyanua có trong nguồn nước thải công nghiệp khai thác mỏ vàng. Kết 

quả cho thấy có thể loại bỏ tới 97 % lượng thioxyanua bằng ferrate sau một giờ 

phản ứng [93]. Sharma V.K. và cộng sự cũng sử dụng ferrate(V,VI) để chuyển hoá 

các hợp xyanua, thioxyanua trong nước thải của ngành khai thác mỏ vàng thành 

những chất không độc hại [94]. Bên cạnh đó nhiều nghiên đã ứng dụng ferrate trong 

quy trình  loại bỏ các ion kim loại nặng như chì(II) (Pb
2+

) [95], asen(III) (As
3+

) [96], 

cadimi(II) (Cd
2+

) [95], antimon (Sb
3+

) [96]  và các phức kim loại [97] cũng cho kết 

quả tốt. Ngoài ra, ferrate(VI) cũng có thể loại bỏ các chất phóng xạ khỏi nước. 

Petrov và cộng sự  đã loại bỏ các chất phóng xạ α và β khỏi nước thải bằng cách sử 

dụng kali ferrate [98]. 

Như vậy có thể thấy ferrate có khả năng xử lý tốt và đa dạng các chất hoá học, 

các nguồn nước thải. Quá trình xử lý thường diễn ra trong thời gian ngắn, cho hiệu 

suất loại bỏ TOC, NOM, COD cao. Trong nghiên cứu xử lý nước sản xuất (một sản 

phẩm phụ của ngành công nghiệp dầu khí) bằng ferrate cho thấy khả năng loại bỏ 

COD tăng lên khi liều lượng ferrate và thời gian tiếp xúc tăng lên. Khả năng loại bỏ 

COD tối đa đạt 55 % với lượng Fe(VI) 15 mg/L [66]. Đối với việc xử lý nước thải 

rửa xe bằng ferrate cho hiệu quả loại bỏ COD và TOC lên đến 70,3 và 58,9 %, tại 

pH 3,5 và hàm lượng ferrate 0,328 g/L [99].  

Cơ chế phân hủy chất hữu cơ bằng ferrate thể hiện trên Hình 1.9 gồm các 

bước sau: (i) Tạo ra Fe(V) và Fe(IV) thông qua quá trình nhận 1 e
-
 và 2 e

-
, (ii) tạo ra 

các gốc tự do và cũng có thể tạo ra các loại Fe(V) và Fe(IV), (iii) các phản ứng tiếp 
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theo của Fe(V) và Fe(IV) với chất ô nhiễm, (iv) phản ứng tự phân hủy của Fe(V), 

Fe(IV) và Fe(VI), (v) phản ứng của chất ô nhiễm với oxi hoạt động như O2
•‐
, H2O2 

[76, 101]. 

 

Hình 1.9. Cơ chế phản ứng oxi hóa hợp chất hữu cơ bằng ferrate [100]. 

1.2.1.2. Vai trò của ferrate là chất khử trùng. 

Clo là một trong những tác nhân khử trùng được sử dụng rộng rãi trong các 

nhà máy xử lý nước và nước thải. Tuy nhiên đối với những nguồn nước có chứa 

nhiều hợp chất hữu cơ, quá trình khử trùng có thể gây ra sản phẩm phụ là các dẫn 

xuất clo trihalomethanes (chloroform, bromodichloromethane, dibromo-

chloromethane và bromoform). Theo WHO [102], các sản phẩm phụ này có thể gây 

ung thư cho con người nên cần phải kiểm soát chặt chẽ sự hình thành của các chất 

này. Giải pháp đưa ra là phải giảm thiểu nồng độ các chất hữu cơ có trong nước 

trước quá trình khử trùng bằng clo. Ngoài ra còn có thể thay thế clo bằng ferrate, 

một chất oxi hóa mạnh có khả năng khử trùng và xử lý luôn các chất hữu cơ có 

trong nguồn nước thải [103].  Nhờ tính oxi hóa mạnh nên ferrate có thể oxy hóa 

thành tế bào, chất nguyên sinh, ADN và các cơ quan vi sinh vật quan trọng khác, 

tiêu diệt chúng ngay lập tức (Hình 1.10). Sau phản ứng oxi hóa khử, ferrate chuyển 

thành sắt(III) hydroxit là một chất keo tụ mạnh, do đó các vi sinh vật được đông tụ 

và loại bỏ khỏi nước. Những đặc điểm này khiến ferrate trở thành chất thay thế 

thích hợp cho các chất khử trùng truyền thống khác. Các nghiên cứu cho thấy 

ferrate có thể khử trùng đa dạng các loại vi khuẩn, virut có trong các nguồn nước 

như vi khuẩn  Escherichia coli (E. coli), vi khuẩn tụ cầu vàng Staphylococcus 
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aureus,  trực khuẩn cỏ Bacillus subtilis, vi khuẩn dị dưỡng, vi khuẩn lam 

Microcystis aeruginosa và các loại vi khuẩn kháng clo Sphingomonas, 

Mycobacterium [104-106],....  

Trong nghiên cứu [107], ferrate đã được ứng dụng để làm chất diệt khuẩn 

trong nước và kết quả cho thấy với nồng độ ferrate 50 ppm có thể loại bỏ hoàn toàn 

vi sinh vật trong nước. Khả năng khử trùng cũng bị ảnh hưởng bởi pH và nồng độ 

ferrate. Tại pH = 8,2 với nồng độ sắt 6,2 mg/L, dung dịch ferrate có thể loại bỏ 99 

%  E. coli trong 7 phút. Trong khi đó, ở nồng độ sắt 2,5 mg/L, dung dịch cần đến 18 

phút để đạt được hiệu quả khử trùng tương tự. Đặc biệt, khi pH thấp hơn 7, dung 

dịch ferrate với nồng độ sắt 8 mg/L có thể loại bỏ đến 99,9 % coliforms. Kết quả 

cho thấy ferrate khử trùng hiệu quả trong môi trường kiềm nhẹ [79].   

 

Hình 1.10. Sơ đồ khử trùng của ferrate [15]. 

Khi so sánh với các chất khử trùng truyền thống khác, ferrate cho thấy hiệu 

quả khử trùng vượt trội hơn. Các số liệu chứng minh ferrate có hiệu quả cao trong 

việc vô hiệu hóa các vi sinh vật bao gồm các mầm bệnh trong nước như vi rút adeno 

và trùng roi Giardia duodenalis ngay cả ở nồng độ thấp, đồng thời tạo ra ít hoặc 

không tạo ra các chất nguy hại so với clo [108, 109]. Để làm bất hoạt 6log10 vi 

khuẩn Ecoli, ferrate cần liều lượng 6 mg/L trong khi đó clo cần tới liều lượng 10 

mg/L [110]. Bảng 1.4  so sánh ưu và nhược điểm của ferrate với các chất oxi hóa/ 

khử trùng khác. 



25 

 

 

 

Bảng 1.4. Ưu nhược điểm của một số chất oxi hóa và khử trùng [20]. 

Chất oxi 

hóa, khử 

trùng 

Ưu điểm Nhược điểm 

Clo (Cl2) - Chi phí thấp 

- Hiệu quả xử lý cao 

- Dễ dàng sử dụng 

- Dễ bảo quản 

- Tạo ra các sản phẩm phụ nguy 

hiểm như Trihalomethanes 

- Độc hại đối với người sử dụng 

- Cần phải khử Clo trong nước 

thải đã xử lý trước khi xả thải 

ra môi trường. 

Ozon (O3) - Tốc độ oxi hóa và khử trùng 

cao 

- Chuyển ozon thành oxi sau 

quá trình khử trùng 

- Sản phẩm phụ không độc 

hại. 

- Có khả năng khử mùi và vị 

- Có khả năng còn sót một số 

virut sau khi khử trùng 

- Quá trình oxi hóa bằng ozon 

đòi hỏi thiết bị phức tạp. 

- Giá sản xuất ozon cao 

- Có khả năng ăn mòn thiết bị 

xử lý nước và nước thải. 

Ferrate 

(VI) 

- Khả năng oxi hóa và khử 

trùng nhanh. 

- Sản phẩm phụ không độc 

hại. 

- Có khả năng keo tụ, oxi hóa 

và khử trùng đồng thời. 

- Chi phí thấp 

- Có khả năng loại bỏ kim loại 

nặng và chất vô cơ. 

- Hiệu suất tổng hợp không cao 

- Không bền, khó bảo quản 

1.2.1.3. Vai trò của ferrate là chất keo tụ. 

Khi tham gia quá trình phân hủy các chất gây ô nhiễm và vi sinh vật gây bệnh, 

ferrate bị khử thành sắt(III) hydroxit, một chất keo tụ mạnh. Do đó, quá trình keo tụ 

và tạo bông sẽ xảy ra khi sử dụng ferrate làm chất oxy hóa và khử trùng trong việc 

xử lý các nguồn nước ô nhiễm. Trong quá trình loại bỏ độ đục, lượng bùn được tạo 

ra khi sử dụng kali ferrate (K2FeO4) ít hơn nhiều so với khi sử dụng sắt(II) sunfat 

(FeSO4.7H2O), sắt(II) nitrat (Fe(NO3)3.9H2O), sắt(III) clorua (FeCl3) và nhôm 

sunfat (Al2(SO4)3) [111, 112]. Do đó, việc sử lý bùn lắng sẽ giảm được chi phí vận 

hành, đây có thể được coi là một trong những thuận lợi cho quá trình sử dụng 

ferrate làm chất keo tụ. Một số ưu nhược điểm của các chất keo tụ thường dùng và 

ferrate được thể hiện trên Bảng 1.5. Đối với quá trình xử lý thứ cấp nước thải, có 
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thể đạt được hiệu quả loại bỏ độ đục, nhu cầu oxy hóa học (COD) và các hạt lơ lửng 

nếu nồng độ ferrate(VI) là 15 mg/l. 

Bảng 1.5. Ưu và nhược điểm sử dụng các chất keo tụ khác nhau [20]. 

Chất 

keo tụ 

Ưu điểm Nhược điểm 

Fe
3+

 - Lượng cặn thấp sau quá trình keo tụ 

- Hiệu quả cao để loại bỏ các hạt keo 

- Hiệu quả ở độ pH từ 4 - 6 và 6,8 – 

9,2. 

- Tạo ra các chất rắn không 

tan trong nước. 

- Cần bổ sung kiềm để tăng 

hiệu quả  xử lý. 

Al
3+ 

- Dễ dàng kiểm soát quá trình đông 

tụ 

- Hiệu quả cao ở pH = 6,5 – 7,5 

- Tạo ra các chất rắn không 

tan trong nước. 

- Khoảng pH hẹp để xử lý 

hiệu quả cao. 

Ferrate  - Sản phẩm phụ không độc hại 

- Có khả năng đông tụ, oxi hóa và 

khử trùng đồng thời. 

- Cần thiết bị xử lý nước thải nhỏ 

hơn 

- Chi phí thấp 

- Có khả năng loại bỏ kim loại nặng 

và chất vô cơ 

- Hiệu suất tổng hợp không 

cao 

- Không bền, khó bảo quản 

1.2.2. Trong xử lý chất màu dệt nhuộm. 

1.2.2.1. Giới thiệu về thuốc nhuộm. 

Theo nguồn gốc, thuốc nhuộm  được phân thành hai loại gồm thuốc nhuộm tự 

nhiên và thuốc nhuộm tổng hợp. Thuốc nhuộm tự nhiên được chia thành ba nhóm 

theo nguồn gốc của chúng là thực vật, động vật và khoáng chất. Dựa vào cấu trúc 

hoá học, thuốc nhuộm tổng hợp gồm các nhóm sau: thuốc nhuộm azo, indigo, 

phthalocyanine, anthraquinone, arylmethane và thuốc nhuộm dị vòng [113]. Trong 

đó, hầu hết thuốc nhuộm tổng hợp (60–70 %) là thuốc nhuộm azo, có một hoặc 

nhiều cầu nối N=N (azo) liên kết với các vòng thơm [114].  

Nước thải nhuộm nằm trong số những loại nước thải bị ô nhiễm cao nhất do 

có nồng độ COD, BOD, tổng chất rắn lơ lửng, màu, kim loại nặng,.. cao [1]. Thành 

phần các chất ô nhiễm trong nước thải có thể biến đổi tùy theo quy trình công nghệ 

và loại thuốc nhuộm của từng ngành. Tính chất điển hình của nước thải thuốc 

nhuộm được đưa ra trong Bảng 1.6 [115]. 
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Bảng 1.6. Đặc tính nước thải dệt nhuộm [115]. 

Chỉ số Giá trị 

BOD (mg/L) 15 - 800 

COD (mg/L) 600 - 2000 

pH 6,5 - 10,3 

Nhiệt độ (
o
C) 25 - 50 

Tổng lượng chất rắn hoàn tan TDS (mg/L) 500 - 2000 

Tổng lượng chất rắn lơ lửng TSS (mg/L) 30 - 800 

Tổng lượng cacbon TOC (mg/L) 100 - 350 

Sunfit (mg/L) 0,2 – 2,0 

Sunfat (mg/L) 600 - 1050 

Mangan (mg/L) 0,005 – 2,000 

Kẽm (mg/L) 0,03 – 1,00 

Đồng (mg/L) 0,1 - 0,6 

Clo (mg/L) 400 - 1650 

Crom (mg/L) 0,001 - 0,200 

NO3
- 
(mg/L)

 
3,4 – 45,0 

NO2
- 
(mg/L) 0,09 - 0,30 

Oxi hòa tan (mg/L) 1 - 6 

Al (mg/L) 0,005 – 5,000 

Thủy ngân (mg/L) 0,00001 - 0,01 

Magie (mg/L) 150 - 200 

Phosphat (mg/L) 1 - 80 

Amoniac (mg/L) 0,0001 - 5 

Canxi (mg/L) 200 - 240 

Dầu mỡ (mg/L) 3 - 500 

Hydrocacbon (mg/L) 0,5 - 5 

Độ dẫn điện  450 - 1400 

Sắt (mg/L) 0,3 - 20 

Chất rắn lắng đọng (mg/L) 1 - 150 

Niken (mg/L) 0,1 - 0,4 

Amoni (mg/L) 0,6 – 1,0 
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1.2.2.2. Các phương pháp xử lý chất màu. 

Thuốc nhuộm là các phân tử có cấu trúc hoá học phức tạp và khó phân hủy 

sinh học. Cấu tạo phân tử chứa các vòng thơm của thuốc nhuộm làm cho chúng ổn 

định hơn. Do đó, nước thải chứa thuốc nhuộm là một thách thức đối với các nhà 

máy xử lý nước thải.    

Các phương pháp xử lý chủ yếu bao gồm: Phương pháp hóa lý, phương pháp 

hóa học, phương pháp điện hóa, phương pháp oxi hóa nâng cao [116]. 

Phương pháp hóa lý: Bao gồm phương pháp hấp phụ [117], đông tụ [118], 

lọc [119] và trao đổi ion [120]. Các chất hấp phụ hữu cơ và vô cơ đã được sử dụng 

để loại bỏ thuốc nhuộm nhưng bị hạn chế bởi hiệu quả thấp đối với các hợp chất 

khó phân hủy. Hấp phụ là phương pháp truyền thống sử dụng than hoạt tính, zeolit. 

Nghiên cứu của Gomez V. đã chứng minh rằng than hoạt tính có hiệu quả cao trong 

việc loại bỏ các thuốc nhuộm axit như Congo Red, Acid Red 97, Acid Orange 61 và 

Acid Brown 425... nhưng hiệu suất phụ thuộc vào đặc tính vật liệu như diện tích bề 

mặt, kích thước hạt,... [121]. Sau quá trình xử lý cần thêm bước giải hấp phụ để sử 

dụng cho vòng xử lý tiếp theo. 

Phương pháp hóa học: Dùng các chất oxy hóa mạnh như ozon và hypoclorit. 

Jiangning Wu đã chứng minh rằng ozon có khả năng xử lý tốt chất màu hoạt tính. 

Theo nghiên cứu [122] ozon cải thiện khả năng phân hủy sinh học của dung dịch 

thuốc nhuộm trong nước, khả năng phân hủy sinh học tăng từ 18,7 đến 68,5 lần. 

Đồng thời, ozon loại bỏ hiệu quả COD trong nước thải. Mức loại bỏ COD dao động 

từ 51,7 đến 84,6 %. Mặc dù phương pháp ozon hóa rất hiệu quả nhưng lại có chi phí 

cao và nguy cơ tạo ra các chất độc hại không mong muốn [123]. 

Phương pháp oxy hóa nâng cao (AOPs): Bao gồm Fenton, quang xúc tác, 

sóng siêu âm, quy trình kết hợp ozon. Đặc điểm chung của các phương pháp AOPs 

là hình thành các gốc tự do giúp tăng khả năng xử lý chất màu. Kể từ năm 2004, 

quy trình Fenton là một trong những giải pháp xử lý hiệu quả và triển khai rộng rãi 

trong công nghiệp. Tuy nhiên phương pháp Fenton chỉ hiệu quả ở vùng pH thấp (2-

3) và sau quá trình xử lý lượng lớn bùn thải sinh ra và cần được xử lý. Ngoài ra cần 

phải kiểm soát lượng H2O2, gốc tự do hydroxyl dư thừa để tránh gây ức chế tới quá 

trình sinh học ở các giai đoạn tiếp theo và ảnh hưởng tới môi trường. 
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Vật liệu quang xúc tác cũng được ứng dụng và cho kết quả tốt trong các 

nghiên cứu về loại bỏ thuốc nhuộm axit [124], thuốc nhuộm bazo [125], thuốc 

nhuộm hoạt tính [126]. Tuy nhiên nhiều vật liệu quang chỉ hoạt động hiệu quả dưới 

ánh sáng UV nên cần kèm theo hệ thống chiếu sáng làm tăng chi phí vận hành. 

Mặc dù các phương pháp xử lý nước thải nhuộm đạt hiệu quả cao nhưng mỗi 

phương pháp lại có những hạn chế riêng về kỹ thuật, chi phí kinh tế và nguy cơ sinh 

ra sản phẩm phụ độc hại. Vì vậy việc nghiên cứu và phát triển các công nghệ mới 

trong lĩnh vực xử lý nước thải với hiệu suất cao và thân thiện môi trường đang trở 

thành nhu cầu cấp thiết hiện nay. 

1.2.2.3. Xử lý chất màu bằng ferrate. 

Trong số các phương pháp xử lý chất màu hữu cơ, sử dụng ferrate là một 

phương pháp đầy tiềm năng nhờ tính chất oxi hoá mạnh và không gây hại cho môi 

trường. Ferrate là một chất oxy hóa mạnh nên có thể phân huỷ được cấu trúc phức 

tạp của nhiều loại chất màu khác nhau, giúp loại bỏ màu sắc cũng như giảm độc 

tính của nước thải. Đặc biệt, sau khi thực hiện phản ứng oxy hóa, ferrate chuyển 

thành Fe(III), một chất ít độc và có khả năng kết tủa, giúp loại bỏ thêm các tạp chất 

và vi sinh vật còn sót lại trong nước thải. Điều này giúp ferrate trở thành một 

phương pháp xử lý màu hiệu quả và an toàn hơn so với nhiều phương pháp xử lý 

hóa chất truyền thống.   

Nhiều công bố đã cho thấy hiệu quả của ferrate đối với các loại thuốc nhuộm 

như methyl da cam, congo red, reactive brilliant red X-3B, metyl violet.... (Bảng 

1.7). Ferrate cho thấy khả năng oxy hóa liên kết đôi trong cấu trúc các hợp chất này, 

làm giảm màu sắc và độc tính của các loại thuốc nhuộm.  

Trong nghiên cứu của Han Q., ferrate có khả năng xử lý chất màu X-3B trên 

85 % trong phạm vi pH rộng 3-9. Nồng độ chất màu ban đầu tăng từ 50 lên 200 

mg/L, hiệu suất xử lý giảm từ 98 xuống 77,65 %. Khi so sánh với KMnO4, ferrate 

cho thấy khả năng loại bỏ COD và TOC tốt hơn. Ferrate loại bỏ được  58,33 % 

COD và 24,15 % TOC, trong khi đó KMnO4 chỉ loại bỏ 42,86 % COD và 9,94 % 

TOC [127].  
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Bảng 1.7. Đánh giá xử lý chất màu khác nhau bằng ferrate. 

Chất màu Nồng độ 

ferrate 

(VI) 

Nồng 

độ chất 

màu 

pH Thời gian 

phản ứng 

(phút) 

Hiệu 

suất loại 

bỏ (%) 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Congo Red 
Tỷ lệ mol [Chất 

màu]: ferrate = 1: 5 
9,2 20 98 [88] 

Reactive brilliant 

red X-3B 
75 mg/L 

50-200 

mg/L 

4,0-

9,0 
30 78-98 [127] 

Bromothymol 

blue, Blue 203, 

Methyl violet, 

Coresol Red 

1-4 mg 25 mg/L 
6,0-

8,0 
10s >96 [128] 

Remazol Black B 
Tỷ lệ mol [Chất 

màu]: ferrate = 1: 5 
8,0 120 95 [129] 

Reactive brilliant 

red X-3B 
25 mg/L 

0,08 

mM/L 
8,5 20 99 [1 30] 

Metanil yellow 
Tỷ lệ mol [Chất 

màu]: ferrate = 1: 2 
8,0 25 92 [131] 

Xanh metylen 
59,9 

mg/L 
50 mg/L 13,6 35 97 [132] 

Nước thải nhuộm 

thực tế 
40 mg/L 

COD 

6980 

mg/L 

9,0 30 
83 % 

COD 
[13] 

Nước thải nhuộm 150 mg/L 

COD 

550–

1000 

mg/L 

6,5-

8,5 
20 

90 % 

COD 
[133] 

Kết quả nghiên cứu của Yaghoot-Nezhad A. cho thấy ferrate có hiệu quả trong 

việc xử lý đa dạng nhiều loại chất màu có vòng thơm [128]. Tùy thuộc vào loại chất 

màu mà lượng ferrate sử dụng khác nhau để hiệu suất loại bỏ đạt trên 90 %. Để xử 

lý methyl orange, chỉ cần 0,2 mg ferrate. Trong khi đó, cần 1 mg ferrate để xử 

lý bromothymol blue, methyl red và methyl blue 203, coresol red, và cần 2 mg để 

xử lý methyl violet. Riêng methylene blue, do cấu trúc bền vững hơn, cần tới 4 mg 

ferrate để đạt hiệu suất loại bỏ tương tự. Bài báo còn nghiên cứu sự phụ thuộc của 

hiệu suất xử lý vào nhiệt độ. Tại nhiệt độ 25 
o
C, hiệu suất xử lý các chất màu đạt kết 

quả cao nhất và nếu tăng nhiệt độ sẽ khiến hiệu suất giảm do nhiệt độ cao làm tăng 

tốc độ phân hủy của ferrate. 
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Hiệu suất xử lý chất màu bằng ferrate phụ thuộc vào nhiều yếu tố như pH, 

nhiệt độ, nồng độ ferrate, chất màu, hay các ion vô cơ có trong nước thải… Những 

yếu tố này cần được điều chỉnh phù hợp để tối ưu hóa hiệu quả xử lý. 

- pH: pH ảnh hưởng lớn đến hoạt tính oxy hóa của ferrate. Môi trường axit 

giúp ferrate hoạt động hiệu quả hơn trong việc oxy hóa các hợp chất hữu cơ 

nhưng lại làm ferrate dễ phân hủy hơn. 

- Nhiệt độ: Tăng nhiệt độ thường tăng tốc độ phản ứng của ferrate với chất 

màu, giúp tăng hiệu quả xử lý. Tuy nhiên, nhiệt độ quá cao có thể làm giảm 

độ bền của ferrate, ảnh hưởng đến hiệu suất xử lý. 

- Các ion vô cơ: Các ion như Cl⁻, SO₄²⁻ hay NO₃⁻, Mg
2+

… có thể ảnh hưởng 

đến phản ứng oxy hóa của ferrate. Một số ion có thể cản trở, trong khi một số 

khác lại hỗ trợ quá trình phản ứng, tùy thuộc vào đặc tính của chúng. 

- Nồng độ ferrate và chất màu: Tỷ lệ mol giữa ferrate và chất màu cũng là 

yếu tố quan trọng. Để đạt hiệu quả xử lý cao, tỷ lệ này phải được tối ưu hóa 

tùy theo loại chất màu và yêu cầu của quá trình xử lý. 

Trong luận án sẽ sử dụng chất màu metyl da cam (MO) và reactive red 195 

(RR195) để đánh giá hoạt tính của ferrate trong xử lý chất màu azo. Bảng 1.8 nêu rõ 

đặc tính hóa lý MO và RR195. 

Bảng 1.8. Tính chất của các chất màu MO và RR 195. 

 MO RR195 

Tên thương mại C.I. Acid Orange 52 Synozol red  HF 6BN 

Công thức phân tử C14H14N3SO3Na C31H19N7S6O19Na5Cl 

Công thức cấu tạo 

 
 

Phân tử khối  

(g/mol) 

327,3 1136,2 

Nhóm mang màu Nhóm azo, đơn Nhóm azo, đơn 

Bước sóng hấp thụ 

cực đại (nm) 

464 (pH=6) 

509 (pH=3) 

544 

Độ hòa tan 5 g/L ở 20 
o
C 100 g/L ở 20 

o
C 

Khối lượng riêng 1,28 g/cm
3 

- 

CAS number 547 - 58 - 0 93050-79-4 
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1.3. Tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước. 

1.3.1. Tình hình nghiên cứu ngoài nước. 

Ferrate đã nhận được sự quan tâm của nhiều nhà khoa học trong những thập 

kỷ gần đây và được nghiên cứu nhiều bắt đầu từ những năm 2000. Cho đến nay các 

nhóm nghiên cứu đã thu được nhiều kết quả đáng chú ý và ứng dụng thực tiễn cao. 

Dưới đây là một vài nhóm nghiên cứu nổi bật có đóng góp quan trọng trong lĩnh 

vực này. 

Tại Mỹ, nhóm của giáo sư Sharma V.K. thuộc Đại học Texas A&M, bắt đầu 

nghiên cứu về ferrate từ những năm 1990 [134, 135]. Đây là một trong những nhóm 

tiên phong và nổi bật trong nghiên cứu ferrate. Cho đến nay, nhóm có một khối 

lượng xuất bản đồ sộ các nghiên cứu về ferrate. Các công bố này bao quát toàn bộ  

vấn đền liên quan đến ferrate bao gồm tổng hợp, ứng dụng trong xử lý các chất độc 

hại,  vai trò oxi hóa, khử trùng, keo tụ, cơ chế phân hủy các chất vô cơ, hữu cơ bằng 

ferrate….. Hiện nay nhóm của giáo sư tập trung vào một số hướng nghiên cứu tiên 

tiến về ferrate như cải tiến các phương pháp tổng hợp ferrate để nâng cao hiệu suất 

tổng hợp [136, 137], phát triển các ứng dụng bền vững và hiệu quả cao trong lĩnh 

vực môi trường [138-140] . Thêm vào đó, tại Mỹ, nhóm nghiên cứu của giáo sư 

Sean T. McBeath tại Đại học Massachusetts Amherst đã phát triển những nghiên 

cứu mới về tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa, sử dụng điện cực anot trơ 

được làm từ vật liệu kim cương pha tạp boron (BDD) [36, 38]. Kỹ thuật này cho 

phép tạo ra ferrate một cách hiệu quả ở pH trung tính, giúp ferrate vừa được tổng 

hợp có thể tham gia ngay lập tức vào quá trình phân huỷ các chất ô nhiễm hữu cơ 

độc hại trong nước. Hệ thiết bị và quy trình tổng hợp ferrate trực tiếp đặc biệt hữu 

ích cho các khu vực vùng sâu, vùng xa hoặc những nơi có hệ thống xử lý nước phân 

tán nhỏ lẻ. Nhờ khả năng oxy hóa mạnh, ferrate có thể xử lý hiệu quả nhiều hợp 

chất hữu cơ độc hại bền hoá học, giúp nâng cao chất lượng nguồn nước. 

Tại Châu Á, nhóm nghiên cứu của giáo sư Jun Ma, một chuyên gia hàng đầu 

trong lĩnh vực kỹ thuật môi trường và xử lý nước tại Học viện công nghệ Cáp Nhĩ 

Tân, Trung Quốc cũng đã có những thành tựu đáng kể về ứng dụng của ferrate 

trong xử lý nước. Nhóm bắt đầu có những nghiên cứu đầu tiên về vai trò keo tụ của 

ferrate trong xử lý nước từ năm 2002 [141]. Cho đến nay nhóm có khoảng 60 công 
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trình đã công bố trên các tạp chí uy tín. Những năm gần đây nhóm đã có những 

nghiên cứu nổi bật về nâng cao khả năng oxi hoá của ferrate bằng cách kết hợp với 

sunfit [142], bipyridyl [143], canxi, mangan [144], hay tia cực tím [145]. Tia cực  

tím điốt phát sáng A (UVA-LED) có thể kích hoạt Fe(VI) để phân hủy các chất ô 

nhiễm (ví dụ, sulfamethoxazole , enrofloxacin và trimethoprim). UVA-LED/Fe(VI) 

có thể thúc đẩy đáng kể quá trình phân hủy các chất ô nhiễm với tốc độ nhanh hơn 

2,6–7,2 lần so với chỉ sử dụng Fe(VI) [145]. Như vậy, có thể thấy hướng đi của 

nhóm hiện nay tập trung vào các công nghệ xử lý tiên tiến và cải tiến phương pháp 

sử dụng ferrate(VI) để mang lại hiệu quả cao với chi phí thấp trong xử lý nước thải. 

Tại châu Âu, nhóm nghiên cứu của giáo sư Jiang J.Q. tại Đại học Glasgow 

Caledonian (Anh) cũng có nhiều nghiên cứu về ferrate trong xử lý nước. Nhóm có 

những nghiên cứu đầu tiên về vai trò keo tụ của ferrate trong xử lý nước vào đầu 

những năm 2000. Sau đó nhóm đã có nhiều công trình về sử dụng ferrate trong xử 

lý chất thải dược phẩm, chất hữu cơ độc hại [146-148]. Nhóm nghiên cứu của 

Barışçı S. tại Đại học Kỹ thuật Gebze ở Thổ Nhĩ Kỳ đã thực hiện nhiều nghiên cứu 

về việc tổng hợp và ứng dụng ferrate(VI) trong xử lý nước. Nhóm của Sibel Barışçı 

tập trung vào phương pháp điện hóa để sản xuất ferrate(VI) từ sắt nguyên chất hoặc 

các vật liệu sắt tái chế [51, 52, 149], nhằm tối ưu hoá chi phí vận hành và hiệu quả 

trong quá trình tạo ferrate. Một số công trình của nhóm nghiên cứu đã cho thấy 

ferrate có khả năng xử lý tốt nước thải sinh hoạt từ các hoạt động của các nhà hàng, 

giúp giảm các chỉ tiêu như COD, TOC, độ đục và các chất hoạt động bề mặt [51, 

150]. 

1.3.2. Tình hình nghiên cứu trong nước. 

Nguyễn Văn Hòa và cộng sự tại trường Đại học Tôn Đức Thắng [151] đã 

nghiên cứu điều chế ferrate K2FeO4 bằng phương pháp ướt. Đầu tiên dung dịch 

KClO được tổng hợp bằng cách clo hóa dung dịch KOH đậm đặc ở 0–5 
o
C. Tiếp 

theo, muối Fe(NO3)3.9H2O được thêm chậm vào cốc chứa dung dịch KClO đã 

chuẩn bị sẵn. Trong quá trình phản ứng hệ sẽ toả nhiệt nên luôn đảm bảo nhiệt độ 

của hệ không quá 30 
o
C. Trong môi trường kiềm, Fe(OH)3 mới hình thành thành sẽ 

bị ion ClO
- 
oxy hóa tạo thành FeO4

2-
, sau khi lọc rửa sản phẩm có độ sạch cao 90 %.  
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Nhóm nghiên cứu tại khoa Môi trường và Tài nguyên - trường Đại học Bách 

Khoa thành phố Hồ Chí Minh đã tổng hợp ferrate bằng phương pháp Thompson 

(phương pháp ướt). Từ dung dịch ferrate tổng hợp được nhóm nghiên cứu đã đánh 

hiệu quả khử màu trong nước thải dệt nhuộm bằng ferrate so với sử dụng phèn 

nhôm ([Al2(OH)nCl6-n]m) . Thí nghiệm được thực hiện theo mô hình Jartest với nồng 

độ phèn nhôm từ 100-600 mg/L và ferrate từ 4-24 mg/L với pH từ 5-10. Kết quả 

cho thấy ferrate có khả năng xử lý màu cao hơn phèn nhôm, với hàm lượng 16 

mg/L tại pH = 8 ferrate đã loại bỏ được 94 % độ màu, 91 % COD [152]. Nhóm 

nghiên cứu cũng ứng dụng ferrate với vai trò là chất keo tụ để loại bỏ tảo Chlorella  

[153]. Đây là một loại tảo được thêm vào nước thải sinh hoạt nhằm mục đích loại 

bỏ N, P thông qua quá trình tăng trưởng của tảo. Kết quả thí nghiệm keo tụ thu hồi 

tảo cho thấy pH = 8 là thích hợp nhất để loại bỏ tảo bằng ferrate và việc sử dụng 

ferrate cho hiệu quả tách tảo tốt hơn phèn nhôm với lượng sử dụng ít hơn. Tại nồng 

độ ferrate 12 mg/L hiệu quả tách tảo đạt 84 - 97 %. Ngô Thúy An và cộng sự [75] 

đã chứng tỏ hiệu quả của ferrate trong xử lý nước mặt (với nguồn nước có mức độ ô 

nhiễm thay đổi lớn giữa 2 mùa). Ferrate cho hiệu quả xử lý CODMn cao hơn phèn 

nhôm 24 % tại điều kiện tối ưu. Tại pH 5-7,  ferrate với hàm lượng 10 mgFe/L có 

thể loại bỏ 86,9 % CODMn của nước lũ, 91,3 % CODMn nước sau lũ và 100 % 

Coliforms. Tại pH 9 với hàm lượng 10 mgFe/L trong nước lũ, ferrate đã loại bỏ 

được 88,9 % độ đục, với hàm lượng 5 mgFe/L đã loại bỏ được 97,1 % độ đục trong 

nước sau lũ. 

Kết luận 

Dựa trên tổng quan tài liệu về  ferrate và tình hình nghiên cứu hiện nay có thể 

khẳng định rằng ferrate là một chất oxy hóa vượt trội với khả năng xử lý hiệu quả 

các chất hữu cơ khó phân hủy và nhiều loại nước thải phức tạp. Không chỉ vậy, 

ferrate còn được xem là một giải pháp bền vững, thân thiện với môi trường nhờ vào 

cơ chế xử lý xanh, ít tạo ra các sản phẩm phụ độc hại. Điều này khiến ferrate trở 

thành một công nghệ tiềm năng, được đánh giá cao và có triển vọng trở thành giải 

pháp của tương lai trong ngành công nghiệp môi trường. 

Tuy nhiên, công trình công bố về lĩnh vực liên quan đến ferrate trong nước ta 

vẫn còn hạn chế về số lượng. Đặc biệt chưa có nghiên cứu nào sử dụng phương 
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pháp điện hoá để tổng hợp ferrate – một phương pháp cho hiệu quả cao và đang 

được nghiên cứu nhiều trên thế giới. Vì vậy, việc tiến hành nghiên cứu về ferrate tại 

Việt Nam là cấp thiết nhằm bắt kịp xu hướng quốc tế. Xuất phát từ nhu cầu này, đề 

tài “Nghiên cứu tổng hợp dung dịch ferrate(FeO4 
2-

) bằng phương pháp điện hóa 

và ứng dụng trong xử lý nước thải” đã được lựa chọn để thực hiện.  

Luận án sẽ khảo sát vật liệu anot mới cho quá trình tổng hợp ferrate điện hoá, 

đồng thời làm rõ hơn khía cạnh mà các nghiên cứu trước đây chưa thực hiện về sự 

hình thành lớp thụ động trên bề mặt anot theo thời gian. Kết quả đề tài không chỉ 

đóng góp vào việc phát triển công nghệ xanh tại Việt Nam mà còn mở ra cơ hội ứng 

dụng thực tế, giúp cải thiện chất lượng xử lý nước thải và giảm thiểu tác động tiêu 

cực đến môi trường.  
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thực nghiệm. 

2.1.1. Hoá chất, dụng cụ và thiết bị thí nghiệm. 

2.1.1.1. Hóa chất. 

Các chất hoá học sử dụng trong luận án bao gồm: natri hydroxit (NaOH, ≥ 97 

%), kali hydroxit (KOH, ≥ 85 %), axit sunfuric (H2SO4, 98 %), kali clorua (KCl, 99 

%), natri nitrat (NaNO3,  ≥ 99 %), natri clorua (NaCl, ≥ 99 %), đồng sunfat (CuSO4, 

≥ 99 %), sắt(III) sunfat hydrat (Fe2(SO4)3.xH2O), 97 %), magie sunfat (MgSO4, ≥ 97 

%), được mua từ hãng Aldrich Sigma (Đức). Các chất màu azo gồm metyl da cam 

(MO, 85 %), reactive red 195 (RR195, > 95 %), được mua từ Trung Quốc. 

2.1.1.2. Các loại điện cực. 

Điện cực anot sử dụng cho quá trình tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện 

hóa được chế tạo từ các vật liệu thép CT3 (mild steel – MS), gang xám (grey cast 

iron – GCI) và gang cầu (ductile iron – DI) có nguồn gốc từ công ty TNHH một 

thành viên cơ khí Hà Nội. Các điện cực anot được chế tạo thành hình trụ tròn với 

đường kính 1cm, diện tích hoạt động của anot là 0,785 cm
2
. Thành phần vật liệu 

được thể hiện trong Bảng 2.1 

Điện cực catot bằng titan. 

Điện cực so sánh Ag/AgCl, KCl bão hòa. 

Bảng 2.1. Thành phần vật liệu anot dùng cho tổng hợp ferrate điện hóa. 

Vật liệu Thành phần khối lượng (%) 

Fe C Si P S Mn 

DI 93,701 3,650 2,330 0,010 0,009 0,300 

GCI 92,480 5,214 1,778 0,011 0,021 0,496 

MS 98,843 0,270 0,265 0,023 0,021 0,580 

2.1.1.3. Dụng cụ, thiết bị thí nghiệm. 

- Cốc thủy tinh (dung tích: 10, 25, 50,100 ,1000 ml), bình định mức (dung tích: 

100, 250, 500, 1000 ml), pipet (1, 5, 10, 20 ml) đũa thủy tinh, phễu lọc, giấy 

nhám. 
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- Thiết bị  đo điện hóa đa năng IM6, Zahner elektrik (Đức), cân phân tích, bể điều 

nhiệt, máy khuấy từ, máy ly tâm, máy mài điện cực. 

2.1.2. Tiến hành thí nghiệm. 

2.1.2.1. Tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hoá. 

Chuẩn bị điện cực: 

- Điện cực catot được ngâm 5-15 phút trong dung dịch xử lý được chuẩn bị bằng 

cách cho 2g K2Cr2O7 hoà tan trong 40 ml dung dịch H2SO đậm đặc.
 

- Điện cực anot được xử lý bề mặt bằng cách mài giấy nhám 400, 600. Sau đó tráng 

sạch bằng nước cất và cồn trước khi tiến hành thí nghiệm. 

Tổng hợp dung dịch ferrate điện hóa: 

Dung dịch ferrate được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa (điện phân dòng 

không đổi) sử dụng hệ 3 điện cực gồm điện cực so sánh Ag/AgCl (dung dịch KCl 

bão hòa), điện cực đối titan, điện cực làm việc được làm từ các vật liệu DI, GCI và 

MS. Các điện cực đã được làm sạch và dung dịch điện ly được lắp ráp theo Hình 

2.1. Các thí nghiệm được thực hiện trên hệ thiết bị điện hóa IM6 Zahner elektrik 

(Đức). Dung dịch ferrate sau tổng hợp sẽ được khảo sát độ bền và sử dụng để xử lý 

chất màu azo. Nồng độ ferrate được xác định bằng phương pháp UV- vis. 

Chú thích: 

(1)-Thiết bị điện hóa 

(2)-Máy khuấy từ 

(3)-Dung dịch điện ly 

(4)-Điện cực so sánh Ag/AgCl 

(5)-Điện cực anot 

(6)-Điện cực đối titan 

(7)-Màng 
 

Hình 2.1. Mô hình tổng hợp ferrate điện hóa 

Chú ý: Trong khi điện phân thực hiện phản ứng tạo ferrate, tại bề mặt catot sẽ 

xuất hiện phản ứng điện phân nước tạo thành khí H2. Khí H2 mới sinh có tính khử 

mạnh sẽ dễ dàng khử ferrate thành Fe(III) làm giảm đáng kể hiệu suất tổng hợp do 

vậy cần sử dụng bình điện phân có màng ngăn để hạn chế được sự tiếp xúc giữa 
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ferrate và H2 mới sinh. Màng ngăn được sử dụng trong thí nghiệm là màng trao đổi 

cation Ultrex CMI-7000 hoặc màng ngăn xốp thủy tinh. 

Nghiên cứu điều kiện tổng hợp ferrate 

Để đánh giá tác động của vật liệu anot tới quá trình tổng hợp ferrate, các vật 

liệu DI, GCI và  MS được lựa chọn làm anot cho quá trình tổng hợp ferrrate. Các thí 

nghiệm tổng hợp ferrate sử dụng dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 

mA/cm
2
,  thời gian điện phân 0,5 - 5 giờ, tại nhiệt độ phòng . 

Để khảo sát nhiệt độ tới quá trình tổng hợp ferrate, hệ được ổn định nhiệt 

trong bể điều nhiệt với các nhiệt độ khảo sát thay đổi từ 10, 20, 30, 40 và 50 
o
C. Các 

mẫu thí nghiệm được tổng hợp trong dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 

40 mA/cm
2
, thời gian tổng hợp 1 giờ. 

Để xác định chất điện ly tối ưu cho quá trình tổng hợp ferrate, dung dịch điện 

ly NaOH + KOH có nồng độ OH
-
 = 14 M được sử dụng, trong đó tỷ lệ mol K/Na 

được khảo sát với các giá trị: 1/0, 2/1, 1/1, 1/2, 0/1. Sau khi lựa chọn được tỷ lệ 

Na/K phù hợp, tiếp tục nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ OH
-
  trong khoảng từ 8 

đến 16 M. Các mẫu thí nghiệm được thực hiện tại mật độ dòng 40 mA/cm
2
, tại nhiệt 

độ 30 
o
C, thời gian tổng hợp 0,5 giờ. 

Để lựa chọn mật độ dòng tổng hợp phù hợp cho vạt liệu DI, mật độ dòng được 

khảo sát thay đổi từ 10 đến 50 mA/cm
2
. Các thí nghiệm được tổng hợp trong dung 

dịch điện ly NaOH 14 M, nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C, thời gian tổng hợp 1 giờ. 

Để khảo sát tỷ lệ giữa tiết diện điện cực anot S và thể tích dung dịch điện ly V 

(S/V), S được giữ nguyên, V được thay đổi để điều chỉnh tỷ lệ S/V từ 0,019 đến 

0,157 cm
-1

. Các mẫu thí nghiệm được thực hiện trong dung dịch điện ly NaOH 14 

M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, nhiệt độ tổng hợp 30 

o
C, thời gian tổng hợp 1 giờ.  

Chú ý: Do ferrate bị phân hủy theo thời gian nên các mẫu ferrate sau tổng hợp 

sẽ được tiến hành xác định luôn nồng độ bằng phương pháp UV – vis. Các mẫu 

anot trước mỗi thí nghiệm sẽ được xử lý bề mặt bằng giấy nhám để đảm bảo thống 

nhất giữa các lần thí nghiệm. 

 



39 

 

 

 

2.1.2.2. Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu anot. 

Các phép đo tính chất điện hóa của điện cực anot bao gồm DI, GCI và MS 

được thực hiện trên thiết bị IM6 Zahner elektrik. Các phép đo bao gồm phổ tổng trở 

điện hoá EIS, phổ quét thế tuần hoàn CV. Trong đó phổ CV được quét trong khoảng 

thế từ -1,5 đến 0,6 V với tốc độ quét thay đổi từ 25 đến 150 mV/s, sử dụng dung 

dịch chất điện ly là dung dịch NaOH 14 M. Các phép đo phổ tổng trở điện hóa được 

thực hiện trong vùng tần số từ 100 kHz đến 10 mHz, với biên độ 5 mV, trong dung 

dịch NaOH 14 M. 

2.1.2.3. Nghiên cứu tính chất  hóa lý của bề mặt anot thay đổi theo thời gian. 

Để so sánh đặc điểm cấu trúc, hình thái học bề mặt các vật liệu anot khác nhau 

(DI, GCI, MS) trước và sau 3 giờ tổng hợp ferrate, các phép đo hiển vi điện tử quét 

(SEM) và giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được thực hiện. 

Để đánh giá sự thay đổi tính chất hóa lý của bề mặt anot DI theo thời gian điện 

phân, bề mặt điện cực được tiến hành chụp XRD, SEM, phổ Raman, phổ tán xạ 

năng lượng tia X sau 2, 6, 15 h tổng hợp ferrate. Điều kiện tổng hợp ferrate là: nhiệt 

độ 30
o
 C, dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm

2
. 

2.1.2.4. Nghiên cứu độ bền của dung dịch ferrate. 

Một số yếu tố ảnh hưởng tới độ bền của ferrate bao gồm nhiệt độ, nồng độ 

ferrate ban đầu và nồng độ NaOH được khảo sát và đánh giá. 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ tới độ bền của ferrate, dung dịch 

ferrate sau điện phân với nồng độ ban đầu 418,6 mg/L sẽ được chia thành 4 phần và 

sau đó để ổn định trong bể điều nhiệt ở các nhiệt độ khảo sát 4, 20, 30 và 40 
o
C. Sau 

mỗi tiếng các dung dịch ferrate sẽ được tiến hành đo UV-vis để xác định nồng độ.  

Để đánh giá sự ảnh hưởng của nồng NaOH tới độ bền ferrate, sự suy giảm 

nồng độ ferrate trong môi trường dung dịch NaOH với nồng độ khác nhau (8, 10, 

12, 14, và 16 M) được khảo sát. Nồng độ ferrate ban đầu ở tất cả các mẫu là giống 

nhau và đạt 465,1 mg/L. Các mẫu được thực hiện tại nhiệt độ phòng 20 
o
C. 

Các dung dịch ferrate với nồng độ khác nhau (323 mg/L, 668 mg/L và 1365 

mg/L) sẽ được khảo sát tốc độ phân hủy để đánh giá ảnh hưởng của nồng độ ferrate 
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ban đầu tới độ bền ferrate. Các mẫu đều được thực hiện ở cùng điều kiện nhiệt độ 

phòng và nồng độ NaOH 14 M. 

2.1.2.5. Xử lý chất màu azo bằng ferrate. 

Chất màu azo gồm RR 195 và MO với nồng độ ban đầu 50 mg/L được xử lý 

bằng dung dịch ferrate 1500 ± 50 mg/L. Dung dịch chất màu azo và ferrate được 

trộn với nhau. Dung dịch đã trộn được khuấy liên tục trong 5 phút đầu ở tốc độ 500 

vòng/phút và sau đó yên không khuấy. pH của dung dịch được điều chỉnh bằng 

dung dịch axit H2SO4 và NaOH. 

pH của dung dịch đã trộn được điều chỉnh thay đổi từ 1 đến 9. Các thí nghiệm 

được thực hiện với tỷ lệ mol ferrate/MO=3,4/1,0;  ferrate/RR195= 12/1, thời gian 

xử lý chất màu 60 phút. Tại các pH 6 và 9, sau quá trình xử lý sẽ xuất hiện các hạt 

keo Fe(OH)3, do đó trước khi đo UV- vis cần được lọc bỏ bằng ly tâm. Các thí 

nghiệm được tiến hành tại nhiệt độ phòng 20 
o
C. 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu quả xử lý chất màu azo, các thí 

nghiệm được tiến hành tại các nhiệt độ khác nhau thay đổi từ 10 đến 50 
o
C. Nhiệt 

độ của hệ nghiệm được điều chỉnh bằng bể điều nhiệt, thời gian xử lý 60 phút và tỷ 

lệ mol ferrate/MO=3,4/1,0; ferrate/RR195=12/1.  

Để xác định được lượng ferrate cần thiết để xử lý chất màu, tỷ lệ mol 

ferrate/chất màu được khảo sát. Tỷ lệ mol ferrate/MO, ferrate/RR 195 lần lượt được 

thay đổi từ 1,7/1,0 đến 8,5/1,0 và từ 6/1 đến 30/1. Các thí nghiệm được thực hiện ở 

nhiệt độ phòng 20 
o
C với thời gian xử lý 60 phút.  

Ảnh hưởng của các ion khác đến hiệu quả xử lý chất màu được nghiên cứu 

bằng cách thêm vào các dung dịch chất màu ban đầu một số anion vô cơ (Cl
-
, NO3

-
) 

từ nguồn NaCl, NaNO3 và cation (Fe
3+

, Cu
2+

, Mg
2+

) từ nguồn Fe2(SO4)3, CuSO4, 

MgSO4. Sau đó đánh giá tác động của các ion đó đến hiệu suất xử lý chất màu với 

hàm lượng các ion được thay đổi từ 1 đến 10 mM. Điều kiện các thí nghiệm các 

mẫu đều thực hiện ở nhiệt độ phòng 20 
o
C, thời gian xử lý 60 phút với tỷ lệ mol 

ferrate/MO= 5,1/1,0 và ferrate/RR195=18/1. 
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2.1.3. Công thức tính toán. 

2.1.3.1. Tính toán hiệu suất tổng hợp ferrate. 

Hiệu suất tổng hợp ferrate được tính theo công thức (2.1): 

  
   

   
                                  (2.1) 

Trong đó: mTT là khối lượng ferrate thực tế thu được, mLT là khối lượng ferrate 

tính theo lý thuyết 

Khối lượng ferrate thực tế mTT được tính theo công thức (2.2) 

mTT = Cferrate*Vdd                        (2.2) 

Trong đó: Cferrate là nồng độ ferrate thu được (mg/L), V là thể tích dung dịch 

điện phân (L). 

Khối lượng ferrate lý thuyết mLT được tính theo định luật Faraday 

mLT=

   

  
                                       (2.3) 

Trong đó: M là khối lượng mol của ferrate (g/mol), t là thời gian điện phân (s), 

z số electron trao đổi, F là hằng số Faraday (F = 96500 C/mol), I là cường độ dòng 

điện (A). 

2.1.3.2. Năng lượng tiêu thụ riêng 

Năng lượng tiêu thụ riêng (Specific energy consumption - SEC) là năng lượng 

điện cần thiết để tổng hợp 1kg ferrate được tính theo công thức (2.4).  

SEC = 
   

 
        (kWh/kg)             (2.4) 

Trong đó: V là điện thế điện phân (V), I là cường độ dòng điện (A), t là thời 

gian điện phân (h), m là khối lượng ferrate (kg). 

2.1.3.3. Hiệu suất xử lý chất màu 

Hiệu suất loại bỏ chất màu azo được tính theo công thức (2.5). 

  
     

  
                             (2.5) 

Trong đó: Co là nồng độ ban đầu của của chất màu azo (mg/L), Ct là nồng độ còn lại 

của chất màu (mg/L) sau thời gian xử lý t (phút). 
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2.2. Phương pháp nghiên cứu. 

Trong luận án này, ferrate được tổng hợp bằng kỹ thuật dòng không đổi. Để 

đánh giá và nghiên cứu sự tác động của các yếu tố (vật liệu anot, chất điện ly, mật 

độ dòng, nhiệt độ, lớp thụ động) tới quá trình tổng hợp ferrate, các phép đo điện hoá 

được thực hiện. Các phép đo điện hoá bao gồm: 

- Phân cực dòng tĩnh 

- Quét thế tuần hoàn (Cylic Voltammetry-CV)  

- Tổng trở điện hoá (Electrochemical Impedance Spectroscopy-EIS) 

Sự thay đổi cấu trúc bề mặt anot trước và sau tổng hợp ferrate được đánh giá 

bằng các phương pháp phân tích hoá lý sau:  

- Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM).  

- Phương pháp tán xạ năng lượng tia X (EDS). 

- Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). 

- Phương pháp quang phổ Raman. 

Dung dịch ferrate tổng hợp được sẽ được tiến hành nghiên cứu độ bền và sử 

dụng để xử lý chất màu azo MO và RR195. Nồng độ của ferrate và các chất màu 

trước và sau xử lý được thực hiện bằng phương pháp UV-Vis. Các sản phẩm tạo 

thành sau quá trình phân hủy chất màu bằng ferrate được xác định bằng phương 

pháp sắc ký lỏng khối phổ LC-MS. 

Các phần dưới đây sẽ nêu ngắn gọn các nguyên lý của các phương pháp 

nghiên cứu và ứng dụng các phương pháp trong nghiên cứu tổng hợp ferrate.  

2.2.1. Các phương pháp nghiên cứu tính chất điện hóa. 

2.2.1.1. Phương pháp phân cực dòng tĩnh. 

Hầu hết các nghiên cứu đã công bố về điều chế ferrate bằng phương pháp điện 

hoá chủ yếu áp dụng kỹ thuật dòng tĩnh [35]. Trong kỹ thuật dòng tĩnh, dòng điện 

một chiều có cường độ không đổi được áp vào điện cực làm việc trong khoảng thời 

gian t và điện thế đáp ứng được ghi lại (Hình 2.2). Đường điện thế đáp ứng E – t 

trong quá trình tổng hợp ferrate còn được sử dụng để đánh giá sự hình thành lớp thụ 

động.  
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Trong luận án này, dung dịch ferrate được tổng hợp bằng phương pháp phân 

cực dòng tĩnh. Các thí nghiệm tổng hợp được thực hiện trên thiết bị điện hóa IM6 

Zahner elektrik (Đức), tại phòng Điện hóa -Viện Hóa học với mật độ dòng được áp 

vào điện cực nằm trong khoảng 10 -50 mA/cm
2
. 

 

Hình 2.2. Nguyên lý áp dòng không đổi theo thời gian (a) và sự biến 

đổi của E theo t (b) [35]. 

2.2.1.2. Phương pháp quét thế tuần hoàn CV. 

Phổ CV cung cấp thông tin để đánh giá các tính chất điện hóa đặc trưng của 

hệ, chẳng hạn như cơ chế phản ứng, sự thuận nghịch và tốc độ của các quá trình 

điện hóa. Quan hệ giữa dòng và thế trong phổ CV được thể hiện trên hình 2.3. 

 

Hình 2.3. Quan hệ giữa dòng và thế trong quét thế tuần hoàn [154]. 

Trong đó:  Ipa, Ipc: Cường độ dòng tại đỉnh pic anot và catot 

                  Epa, Epc: Điện thế tại đỉnh pic anot và catot 

Phổ CV thể hiện rõ các phản ứng oxi hóa và khử của quá trình điện hóa, đặc 

trưng bởi điện thế pic (Ep) tại đó dòng điện thu được đạt giá trị lớn nhất (ip). 

 

Epc 

Epa 

I (A) 

E (V) 

Ipa 

Ipc 

R  O  + ne
-
 

O +  ne
- 
 R   
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Quá trình khử xuất hiện pic catot khi điện thế được quét từ chiều từ phía 

dương sang âm. Quá trình oxi hóa xuất hiện pic anot khi điện thế được quét theo 

chiều từ phía âm sang dương 

Trong các nghiên cứu tổng hợp điện hóa ferrate, phương pháp CV được dùng 

để xác định quá trình điện hóa xảy ra trên bề mặt điện cực làm việc. Từ đó có thể 

biết được cơ chế hình thành ferrate trên điện cực anot và xác định được vùng điện 

thế hình thành ferrate trên các loại vật liệu anot khác nhau. 

Trong luận án này, phổ CV  được đo trên thiết bị điện hóa IM6 Zahner elektrik 

(Đức), tại phòng Điện hóa -Viện Hóa học với khoảng điện thế từ -1,6 đến 0,6 V và 

tốc độ quét thay đổi từ 25 đến 150 mV/s. 

2.2.1.3. Phương pháp tổng trở điện hoá. 

Một bình điện hoá có thể được xem như một mạch điện tương đương bao gồm 

các phần tử cơ bản sau (Hình 2.4) [155]: Điện dung lớp kép, coi như một tụ điện Cd, 

tổng trở của quá trình Faraday Zf, Điện trở dung dịch R giữa điện cực so sánh và 

điện cực nghiên cứu 

Tổng trở Faraday Zf thường được phân thành hai cách tương đương: 

- Một điện trở Rs mắc nối tiếp với một giả điện dung 

- Điện trở chuyển điện tích và tổng trở khuếch tán ZW (tổng trở Warbug). 

Nếu phản ứng chuyển điện tích dễ dàng Rct → 0 và ZW sẽ khống chế. Còn khi 

phản ứng chuyển điện tích khó khăn  Rct → ∞, lúc này Rct khống chế. 

 

Hình 2.4. Mạch điện tương đương của bình điện phân [155]. 

Trong luận án này, phương pháp đo tổng trở điện hoá sẽ được dùng để so sánh 

tính chất điện hoá giữa các điện cực anot gang cầu, gang xám và thép CT3 trong 

dung dịch điện ly kiềm đặc và xác định cơ chế điện hoá xảy ra trên bề mặt các điện 
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cực anot. Ngoài ra còn để đánh giá sự thay đổi bề mặt điện cực gang cầu theo thời 

gian điện phân. Phổ tổng trở được đo trên thiết bị điện hóa IM6 Zahner elektrik 

(Đức), tại phòng Điện hóa -Viện Hóa học với với biên độ 5 mV/s, tần số thay đổi từ 

100 kHz về 10 mHz. 

2.2.2. Các phương pháp nghiên cứu thành phần, cấu trúc, hình thái học bề mặt 

của anot. 

2.2.2.1. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét SEM. 

Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope-SEM) là một kỹ 

thuật phân tích hiện đại cho phép quan sát bề mặt vật liệu với độ phân giải cao 

[156]. Trong nghiên cứu về tổng hợp ferrate điện hóa, ảnh SEM thường được dùng 

để phân tích hình ảnh bề mặt của điện cực anot (Hình 2.5). 

Trong nghiên cứu này, ảnh SEM được sử dụng để so sánh bề mặt của các loại 

vật liệu điện cực anot khác nhau DI, GCI, và MS trước và sau tổng hợp ferrate. Bên 

cạnh đó ảnh SEM còn dùng để nghiên cứu sự hình thành lớp thụ động theo thời gian 

trên bề mặt gang cầu. Các ảnh SEM trong luận án được đo trên thiết bị FE SEM 

Hitachi S-4800 (Nhật Bản) tại phòng Thiết bị dùng chung, Viện Khoa học Vật liệu, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

 

Hình 2.5. Ảnh SEM của bề mặt vật liệu anot a) sắt xốp, b) gang xám,  

c) sắt lưới, d) sắt cuộn [41, 43]. 
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2.2.2.2. Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS). 

Khi chùm tia điện tử hoặc tia X năng lượng cao chiếu vào mẫu, các electron 

lớp trong (như vỏ K, L) bị bật ra, tạo lỗ trống được các electron lớp ngoài lấp đầy, 

phát ra tia X đặc trưng cho từng nguyên tố. Vì mỗi nguyên tố có cấu trúc vỏ 

electron riêng, năng lượng tia X phát ra là đặc trưng [157]. Do đó, phổ EDS thường 

được kết hợp với ảnh SEM để quan sát hình thái bề mặt và phân tích thành phần hoá 

học vi mô của mẫu. và đồng thời phân tích thành phần hóa học ở mức độ vi mô 

Trong luận án, phổ EDS dùng để xác định nguyên tố xuất hiện trên lớp thụ 

động của anot, kết hợp với các kỹ thuật phân tích khác để xác định thành phần lớp 

thụ động. Các  phổ EDS được đo trên thiết bị FE SEM Hitachi S-4800 (Nhật Bản) 

tại phòng Thiết bị dùng chung, Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam.  

2.2.2.3. Phương pháp quang phổ Raman. 

Phổ Raman dựa trên hiện tượng tán xạ Raman, khi ánh sáng đơn sắc (thường 

từ tia laser) tương tác với các phân tử của mẫu. Một phần nhỏ ánh sáng tán xạ sẽ 

thay đổi tần số do tương tác với các dao động phân tử, tạo ra các tín hiệu tán xạ có 

tần số khác với ánh sáng tới (dịch chuyển Raman). Phân tích các dịch chuyển này 

cho phép xác định các đặc trưng dao động phân tử, từ đó suy ra cấu trúc và thành 

phần của mẫu [158, 159]. 

Trong nghiên cứu về sự hình thành của lớp thụ động trên bề mặt sắt thép trong 

các môi trường khác nhau, phổ Raman thường được dùng để xác định thành phần 

của lớp thụ động [160]. Trong luận án này, phổ Raman được sử dụng để xác định sự 

thay đổi các thành phần  oxit sắt trên bề mặt anot theo thời gian. Các phép đo 

Raman được thực hiện trên thiết bị LabRAM HR Evolution (HORIBA Scientific, 

Nhật Bản) tại Đại học Khoa học và Công nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

Nghệ Việt Nam. Vật liệu được kích thích bởi nguồn laser 532 nm, nguồn kích lazer 

là Ar
+
. 

2.2.2.4. Phương pháp nhiễu xạ tia X. 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng để phân tích cấu trúc tinh 

thể chất rắn, vật liệu [161]. Phương pháp XRD dựa trên hiện tượng nhiễu xạ tia X 

http://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=C%E1%BA%A5u_tr%C3%BAc&action=edit&redlink=1
http://vi.wikipedia.org/wiki/Ch%E1%BA%A5t_r%E1%BA%AFn
http://vi.wikipedia.org/wiki/V%E1%BA%ADt_li%E1%BB%87u
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bởi mạng tinh thể. Hiện tượng này được mô tả bằng định luật Bragg (phương trình 

2.7):                                              2dsin = n   (2.7) 

Trong đó: n là bậc nhiễu xạ (thường là 1), λ là bước sóng tia X, d là khoảng 

cách giữa các mặt phẳng tinh thể, θ là góc tới tia X (góc Bragg). 

Khi điều kiện Bragg được thỏa mãn, tia X phản xạ từ các mặt phẳng nguyên tử 

sẽ giao thoa tăng cường và tạo ra một đỉnh nhiễu xạ trên giản đồ XRD. 

Trong luận án này, giản đồ XRD được sử dụng để so sánh cấu trúc giữa các 

vật liệu anot với nhau. Ngoài ra, nó còn được dùng để khảo sát sự biến đổi cấu trúc 

pha tinh thể trên bề mặt anot theo thời gian điện phân. Các phép đo giản đồ XRD 

được đo trên thiết bị D8-ADVANCE (Đức) tại Phòng phân tích, Viện Hóa học, 

Viện Hàn Lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Chế độ đo cuả thiết bị: Góc đo 

2θ từ 20 đến 90 độ, góc dừng 0,03 độ, thời gian dừng 0,7 giây. Tia X có bước sóng 

1,54 Angstrom, công suất phát tia X 40 kW, dòng điện 30 mA. 

2.2.3. Phương pháp phân tích nồng độ ferrate, chất màu. 

2.2.3.1. Phương pháp quang phổ UV-vis. 

Phổ UV-Vis dùng để xác định nồng độ, cấu trúc và các đặc tính hóa học của 

các chất. Nó có ứng dụng rộng rãi trong các ngành hóa học, sinh học và môi trường. 

Phương pháp dựa trên sự hấp thụ ánh sáng tử ngoại – khả kiến (200–800 nm) của 

các phân tử. Khi chiếu ánh sáng UV-Vis, các electron hấp thụ năng lượng và 

chuyển lên trạng thái kích thích, tạo nên phổ hấp thụ đặc trưng cho từng hợp chất. 

Cường độ hấp thụ tỷ lệ thuận với nồng độ chất theo định luật Beer–Lambert, cho 

phép xác định hàm lượng chất trong dung dịch [158]. 

Trong các nghiên cứu về ferrate, phương pháp UV-vis được sử dụng để định 

lượng ferrate. Phổ UV-vis của ferrate có bước sóng cực đại tại 507 nm (Hình 2.7). 

Trong xử lý chất màu phổ UV-vis được sử dụng để xác định nồng độ của chất màu 

azo gồm metyl da cam và reactive red 195 trước và sau xử lý bằng ferrate. 

Các mẫu đo UV-Vis thực hiện trong luận án được đo trên thiết bị Perkin 

Elmer UV/Vis spectrometer Lambda 35 (USA) tại phòng Hóa lý bề mặt và thiết bị 

Hach-DR6000 (Mỹ) tại phòng Phân tích, Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công Nghệ Việt Nam. Đường chuẩn xác định nồng độ ferrate, MO, RR195 lần lượt 
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tuân theo các phương trình y=0,0084x (2.9); y=0,0904x (2.10) và y= 0,0443x (2.11)  

được thể hiện trong phần phụ lục (hình PL2.1-PL2.3 và bảng PL2.1-PL2.3). 

 

Hình 2.6. Phổ UV-vis của dung dịch ferrate. 

2.2.3.2. Phương pháp sắc ký lỏng khối phổ LC – MS. 

LC-MS là sự kết hợp của hai kỹ thuật quan trọng: sắc ký lỏng (LC) và khối 

phổ (MS), nhằm phân tích và định danh các hợp chất trong hỗn hợp phức tạp. Kỹ 

thuật LC-MS có độ nhạy và độ chính xác cao, cho phép phân tích cả những hợp 

chất ở nồng độ rất thấp. Ứng dụng của LC-MS rất đa dạng, bao gồm phân tích dược 

phẩm, hóa chất trong môi trường, các chất phụ gia trong thực phẩm và nghiên cứu 

khoa học cơ bản. 

Trong các nghiên cứu về ferrate phổ LC-MS thường được dùng để xác định 

các chất hình thành sau quá trình xử lý chất hữu cơ bằng ferrate. Từ đó có thể dự 

đoán được cơ chế phản ứng phân huỷ chất hữu cơ bằng ferrate. Trong luận án này 

phổ LC-MS sẽ được dùng để xác định các chất trung gian hình thành sau quá trình 

phân huỷ chất màu azo bằng ferrate. Phổ LC – MS được đo tại phòng Hóa học dị 

vòng – Viện Hóa học trên hệ thiết bị X500R, QTOF (SCIEX, USA). 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa. 

3.1.1. Nghiên cứu lựa chọn vật liệu anot. 

3.1.1.1. Nghiên cứu tính chất điện hoá của vật liệu anot.  

Vật liệu điện cực anot là một yếu tố quan trọng ảnh hưởng lớn đến hiệu suất 

tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa. Tính chất điện hóa của các điện cực 

anot được xác định bằng phổ CV và EIS trong môi trường điện ly NaOH 14 M.  

Phổ quét thế tuần hoàn CV 

 
 

 
 

Hình 3.1. Phổ CV của các vật liệu anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS trong dung dịch 

NaOH 14 M tại các tốc độ quét khác nhau, (d) So sánh phổ CV giữa các vật liệu tại 

tốc độ quét 150  mV/s (nhiệt độ 20 
o
C). 
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Hình 3.2. Phổ CV của các vật liệu anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS trong dung dịch 

NaOH 14 M tại các nhiệt độ khác nhau. (d) So sánh phổ CV giữa các vật liệu anot 

tại 40 
o
C (Tốc độ quét thế 100 mV/s). 

Để làm rõ các phản ứng xảy ra trong quá trình oxi hóa điện hóa Fe(0) thành 

ferrate trong môi trường kiềm đặc, phổ CV của các vật liệu DI, GCI, MS  được đo 

trong khoảng điện thế -1,6 đến 0,6 V (vs. Ag/AgCl). Hình 3.1, 3.2 thể hiện phổ CV 
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của các điện cực làm việc (DI, GCI, MS) tại các tốc độ quét khác nhau (25-150 

mV/s) và các nhiệt độ khác nhau (10-50 
o
C).  

Trên các phổ CV đều xuất hiện 4 pic oxi hóa (O1, O2, O3, O4) và 4 pic khử 

(R1, R2, R3, R4) với điện thế và chiều cao các pic phụ thuộc vào vật liệu anot, nhiệt 

độ và tốc độ quét thế. Các pic oxi hóa O1, O2, O3, O4 tương ứng với từng quá trình 

thay đổi số oxi hóa của sắt theo giản đồ Pourbaix trên bề mặt điện cực anot trong 

môi trường kiềm đặc. Các quá trình này xuất hiện lần lượt theo chiều tăng điện thế 

như sau: Fe → Fe(II) → Fe3O4 → Fe(III) → Fe(VI), và được thể hiện bằng các 

phương trình phản ứng dưới đây. 

Pic O1 xuất hiện ở điện thế khoảng -1,16 V so với điện cực Ag/AgCl, tương 

ứng với quá trình oxi hóa từ Fe thành Fe(II)(s) theo phản ứng (3.1) và (3.2) [162]. 

Fe +2OH
-  

 → Fe(OH)2 + 2e
-
                                                     (3.1) 

Fe + 2OH
-
  → FeO + H2O + 2e

-                                                                               
(3.2) 

Trong môi trường kiềm đặc (pH>14),  sắt(II) oxit và sắt(II) hydroxit bị hòa tan 

một phần thành dihypoferrite (Fe(II)(aq)) theo các phản ứng (3.3)-(3.5) [31,55]. 

Fe(OH)2 +  OH
-  

→ HFeO2
- 
 + H2O                                            (3.3) 

FeO + OH
-  

→ HFeO2
-
                                                                (3.4) 

HFeO2
-  

+ OH
-  

→ FeO2
2-

 + H2O                                                 (3.5) 

Pic O2 xuất hiện ở điện thế khoảng -0,8 V, đặc trưng cho quá trình oxi hóa của 

Fe(II) thành Fe3O4 theo các phản ứng (3.6)-(3.7) [31, 53, 62]. 

3FeO + 2OH
-  

→  Fe3O4 + H2O + 2e
-                                                                 

(3.6) 

3Fe(OH)2 + 2 OH
-  

→ Fe3O4 + 4 H2O + 2e
-                                                  

(3.7) 

Pic O3 xuất hiện ở điện thế khoảng -0,5 V, đại diện cho quá trình oxi hóa 

Fe3O4 thành Fe(III)(s) theo các phản ứng (3.8) – (3.10) dưới đây [31, 63].  

2Fe3O4 + 2OH
-  

→  3Fe2O3 + H2O + 2e
-
                                    (3.8) 

Fe3O4 + 4H2O + OH
-  

→  3Fe(OH)3  + e
-
                                   (3.9) 

Fe3O4 + H2O + OH
-  

→ 3FeOOH  + e
-                                                               

(3.10) 
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Pic O4 xuất hiện trong vùng quá thế, quá trình oxi hoá Fe(III)(s) và Fe(II)(aq) tạo 

thành ferrate trên bề mặt anot (phản ứng (3.11)-(3.15)) cạnh tranh với quá trình giải 

phóng oxy (phản ứng (3.16)) [62, 63, 163]. 

Fe2O3 + 10OH
- 
→ 2FeO4

2-
 + 5H2O + 6e

-                                                          
(3.11) 

Fe(OH)3 +  5OH
-  

→FeO4
2-

 + 4H2O + 3e
-                                                         

(3.12) 

FeOOH + 3OH
-  

→ FeO3
2-

 + 2H2O + e
-
                                      (3.13) 

FeO3
2-

 + H2O → 2FeO2
-
 + FeO4

2-
 +2OH

-
                                   (3.14) 

FeO2
2-

 + 4OH
-  

→ FeO4
2-

 + 2H2O + 4e
-
                                      (3.15) 

2OH
-  

→  H2O + ½O2 + 2e
-                                                                                           

(3.16) 

Phản ứng tổng quát (3.17) xảy ra trên điện cực anot như sau: 

Fe + 8OH
- 
→ FeO4

2-
  +4H2O + e

-
                                               (3.17) 

Theo chiều quét thế từ dương sang âm, trên nhánh catot của phổ CV lần lượt 

xuất hiện 4 pic R4, R3, R2 và R1, các pic này tương ứng với các quá trình khử từ 

Fe(VI) về Fe(0) như sau: Fe(VI) → Fe(III)(s) (pic R4), Fe(III)(s) → Fe3O4 (pic R3), 

Fe3O4→ Fe(II) (pic R2), và Fe(II)→Fe (pic R1). 

Như vậy, các pic oxi hóa O1, O2, O3 đặc trưng cho sự hình thành các chất 

trung gian (Fe(II), Fe3O4, Fe(III)) và vai pic O4 đặc trưng cho quá trình hình thành 

ferrate. Nếu các chất trung gian không chuyển hoá hết thành ferrate, lâu dần sẽ tích 

tụ trên bề mặt anot tạo thành một lớp thụ động gây cản trở quá trình điện hoá. Vai 

pic O4 xuất hiện trong vùng thoát khí oxi, do vậy có sự cạnh tranh giữa phản ứng 

hình thành ferrate và phản ứng điện phân nước trên bề mặt anot.   

Ảnh hưởng của tốc độ quét và nhiệt độ tới quá trình hình thành các chất trung 

gian giữa các vật liệu anot DI, GCI và MS được xác định bằng mật độ dòng điện tại 

các pic oxi hoá O1, O2, O3 từ các phổ CV trên Hình 3.1 và 3.2. Để đánh giá và so 

sánh sự hình thành ferrate, thay vì so sánh cường độ pic O4 (do vị trí pic O4 nằm 

trong vùng thoát khí nên khó xác định được đỉnh pic), có thể so sánh cường độ đỉnh 

pic R4. Nếu ferrate được hình thành nhiều thì quá trình khử ngược lại sẽ tăng lên, 

dẫn đến cường độ pic R4 sẽ tăng. Các kết quả thu được thể hiện trên Hình 3.3 và 

3.4. 
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Hình 3.3. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế tới cường độ pic (a) O1, (b) O2, (c) O3, 

(d) R4 của các vật liệu điện cực DI, GCI, MS. 

 

Hình 3.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới cường độ pic (a) O1, (b) O2, (c) O3, (d) R4 

của các vật liệu điện cực DI, GCI, MS. 
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Khi tốc độ quét tăng từ 25 lên 150 mV/s, hầu hết chiều cao các pic ở các vật 

liệu anot đều tăng đặc biệt là hai cặp pic oxi hoá khử (O1, R1) và (O3, R3) (Hình 

3.1 a – c và Hình 3.3).  

Khi tăng nhiệt độ từ 10 lên 50 
o
C, mật độ dòng tương ứng của tất cả các pic 

anot và catot đều tăng và điện thế của vai pic O4 dịch chuyển về phía âm (Hình 

3.2a-c và Hình 3.4). Điều này chứng tỏ rằng sự hình thành ferrate trở nên dễ dàng 

hơn khi tăng nhiệt độ. So sánh cường độ các pic giữa ba điện cực MS, GCI, DI trên 

Hình 3.3 và 3.4 cho thấy điện cực MS có cường độ đỉnh pic O2, O3 luôn cao hơn 

GCI và DI ở tất cả các tốc độ quét và nhiệt độ, trong khi đó cường độ đỉnh pic O1 

và R4 luôn thấp nhất. Điều này cho thấy sự chuyển hoá các chất trung gian Fe3O4, 

Fe(III)(s)  thành ferrate trên bề mặt MS là kém nhất. Vì thế, sự hình thành lớp thụ 

động  trên MS dễ hơn và sự hình thành ferrate trên MS là khó khăn hơn so với các 

điện cực còn lại. Ngược lại, điện cực DI có cặp pic (O4, R4) là cao nhất. Do vậy, 

khả năng tạo thành ferrate trên điện cực DI là dễ dàng nhất.  Kết quả này có thể 

được giải thích là do hàm lượng Si trong vật liệu anot trong đó DI có hàm lượng Si 

lớn  nhất (2,33%), GCI có hàm lượng Si đạt 1,78 % và MS có hàm lượng Si nhỏ 

nhất đạt 0,27%.   

Theo nghiên cứu ăn mòn thép của Fabio E. Furcas và cộng sự cho thấy sự có 

mặt của silic làm giảm quá trình hình thành sản phẩm Fe(III)(s) do sự tạo thành phức 

Fe-Si hoà tan [164]. Quá trình oxy hóa anot, silic tạo ra các phân tử silicat hòa tan 

Si(OH)ₓ tương tác với Fe(II)(s), Fe(III)(s) làm tăng khả năng hoà tan của Fe(II)(s), 

Fe(III)(s) [165]. Do vậy sự có mặt của Si làm giảm sự xuất hiện sản phẩm pha rắn 

trên bề mặt anot, hạn chế sự hình thành lớp thụ động, tạo điều kiện thuận lợi cho 

các phản ứng điện hóa tiếp diễn.  

Phổ tổng trở điện hoá EIS 

Phương pháp tổng trở điện hoá được sử dụng để nghiên cứu quá trình điện hóa 

diễn ra trên bề mặt anot trong môi trường kiềm đặc. Hình 3.5 a-c thể hiện phổ tổng 

trở dạng Nyquist của các điện cực DI, GCI, và MS trong dung dịch NaOH 14 M 

trong đó các biểu tượng là các điểm đo thực nghiệm và đường nét liền là đường mô 

phỏng theo sơ đồ mạch điện tương đương (equivalent electrical circuit – EEC). Kết 

quả đo được mô phỏng bằng phần mềm Thales trên thiết bị đo điện hoá Zhaner 
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Elektric gần trùng khít với kết quả đo thực nghiệm (sai số tổng nhỏ hơn 7 %) nên sơ 

đồ tương đương (Hình 3.5 d) là phù hợp và được sử dụng để giải thích các cho các 

quá trình điện hóa xảy ra trên bề mặt các điện cực. Giá trị của các thành phần trong 

sơ đồ tương đương được liệt kê trong Bảng 3.1. Trong đó Rs là điện trở dung dịch, 

CCPE là thành phần pha không đổi được dùng để thay thế tụ điện trong điều kiện không 

lý tưởng. Rct1 và CCPE1 biểu thị cho điện trở chuyển điện tích của lớp ngoài và thành 

phần pha không đổi giữa chất điện ly và bề mặt điện cực. Rct2 và CCPE2 tương ứng là 

điện trở chuyển điện tích và thành phần pha không đổi của lỗ xốp. W biểu thị thành 

phần khuếch tán Warburg liên quan đến chuyển khối và khuếch tán ion. 

 

Hình 3.5. Phổ Nyquist của các vật liệu (a) DI, (b) GCI, (c)MS ở các nhiệt độ khác 

nhau, (d) EEC (I) của DI và GCI,  (II) của MS. (Sai số: <7 %). 

(Rs: Điện trở dung dịch, Rct1, Rct2: Điện trở chuyển điện tích,                             

CCPE1, CCPE2: Thành phần pha không đổi, W: thành phần khuếch tán Warburg). 
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Bảng 3.1. Giá trị các thành phần trong sơ đồ tương đương hình 3.5d của các         

vật liệu anot tại các nhiệt độ khác nhau. 

Điện 

cực 

anot 

Nhiệt 

độ 

(
o
C) 

Rs 

(Ω) 

CCPE1 Rct1 

(mΩ) 

CCPE2 Rct2 

(Ω) 

W 

(µF) α µF α  σ 

(kΩ.s
-1/2

) 

 

 

DI 

10 1,93 147 0,85 490 167 0,62 566 393 

20 2,06 248 0,98 331 141 0,59 349 207 

30 1,66 262 0,92 146 183 0,59 295 56 

40 1,56 444 0,88 128 126 0,52 273 54 

50 0,55 443 0,81 126 108 0,47 198 11 

 

 

GCI 

10 2,52 112 0,98 352 92 0,60 207 304 

20 1,72 217 0,88 293 115 0,73 139 279 

30 1,07 315 0,82 156 251 1,10 117 251 

40 1,15 379 0,80 115 144 0,87 96 220 

50 0,62 472 0,81 106 244 0,83 231 13 

 

 

MS 

10 2,72 189 0,91 509 - - - 351 

20 2,43 234 0,95 308 - - - 247 

30 1,81 193 0,78 238 - - - 116 

40 1,64 289 0,82 195 - - - 99 

50 0,86 262 0,88 181 - - - 45 

Kết quả trong Bảng 3.1 cho thấy hầu hết giá trị Rs giảm khi tăng nhiệt độ ở tất 

cả các điện cực anot, kết quả này đã chứng minh độ dẫn điện của chất điện ly tăng 

theo nhiệt độ. Nguyên nhân là do nhiệt độ tăng làm cho các ion, phân tử trong chất 

điện ly hoạt động hơn do đó quá trình chuyển khối và khuếch tán ion diễn ra thuận 

lợi (thể hiện qua giá trị trở kháng khuếch tán W giảm đáng kể khi nhiệt độ tăng). 
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Điện trở chuyển điện tích bề mặt Rct1 của tất cả các anot giảm mạnh khi nhiệt độ 

tăng từ 10 lên 30 
o
C, sau đó giảm nhẹ khi nhiệt độ tăng lên 50 

o
C. Điều này phản 

ánh quá trình chuyển điện tích diễn ra dễ dàng hơn khi tăng nhiệt độ. Kết quả này 

phù hợp với kết quả phân tích CV ở trên, mật độ dòng điện của tất cả các pic anot 

và catot đều tăng lên khi nhiệt độ tăng. Sơ đồ mạch tương đương của DI và GCI so 

với MS còn có thêm hai thành phần CCPE2 và Rct2 thuộc về các lỗ xốp của graphit có 

trên bề mặt anot (được chứng minh trên ảnh SEM và giản đồ XRD của vật liệu). 

Giá trị Rct2 cũng có xu hướng giảm khi nhiệt độ tăng tương tự như Rct1 cho thấy quá 

trình điện hóa diễn ra dễ dàng hơn khi tăng nhiệt độ.  

 

Hình 3.6. Phổ tổng trở dạng Bode tại các nhiệt độ khác nhau của các vật liệu  

anot (a) DI, (b) GCI, (c) MS và (d) tổng trở tại tần số 10 mHz. 

Phổ tổng trở dạng Bode của các vật liệu anot tại các nhiệt độ khác nhau được 

thể hiện trên Hình 3.6a-c. Dựa vào kết quả trên Hình 3.6 a-c xác định được giá trị 

tổng trở tại tần số 10 mHz (Hình 3.6d). Kết quả cho thấy giá trị tổng trở Z tại tần số 

10 mHz của tất cả vật liệu đều giảm khi nhiệt độ tăng từ 10 lên 50 
o
C. Cụ thể giá trị 

tổng trở của DI giảm từ 768 xuống 164 Ω, GCI giảm từ 932 xuống 173 Ω và MS 

giảm từ 2350 xuống 159 Ω. Như vậy khi tăng nhiệt độ thì khả năng oxi hóa sắt càng 
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tăng. Mặt khác so sánh giữa các vật liệu anot với nhau, giá trị tổng trở của DI luôn 

thấp nhất ở tất cả các nhiệt độ chứng tỏ vật liệu DI có khả năng hòa tan sắt tốt nhất. 

Qua nghiên cứu đặc tính điện hoá gồm phổ CV và phổ EIS của các vật liệu 

gồm DI, GCI và MS đã cho thấy vật liệu DI có những đặc tính điện hoá thuận lợi 

cho quá trình tổng hợp ferrate(VI).  

3.1.1.2. Ảnh hưởng của vật liệu anot tới quá trình tổng hợp ferrate. 

Để đánh giá ảnh hưởng của vật liệu anot tới quá trình tổng hợp ferrate, các thí 

nghiệm tổng hợp ferrate sử dụng các vật liệu anot khác nhau gồm DI, GCI và MS 

được thực hiện. Các kết quả được chỉ ra trên Hình 3.7 đến 3.9. 

 

Hình 3.7. Ảnh hưởng của các vật liệu anot DI, GCI, MS tới (a) nồng độ ferrate tạo 

thành, (b) hiệu suất tổng hợp tại các thời gian khác nhau. 

(Điều kiện thí nghiệm: dung dịch điện ly NaOH 14 M, thời gian điện phân 1 giờ, 

mật độ dòng 40 mA/cm
2
). 

Hình 3.7 thể hiện ảnh hưởng của vật liệu anot tại các nhiệt độ khác nhau tới 

nồng độ ferrate tạo thành và hiệu suất tổng hợp. Kết quả cho thấy nồng độ ferrate 

thu được và hiệu suất tổng hợp tăng đáng kể khi tăng nhiệt độ từ 10 đến 40 
o
C, sau 

đó giảm khi tăng nhiệt độ lên 50 
o
C trên tất cả các điện cực. Nồng độ ferrate hình 

thành trên anot DI là cao nhất và trên MS là nhỏ nhất ở mọi nhiệt độ. Nồng độ 

ferrate ở nhiệt độ 40 
o
C lần lượt là 437, 342 và 328 mg/L trên các anot DI, GCI và 

MS. Hiệu suất tổng hợp của anot DI đạt mức cao nhất là 74 % tại 40 
o
C. Kết quả 

này được giải thích do quá trình chuyển khối, khuếch tán và quá trình chuyển điện 

tích trên bề mặt anot tăng theo nhiệt độ (theo phân tích phổ EIS), thúc đẩy quá trình 

oxi hóa sắt thành ferrate. Tuy nhiên khi tăng nhiệt độ lên 50 
o
C hiệu suất tổng hợp 
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giảm do sự phân hủy ferrate diễn ra mạnh mẽ ở nhiệt độ cao. Theo nghiên cứu của 

Sibel Barisci và cộng sự cho thấy tại 50 
o
C, sau 1 h lượng ferrate có thể bị phân huỷ 

lên đến 35,5 % [52]. Lượng ferrate phân hủy do nhiệt độ tăng lớn hơn lượng ferrate 

tạo thành dẫn đến sự suy giảm cả nồng độ ferrate và hiệu suất tổng hợp. Do đó, 

nhiệt độ thích hợp để tổng hợp ferrate điện hóa là 30 – 40 
o
C đối với anot DI, 40-50 

o
C với anot GCI. 

Hình 3.8 cho thấy ảnh hưởng của các vật liệu anot khác nhau bao gồm DI, 

GCI và MS tới nồng độ ferrate tạo thành và hiệu suất tổng hợp với thời gian điện 

phân thay đổi tại nhiệt độ 30 
o
C. Tăng thời gian điện phân từ 0,5 lên 5 giờ, nồng độ 

ferrate tăng ở tất cả các vật liệu anot, trong đó anot DI có nồng độ ferrate cao nhất 

(Hình 3.8a). Sau 0,5 giờ đầu tiên của quá trình điện phân, nồng độ ferrate hình 

thành trên anot DI cao hơn khoảng 3 lần so với trên anot GCI và MS trong cùng 

điều kiện thực nghiệm. Nồng độ ferrate thu được trên anot GCI và MS gần như 

giống nhau trong 1 giờ đầu tiên sau đó nồng độ ferrate trên GCI cao hơn trên MS, 

trong khi nồng độ ferrate hình thành trên anot DI cao hơn gần 2 đến 3 lần trong thời 

gian điện phân là 5 giờ. 

 

Hình 3.8. Ảnh hưởng của các vật liệu anot tới (a) nồng độ ferrate tạo thành và (b) 

hiệu suất tổng hợp tại các thời gian điện phân khác nhau. 

(điều kiện thí nghiệm: mật độ dòng 40 mA/cm
2
, nhiệt độ tổng hợp 30 

o
C, dung dịch 

điện ly NaOH 14 M). 

Kết quả trên  Hình 3.8b cho thấy sử dụng vật liệu anot DI có hiệu suất tổng 

hợp ferrate cao nhất trong số ba vật liệu đã chọn để nghiên cứu, đạt 50,6 % trong 

0,5 giờ đầu tiên và tối đa là 74 % trong 1,5 giờ. Hiệu suất tổng hợp sử dụng anot DI 
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luôn cao hơn ít nhất khoảng 30 % so với điện cực GCI và MS. Hiệu suất tổng hợp 

trên anot GCI cao hơn khoảng 4 %  so với anot MS. Năng lượng tiêu thụ riêng trong 

quá trình tổng hợp ferrate điện hoá sử dụng các vật liệu anot khác nhau thể hiện trên 

Hình 3.9. Kết quả cho thấy vật liệu DI có mức năng lượng tiêu thụ thấp nhất và vật 

liệu MS có mức năng lượng tiêu thụ cao nhất ở tất cả các thời gian điện phân. Năng 

lượng tiêu thụ riêng trung bình sử dụng điện cực GCI, MS lần lượt là 4 và 6 

kWh/kg. Giá trị này nhỏ hơn nhiều so với các giá trị đã công bố trong các nghiên 

cứu trước, 8 kWh/kg đối với GCI và 43 kWh/kg đối với MS [40]. Năng lượng tiêu 

thụ riêng trung bình đối với điện cực anot DI rất thấp chỉ bằng khoảng 1/3 so với 

GCI và 1/5 so với MS. 

 

Hình 3.9. Năng lượng tiêu thụ riêng của quá trình tổng hợp ferrate điện hoá sử 

dụng các vật liệu anot DI, GCI và MS. 

Bảng 3.2 so sánh hiệu suất tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hoá của 

một số vật liệu anot. Các nghiên cứu trước đây đã chứng minh thành phần vật liệu 

anot đóng vai trò quan trọng trong quá trình tổng hợp ferrate. Hàm lượng cacbon 

trong vật liệu anot [40, 166], dạng cacbon, hàm lượng silic [40] và độ xốp [44, 56] 

đều ảnh hưởng đáng kể đến hiệu suất tổng hợp ferrate. Kết quả trên bảng 3.2 cho 

thấy hiệu suất tổng hợp GCI và MS trong tài liệu [40] thấp, lần lượt đạt 45 và 10 %. 

Trong khi đó trong luận án này hiệu suất tổng hợp ferrate sử dụng anot GCI đạt 58 

% và anot MS đạt 53 %. Sự chênh lệch này có thể do sự khác nhau về điều kiện 

tổng hợp ferrate  giữa hai nghiên cứu trong đó có sự khác biệt rõ về nồng độ điện ly 

NaOH sử dụng . Trong nghiên cứu [40], nồng độ dung dịch điện ly NaOH sử dụng 
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là 10 M thấp hơn nhiều so với nồng độ NaOH áp dụng trong luận án này là 14 M. 

Kết quả còn chỉ ra rằng sử dụng vật liệu DI cho hiệu suất tổng hợp ferrate vượt trội 

(đạt 74 %) so với các vật liệu anot khác đã công bố.  

Bảng 3.2. So sánh hiệu suất tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hoá trên 

các vật liệu anot khác nhau. 

Như vậy, quá trình tổng hợp ferrate sử dụng điện cực anot DI cho hiệu suất 

cao nhất. Kết quả này được giải thích do sự hòa tan sắt dễ dàng trên điện cực DI vì 

hai lý do. Thứ nhất là điện cực DI có hàm lượng Si cao, sự hòa tan của Si trong 

NaOH đặc tạo thành phức Si-Fe hòa tan sẽ hạn chế sự hình thành lớp thụ động có 

cấu trúc đặc khít [167] và lý do thứ 2 là do cấu trúc xốp của các nốt than chì hình 

cầu trên bề mặt DI tạo điều kiện cho dung dịch điện ly khuếch tán qua. Do vậy, vật 

liệu DI là một lựa chọn khả thi được sử dụng chế tạo anot trong thiết bị tổng hợp 

ferrate thực tế do nó có nồng độ ferrate và hiệu suất tổng hợp cao với mức năng 

Vật liệu anot Điều kiện tổng hợp 
Hiệu suất  

(%) 

TL 

TK 

 

Gang xám (GCI) 

Gang trắng 

Thép CT3 (MS) 

Mật độ dòng  50 mA/cm
2 

NaOH 10 M, 30 phút 

KOH 10 M, 30 phút 

NaOH 10 M, 300 phút 

 

45 

44 

10 

 

[40] 

Gang trắng NaOH 14 M, 5 mA/cm
2
, 

20 
o
C 60 phút. 

63 

 

[168] 

Sắt nguyên chất NaOH 14 M, 44 mA/cm
2
, 

210 phút 

60 [57] 

Len sắt NaOH 10 M, 17 mA/cm
2
, 

5 phút 

59 [169] 

Sắt xốp NaOH 10 M,  

0,054 mA/cm
2
, 180 phút 

32 [56] 

Vật liệu từ xốp NaOH 16 M, 3,3 

mA/cm
2
, 30 

o
C, 300 phút 

52 [44] 

Thép (0,11% C)  NaOH 16 M, 36 A/m
2
, 

 25 phút 

56 [166] 

Gang cầu (DI)   

Gang xám (GCI) 

Thép CT3 (MS) 

NaOH 14 M, 40 
o
C,  

40 mA/cm
2
, 60 phút 

74 

58 

56 

Luận 

án 
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lượng tiêu thụ riêng thấp. Hơn nữa, vật liệu DI có giá thành rẻ, sẵn có trên thị 

trường và rất dễ gia công, chế tạo thành các điện cực có nhiều hình dạng khác nhau. 

3.1.1.3. Nghiên cứu cấu trúc, đặc điểm hình thái học của vật liệu anot. 

Để đánh giá sự khác biệt về cấu trúc ảnh hưởng đến hiệu suất tổng hợp ferrate 

và làm rõ lý do tại sao vật liệu DI đạt hiệu suất tổng hợp ferrate cao hơn so với GCI 

và  MS, các vật liệu anot được chụp ảnh SEM và đo giản đồ XRD trước và sau khi 

tổng hợp ferrate. Các kết quả được thể hiện trên Hình 3.10 và 3.11. 

 

Hình 3.10. Giản đồ nhiễu xạ tia X của các vật liệu DI, GCI và MS (a) trước                    

và (b) sau 3 h tổng hợp ferrate. 

Hình 3.10 thể hiện giản đồ XRD của các điện cực DI, GCI và MS trước và sau 

3 h tổng hợp. Giản đồ XRD của cả ba vật liệu trước và sau điện phân đều xuất hiện 

3 pic đặc trưng cho cấu trúc ferrit (α-Fe) ở các góc 2θ 44,82
o
; 65,16

o
 và 82,60

o
, các 

góc này lần lượt tương ứng với các mặt nhiễu xạ (110), (200), (211)  của tinh thể 

ferrit, thành phần chủ yếu có trong các vật liệu gang và thép. Tuy nhiên cường độ 

các pic đặc trưng cho ferrit đều suy giảm sau 3 h điện phân ở tất cả các điện cực do 

sự hình thành sản phẩm trung gian là các oxi sắt ở dạng vô định hình trên bề mặt 

anot. Ngoài ra, có một sự khác biệt trên giản đồ XRD của hai vật liệu DI và GCI so 

với MS. Giản đồ XRD của DI và GCI còn xuất hiện thêm một pic nhỏ ở góc 2θ 

26,62
o
 tương ứng với pic đặc trưng cho mặt nhiễu xạ (002) của cấu trúc graphit có 
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trong gang. Điều này được thể hiện trên ảnh SEM của bề mặt DI  và GCI trước khi 

điện phân (Hình 3.11a-b).  

  

  

  

Hình 3.11. Ảnh SEM của các vật liệu anot (a,b,c) trước điện phân,                           

(d,e,f) sau 3 h điện phân. 

Trên bề mặt DI xuất hiện các hình tròn màu đen tương ứng với cấu trúc graphit 

dạng cầu (Hình 3.11a) [170], còn trên bề mặt GCI xuất hiện các vệt màu đen nhỏ, 

dài tương ứng là cấu trúc graphit ở dạng phiến (Hình 3.11b) [171]. Các cấu trúc 

graphit có tính chất xốp tạo thành các lỗ xốp trên bề mặt vật liệu DI, GCI. Trong khi 
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đó trên giản đồ XRD của MS không xuất hiện pic ở 2θ 26,62
o
 là do hàm lượng 

cacbon trong MS rất thấp 0,27 %. Cacbon trong vật liệu MS phân tán trong mạng 

tinh thể ferrit tạo thành dung dịch rắn, được thể hiện trên ảnh SEM của bề mặt MS 

trước khi điện phân khá đồng nhất (Hình 3.11c). Các hiện tượng này giải thích tại 

sao các thành phần Rct2 và CCPE2 mô phỏng cho lỗ xốp chỉ xuất hiện trên sơ đồ EEC 

của vật liệu DI và GCI mà không có trên vật liệu MS. 

Kết quả phân tích ảnh SEM sau 3 h điện phân của anot DI và GCI (Hình 

3.11d,e) cho thấy vùng tiếp giáp giữa pha graphit và pha ferrit xảy ra quá trình ăn 

mòn mạnh hơn các vùng khác là do ở những vùng đó cấu trúc mạng tinh thể không 

hoàn chỉnh nên dễ bị ăn mòn điện hóa. Khi áp điện thế hay dòng điện một chiều thì 

những nơi đó sẽ xảy ra phản ứng đầu tiên. Hình 3.11f cho thấy quá trình tổng hợp 

ferrate tạo ra nhiều lỗ nhỏ đồng đều trên bề mặt MS, do cấu trúc đồng nhất của MS 

làm cho quá trình ăn mòn điểm diễn ra đều khắp toàn bộ bề mặt. Do vậy mà vật liệu 

DI và GCI cho hiệu suất tổng hợp cao hơn MS. 

Ngoài ra, vật liệu DI cho hiệu suất tổng hợp ferrate tốt hơn hai vật liệu GCI và 

MS còn do graphit dạng cầu trong DI có cấu trúc xốp hơn cấu trúc graphit dạng 

phiến trong GCI (Hình 3.12). Điều này giúp dung dịch điện ly khuếch tán vào sâu 

bên trong anot làm tăng diện tích tiếp xúc giữa dung dịch chất điện ly và anot, thúc 

đẩy phản ứng hình thành ferrate trên bề mặt anot. 

  

Hình 3.12. Ảnh SEM (a) cấu trúc graphit dạng cầu, (b) cấu trúc graphit           

dạng phiến  trong vật liệu DI và GCI. 

Dung dịch ferrate đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp điện hoá 

sử dụng ba loại vật liệu anot là DI, GCI và MS. Cacbon dưới dạng cấu trúc graphit 

(a) (b) 
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xốp hình cầu có trong vật liệu DI đã tạo ra nhiều khuyết tật trong mạng tinh thể 

ferrit thúc đẩy quá trình hoà tan anot tạo thành ferrate giúp nâng cao hiệu suất 

tổng hợp với hiệu suất tốt nhất đạt 74 % tại 40 
o
C. Chúng tôi lựa chọn DI làm vật 

liệu anot cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.2 Nghiên cứu điều kiện tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa sử dụng 

anot gang cầu DI. 

3.1.2.1. Ảnh hưởng của dung dịch điện ly. 

Thành phần dung dịch điện ly trong quá trình tổng hợp ferrate cũng là một yếu 

tố quan trọng ảnh hưởng tới hiệu suất tổng hợp. Các nghiên cứu trước đây cho thấy 

dung dịch điện ly tối ưu cho quá trình tổng hợp ferrate điện hóa thường là KOH 

hoặc NaOH. Do vậy trong phần này sẽ nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ mol K/Na và 

nồng độ OH
-
 trong dung dịch điện ly tới quá trình tổng hợp ferrate điện hóa (Hình 

3.13).   

 
 

Hình 3.13. (a) Ảnh hưởng của tỷ lệ mol K/Na trong dung dịch hỗn hợp           

KOH-NaOH có nồng độ OH
-
 14 M, và (b) ảnh hưởng của nồng độ NaOH            

đến nồng độ ferrate tạo thành. 

(Điều kiện thí nghiệm: Mật độ dòng 40 mA/cm
2
, nhiệt độ tổng hợp 30 

o
C,                

thời gian tổng hợp 0,5 h). 

Kết quả trên Hình 3.13a cho thấy khi tỷ lệ mol K/Na càng cao thì nồng độ 

ferrate tạo ra càng giảm. Dung dịch KOH 14 M (K/Na = 1/0) có nồng độ ferrate 

thấp nhất (61 mg/L) trong khi dung dịch NaOH 14 M (K/Na = 0/1) có nồng độ 

ferrate cao nhất đạt 205 mg/L. Như vậy dung dịch NaOH có hiệu suất tổng hợp 

ferrate tốt nhất. Sử dụng vật liệu anot GCI cũng cho kết quả tương tự, hiệu suất tổng 

hợp ferrate trong dung dịch NaOH cao hơn trong dung dịch KOH (kết quả thể hiện 

trong phần phụ lục – hình PL3.1). Điều này có thể giải thích do anot DI, GCI có 
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hàm lượng Si lớn và sự hòa tan của silic trong dung dịch NaOH dễ dàng hơn để tạo 

ra silico-ferric hòa tan làm cản trở sự hình thành lớp thụ động trên bề mặt anot,  

trong khi silic được chứng minh là không bị hòa tan trong KOH [49, 165, 167]. 

Ngoài ra, do dung dịch KOH có độ nhớt thấp hơn nhiều so với dung dịch NaOH 14 

M dẫn đến  các phân tử H2O trong dung dịch KOH trở nên linh động hơn nhiều lần 

[37]. Do vậy việc tăng sự tiếp xúc, va chạm giữa các phân tử H2O và phân tử ferrate 

trong môi trường KOH 14 M dẫn đến phản ứng phân hủy ferrate diễn ra nhanh và 

mạnh làm ảnh hưởng đến hiệu suất tổng hợp [30]. Như vậy dung dịch NaOH được 

chọn làm chất điện ly cho quá trình tổng hợp điện hóa Fe(VI). 

Ảnh hưởng của nồng độ NaOH đến quá trình tổng hợp ferrate được thể hiện 

trên Hình 3.13b. Giản đồ Pourbaix của hệ Fe-H2O (Hình 1.4) cho thấy nồng độ OH
-
 

thấp thì điện thế hình thành lớp thụ động Fe3O4 thấp hơn, trong khi điện thế hình 

thành ferrate cao hơn. Điều này giải thích tại sao nồng ferrate tạo thành rất thấp ở 

nồng độ NaOH 8 và 10 M. Ngoài ra, ferrate không bền ở nồng độ NaOH thấp hơn, 

dẫn đến sự phân hủy một phần của ferrate theo phản ứng (3.18)  

2FeO4
2-

+ 5H2O → 2Fe(OH)3+ 4OH
-
 + 3/2O2↑          (3.18) 

Khi tăng nồng độ NaOH từ 10 lên 14 M, hàm lượng ferrate tạo thành tăng 

nhanh và đạt nồng độ gần 200  mg/L tại dung dịch NaOH 14 M. Tại nồng độ điện ly 

cao, khả năng hình thành lớp thụ động giảm và các phản ứng hòa tan lớp thụ động 

tạo ferrate xảy ra dễ dàng hơn theo phản ứng (3.11) – (3.15). Các yếu tố này giúp 

quá trình tổng hợp ferrate thuận lợi hơn. Tiếp tục tăng nồng NaOH lên 16 M, nồng 

độ ferrate tạo thành giảm nhẹ nguyên nhân do độ dẫn điện của dung dịch NaOH 16 

M thấp hơn độ dẫn điện của dung dịch NaOH 14 M (kết quả này được thể hiện 

trong bảng PL3.1). Do đó, dung dịch điện ly NaOH 14 M là tối ưu cho quá trình 

tổng hợp ferrate điện hóa sử dụng anot DI. 

3.1.2.2. Ảnh hưởng của mật độ dòng. 

Trong tổng hợp ferrate thực hiện bằng phương pháp dòng không đổi, mật độ 

dòng điện là một yếu tố quan trọng ảnh hưởng tới hiệu suất tổng hợp. Nếu mật độ 

dòng quá thấp sẽ làm cho thế đáp ứng không đủ lớn để tạo thành ferrate hoặc làm 

cho tốc độ phản ứng chậm đi. Tuy nhiên nếu mật độ dòng quá cao sẽ khiến phản 

ứng phụ điện phân nước chiếm ưu thế do điện thế đáp ứng ở vùng quá thế dẫn đến 
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hiệu suất tổng hợp thấp. Hình 3.14 thể hiện đường cong điện thế đáp ứng E-t tại các 

mật độ dòng khảo sát khác nhau.  

Kết quả trong Hình 3.14 cho thấy rằng mật độ dòng điện càng lớn thì điện thế 

đáp ứng càng cao. Ở mật độ dòng điện 10 mA/cm² điện thế tăng rất chậm chỉ từ 450 

mV lên 510 mV trong suốt 25 giờ điện phân. Điều này cho thấy tại mật độ dòng 

điện thấp, các phản ứng hình thành chất trung gian cũng như phản ứng hình thành 

ferrate diễn ra ít nên không tạo thành lớp thụ động. Tuy nhiên, khi mật độ dòng điện 

được tăng lên mức 20 và 30 mA/cm², lớp thụ động bắt đầu xuất hiện sau khoảng 15 

h điện phân thể hiện qua điện thế đáp ứng tăng dần sau 16 h điện phân. Tiếp tục 

tăng mật độ dòng lên 40, 50 mA/cm
2
, thời gian hình thành lớp thụ động trên anot DI 

sẽ giảm còn khoảng 5-6 h. Kết quả này chỉ ra rằng ở mật độ dòng cao hơn tốc độ 

cung cấp điện lượng tăng lên đáng kể dẫn đến các phản ứng hình thành ferrate tăng 

kèm theo đó là sự tích tụ nhanh chóng của các sản phẩm phụ trên bề mặt anot làm 

giảm hiệu quả của quá trình điện phân. 

 

Hình 3.14. Điện thế đáp ứng của anot DI tại các mật độ dòng khác nhau. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, nhiệt độ 30 
o
C). 

Hình 3.15 thể hiện ảnh hưởng của mật độ dòng tới nồng độ ferrate tạo thành 

và hiệu suất tổng hợp. Khi tăng mật độ dòng từ 10 lên 40 mA/cm
2 

nồng độ ferrate 

tăng dần từ 120,45 lên 407,87 mg/L nhưng hiệu suất lại giảm dần từ 83,75 xuống 

70,65 %. Theo các nghiên cứu trước đó, việc tăng mật độ dòng dẫn đến một phần 

lớn điện lượng bị tiêu hao cho phản ứng phân tách nước khiến cho hiệu suất giảm 
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[52, 172]. Tiếp tục tăng mật độ dòng lên 50 mA/cm
2
, nồng độ ferrate giảm nhẹ kèm 

theo đó là  hiệu suất giảm mạnh xuống còn 56,55 %. Tại mật độ dòng lớn, phản ứng 

điện phân nước diễn ra mạnh làm lượng lớn khí O₂ thoát ra tại bề mặt anot, gây cản 

trở sự tiếp xúc giữa điện cực và dung dịch điện ly [52, 173]. Hệ quả là phản ứng hòa 

tan anot để tạo thành ferrate bị hạn chế, làm giảm nồng độ ferrate. Do vậy mật độ 

dòng thích hợp cho quá trình tổng hợp ferrate điện hóa trong dung dịch NaOH 14 M 

là 40 mA/cm
2
. 

 

Hình 3.15. Ảnh hưởng của mật độ dòng tới hiệu suất và nồng độ ferrate tạo thành. 

(Điều kiện thí nghiệm: dung dịch điện ly NaOH 14 M, thời gian điện phân 1 giờ, 

nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 

3.1.2.3. Ảnh hưởng của thời gian điện phân. 

Hình 3.16 thể hiện sự phụ thuộc của nồng độ ferrate và hiệu suất tổng hợp vào 

thời gian điện phân. Ở giai đoạn đầu từ 1 đến 6 h, nồng độ ferrate tăng nhanh từ 408 

đến 2035 mg/L, nhưng hiệu suất tổng hợp lại giảm nhẹ từ 71 xuống 60 %. Ở giai 

đoạn này lớp thụ động dần hình thành trên bề mặt anot DI. Từ các kết quả nghiên 

cứu ở mục 3.2 về đặc điểm của lớp thụ động, có thể thấy rằng trong thời gian này 

lớp thụ động còn mỏng và chủ yếu hình thành xung quanh các nốt than chì. Do vậy 

lớp thụ động lúc này chưa ảnh hưởng nhiều tới các quá trình điện hoá diễn ra trên 

bề mặt anot, sự suy giảm hiệu suất ở giai đoạn đầu chủ yếu đến từ sự phân huỷ 

ferrate tạo thành. Ở giai đoạn thứ hai từ 6 đến 15 h, nồng độ ferrate tăng chậm hơn 

và hiệu suất tổng hợp giảm nhanh hơn so với giai đoạn trước. Lúc này lớp thụ động 

đã dày hơn làm hạn chế quá trình oxi hoá sắt xảy ra trên bề mặt điện cực khiến cho 
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lượng ferrate tạo thành tăng chậm, điều này phù hợp với kết quả phân tích ở trên. Ở 

giai đoạn cuối từ 15 đến 20 h, không chỉ hiệu suất tổng hợp giảm mà cả lượng 

ferrate cũng giảm. Nguyên nhân là do nồng độ ferate khá cao nên tốc độ phân hủy 

nhanh hơn kết hợp với sự hình thành lớp thụ động dày và bao phủ kín bề mặt anot 

đã làm quá trình oxi hóa sắt thành ferrate diễn ra khó khăn hơn [174]. Những điều 

này dẫn đến lượng ferrate tạo thành ít hơn so với lượng ferrate bị phân hủy.  

 

Hình 3.16. Ảnh hưởng của thời gian điện phân tới hiệu suất và 

 nồng độ ferrate tạo thành. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 

mA/cm
2
 nhiệt độ tổng hợp 30 

o
C). 

3.1.2.4. Ảnh hưởng của tỷ lệ S/V. 

Diện tích bề mặt của điện cực anot (S) và thể tích dung dịch điện ly (V) đều 

ảnh hưởng đáng kể đến quá trình tổng hợp điện hoá ferrate. Tăng diện tích anot sẽ 

thúc đẩy quá trình chuyển hoá sắt thành ferrate cao hơn và giảm thể tích chất điện ly 

cũng sẽ làm tăng nồng độ ferrate. Do đó, tỷ lệ S/V là một trong những thông số 

quan trọng ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp ferrate [59]. Kết quả trên Hình 3.17 

cho thấy khi tăng tỷ lệ S/V thì nồng độ ferrate tăng đáng kể nhưng hiệu suất tổng 

hợp lại giảm nhẹ. Cụ thể, khi tỷ lệ S/V tăng từ 0,019 lên 0,157 cm
-1

, nồng độ ferrate 

tăng hơn bảy lần và hiệu suất tổng hợp giảm khoảng 10 %. Nồng độ ferrate cao hơn 

làm tăng tốc độ tự phân hủy của ferrate trong quá trình điện phân [174], đây là lý do 

khiến hiệu suất tổng hợp giảm. Tuy nhiên khi tăng tỷ lệ S/V sẽ có lợi cho quá trình 

tổng hợp ferrate bằng phương pháp điện hóa vì sẽ mất ít thời gian hơn để đạt được 
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nồng độ ferrate cần thiết. Quá trình tự phân hủy của ferrate và sự hình thành lớp thụ 

động trên bề mặt anot sẽ bị hạn chế do rút ngắn thời gian điện phân. Cụ thể nồng độ 

ferrate khoảng 3 g/l có thể đạt được trong 1 h với hiệu suất 68,19 % ở tỷ lệ S/V là 

0,157 cm
-1

. Trong khi để đạt được nồng độ khoảng 3 g/L ở tỷ lệ S/V là 0,019 cm
-1

 

cần 15 h điện phân và đạt được hiệu suất tổng hợp thấp chỉ đạt 30 % (Hình 3.16). 

 

Hình 3.17. Ảnh hưởng của tỷ lệ S/V tới hiệu suất và nồng độ ferrate tạo thành. 

Các nghiên cứu trên cho thấy điều kiện tối ưu trong tổng hợp ferrate sử dụng 

anot DI là dung dịch điện phân NaOH 14 M, mật độ dòng điện 40 mA/cm², thời 

gian điện phân 6 giờ và tỷ lệ S/V 0,08 cm
-1

, nhiệt độ tổng hợp 30 - 40 
o
C. 

3.2. Nghiên cứu sự hình thành lớp thụ động trên bề mặt vật liệu anot gang cầu 

theo thời gian tổng hợp. 

3.2.1. Nghiên cứu sự thay đổi cấu trúc và hình thái học của anot gang cầu theo 

thời gian tổng hợp. 

Theo phân tích phổ CV, quá trình oxi hoá điện hoá sắt(0) thành ferrate, lúc 

đầu sẽ tạo ra các chất trung gian là các oxit và hydroxit của sắt(II,III), sau đó các 

chất trung gian này sẽ tiếp tục bị oxi hoá thành ferrate. Nếu các chất trung gian 

không được chuyển hóa hoàn toàn thành ferrate, chúng sẽ dần tích tụ trên bề mặt 

anot, hình thành lớp thụ động. Để chứng minh sự hình thành lớp thụ động này theo 

thời gian điện phân, bề mặt anot DI được nghiên cứu bằng giản đồ nhiễu xạ tia X và 

ảnh SEM. Các kết quả thể hiện trên Hình 3.18 và 3.19. 

Hình 3.18 thể hiện giản đồ XRD của DI trước và sau quá trình điện phân trong 

2, 6 và 15 h. Các pic nhiễu xạ tại góc 44,7°; 64,9° và 82,5° lần lượt đặc trưng cho 
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các mặt (110), (200) và (211) của cấu trúc tinh thể ferrit (α-Fe) xuất hiện ở cả các 

mẫu trước và sau khi điện phân 2 và 6 h. Tuy nhiên, cường độ của các pic này giảm 

dần theo thời gian điện phân và biến mất hoàn toàn ở mẫu DI sau 15 h điện phân. 

Ngoài ra trước khi điện phân, giản đồ XRD xuất hiện một pic nhỏ ở góc 26,6° đặc 

trưng cho mặt nhiễu xạ (002) của cấu trúc tinh thể graphit. Pic này rất nhỏ do lượng 

graphit trên bề mặt còn hạn chế. Sau 2 h điện phân, cường độ của pic tăng lên, hiện 

tượng này được giải thích do lớp sắt trên bề mặt đã bị hòa tan để tạo ferrate, làm lộ 

ra các lớp graphit bên dưới và tăng hàm lượng graphit trên bề mặt. Tuy nhiên, khi 

thời gian điện phân tiếp tục kéo dài đến 6 và 15 h, cường độ pic graphit lại suy 

giảm. Nguyên nhân của sự suy giảm cường độ pic nhiễu xạ của cấu trúc graphit và 

ferrit là do sự hình thành lớp thụ động oxit sắt vô định hình tăng dần theo thời gian. 

Điều này được chứng minh ở ảnh SEM (Hình 3.19), xuất hiện một lớp thụ động bao 

phủ hoàn toàn bề mặt anot sau  15 h điện phân. 

 

Hình 3.18. Giản đồ XRD của anot DI trước và sau thời gian điện phân khác nhau. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 
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Hình 3.19. Ảnh SEM của bề mặt anot DI trước và sau các thời gian điện phân            

khác nhau (2, 6, và 15 h). 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 
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Hình 3.19 thể hiện ảnh SEM của anot DI trước và sau các khoảng thời gian điện 

phân khác nhau. Như phân tích ở phần trên, trên bề mặt anot DI xuất hiện các nốt 

tròn màu đen được cho là cấu trúc của graphit, cấu trúc này cho phép dung dịch đi 

sâu vào bên trong và tăng diện tích tiếp xúc giữa anot và chất điện ly, giúp hiệu suất 

tổng hợp ferrate tốt hơn. Hình ảnh SEM của bề mặt anot sau một thời gian điện phân 

cho thấy rằng sắt trên DI bị oxi hóa mạnh ở vùng biên của các hạt graphit cầu và có 

sự hình thành lớp thụ động có kết cấu mịn (vùng B) bao bọc xung quanh các nốt than 

chì (vùng A). Ngoài ra, lớp thụ động có cấu trúc xốp cũng được hình thành ở vùng C 

ngoài nốt than chì. Tăng thời gian điện phân từ 2 lên 15 h diện tích vùng A và C bị 

thu hẹp dần và diện tích vùng B tăng dần, lớp thụ động có cầu trúc mịn dần bao phủ 

bề mặt anot. 

3.2.2. Nghiên cứu thành phần của lớp thụ động. 

Thành phần của lớp thụ động hình thành trên bề mặt anot DI được xác định 

bằng phương pháp phân tích phổ EDS và phổ Raman. 

3.2.2.1. Phân tích phổ EDS. 

Kỹ thuật phân tích EDS được sử dụng để xác định thành phần nguyên tố của 

bề mặt anot sau các thời gian điện phân khác nhau, bao gồm các vùng A, B và C. 

Các kết quả phổ EDS được thể hiện trên Hình 3.20. 

Phổ EDS của các mẫu được đưa ra trong Hình 3.20 cho thấy các pic đặc trưng 

cho các nguyên tố sắt (Fe), oxy (O) và cacbon (C) chiếm ưu thế. Trong đó các pic 

xuất hiện ở các mức năng lượng 0,7; 6,4 và 7,1 keV đặc trưng cho nguyên tố Fe, 

cùng với pic của nguyên tố oxy và cacbon lần lượt ở 0,53 keV và 0,28 keV. Ngoài 

ra, còn xuất hiện tín hiệu của nguyên tố Si là thành phần Si của vật liệu DI và tín 

hiệu năng lượng của Na có nguồn gốc từ tiền chất NaOH được sử dụng trong quá 

trình tổng hợp. Phần trăm khối lượng (wt %) của các nguyên tố trong phổ EDS 

được liệt kê trong Bảng 3.3. Số liệu cho thấy những thay đổi trong thành phần 

nguyên tố của vùng A, B và C theo thời gian điện phân. 
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Hình 3.20. Phổ EDS của anot DI 

sau các thời gian điện phân khác 

nhau  (2, 6 và 15 h). 

(a) Vùng A – Nốt than chì hình cầu. 

(b) Vùng B – Vùng biên xung quanh 

nốt than chì hình cầu. 

(c) Vùng C – Vùng bên ngoài nốt 

than chì hình cầu. 

 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 

Thành phần chính trên bề mặt các nốt than chì (vùng A) sau thời gian điện 

phân 2 và 6 h là cacbon (95,2 và 94,1 %). Tuy nhiên, sau 15 h điện phân, thành 

phần của cacbon đã giảm mạnh xuống 19,7 % , trong khi đó thành phần của Fe và O 

tăng đáng kể. Điều này chứng minh rằng có lớp oxit sắt trên bề mặt các nốt than chì. 

Nguyên nhân là do sự phân hủy của ferrate tạo thành oxit sắt bám lên trên bề mặt 

nốt than chì. Ở vùng B, thành phần của cacbon gần như không thay đổi với thời 

gian điện phân thay đổi (khoảng 10 %). Tỉ lệ khối lượng giữa nguyên tố sắt và oxi 

sau các thời gian điện phân thay đổi không đáng kể nằm trong khoảng từ 1,9 đến 

2,1. Do vậy có thể dự đoán lớp thụ động ở vùng B gồm hỗn hợp các oxit FeOOH, 
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Fe2O3 và Fe3O4. Ở khu vực bên ngoài của các nốt than chì (vùng C), thành phần sắt 

vẫn chiếm ưu thế sau 2 h điện phân (80,8 %), oxy chiếm 11,2 %, do đó chỉ có một ít 

oxit sắt được hình thành trên bề mặt. Thành phần của Fe giảm và oxy tăng dần khi 

thời gian điện phân tăng lên 6 và 15h cho thấy lớp oxit sắt ở trên vùng C dày lên 

theo thời gian. 

Bảng 3.3. Phần trăm khối lượng các nguyên tố trên bề mặt DI sau các 

thời gian điện phân khác nhau. 

Vùng Thời gian 

điện phân 

(h) 

Thành phần khối lượng (wt %) 

Fe O C Si Na 

 

A 

2 1,7 3,1 95,2 - - 

6 2,1 3,6 94,1 0,2 - 

15 52,3 25,5 19,7 0,2 1,9 

 

B 

2 57,5 26,9 10,5 3,0 2,2 

6 54,4 28,6 10,7 3,0 2,3 

15 57,8 27,9 9,6 0,7 3,2 

 

C 

2 80,8 11,3 6,1 1,1 0,7 

6 68,1 15,5 12,6 2,0 0,8 

15 59,1 28,6 8,3 0,4 2,8 

3.2.2.2. Phân tích phổ Raman. 

Phổ Raman được đưa ra trong Hình 3.21 cho thấy sự hình thành các oxit sắt 

trên bề mặt của DI sau 2, 6 và 15 h điện phân.  
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Hình 3.21. Phổ Raman của anot DI ở các thời gian điện phân khác nhau (2, 6 và 

15h) (a) Vùng A – Nốt than chì hình cầu, (b) Vùng B – Vùng biên xung quanh nốt 

than chì hình cầu, (c) Vùng  C – Vùng bên ngoài nốt than chì hình cầu. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 
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Vùng A xuất hiện hai pic cao và nhọn ở số sóng 1581 và 1354 cm
-1

 đặc trưng 

cho các dao động liên kết có trong graphit của DI sau 2 h điện phân [175]. Hai pic 

tương tự cũng được quan sát thấy trên DI sau 6 h điện phân nhưng cường độ đã 

giảm đáng kể. Ngoài việc có 2 đỉnh pic ở số sóng 1585 và 1356 cm
-1

 thuộc về 

graphit, mẫu sau 15 h điện phân có 2 pic ở số sóng 241 và 379 cm
-1

 đặc trưng cho 

dao động liên kết của α-Fe2O3 và 1 pic ở số sóng 683 cm
-1

 đặc trưng liên kết có 

trong phân tử Fe3O4 [176]. Do đó, tăng thời gian điện phân lên 15 h, các nốt than 

chì được phủ bởi Fe2O3 và Fe3O4 tạo thành do sự phân hủy của ferrate(VI).  

Ở vùng B (Hình 3.21b), phổ Raman của anot DI sau 2 h điện phân xuất hiện với 

2 pic ở số sóng 216 và 294 cm
-1

 đặc trưng cho α-FeOOH, 2 pic ở số sóng 353 và 

1302 cm
-1

 đặc trưng cho α-Fe2O3 và 2 đỉnh tại 527 và 692 cm
-1

 đặc trưng cho Fe3O4. 

Tuy nhiên, mẫu sau 6 h điện phân chỉ xuất hiện 2 pic ở số sóng 506 và 664 cm
-1

 đặc 

trưng cho Fe3O4 và 1 pic yếu ở 1360 cm
-1

 đặc trưng cho α-Fe2O3. Điều này chứng tỏ 

các chất trung gian là FeOOH và Fe2O3 hầu như đã được chuyển hóa hết thành 

ferrate, và trên bề mặt anot chủ yếu chỉ còn lại Fe3O4. Tuy nhiên sau 15 h điện phân, 

phổ Raman xuất hiện 3 pic ở số sóng 234, 372 và 1392 cm
-1

 thuộc về α-Fe2O3 và 2 

pic ở số sóng 541 và 686 cm
-1

 đặc trưng cho Fe3O4 [176]. 

Phổ Raman ở vùng C (Hình 3.21c) tương tự như vùng B (Hình 3.21b), ở khu 

vực bên ngoài của các nốt than chì sau 2 h điện phân chứa hỗn hợp α-FeOOH, α-

Fe2O3 và Fe3O4, nhưng sau thời gian tổng hợp 6 và 15 h trên bề mặt anot chỉ xuất 

hiện α-Fe2O3 và Fe3O4. Cường độ các pic của α-Fe2O3 và Fe3O4 ở mẫu 15 h đều lớn 

hơn so với mẫu 6 h do sự phân hủy của ferrate tăng dần theo thời gian. Ngoài ra, 

các pic đặc trưng cho dao động liên kết của Fe3O4 luôn cao hơn nhiều so với α-

Fe2O3 và FeOOH  ở các vùng B và C  tại các thời gian điện phân khác nhau. Hiện  

tượng này chứng tỏ thành phần chính của lớp thụ động là Fe3O4, kết quả này tương 

đồng với phân tích phổ CV (mục 3.2.3). 

Sau 15 h điện phân ở cả 3 vùng đều xuất hiện các pic đặc trưng cho các dao 

động liên kết của α-Fe2O3 chứng minh rằng ferrate trong dung dịch đã bị phân hủy 

thành Fe2O3 và bao phủ toàn bộ bề mặt anot. 

Các kết quả phân tích Raman cũng hoàn toàn phù hợp với kết quả EDS. Ban 

đầu lớp thụ động hình thành từ khu vực xung quanh các nốt than chì trên bề mặt 
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anot. Sau khi lớp sắt trên bề mặt anot dần bị hòa tan, các nốt than chì bên trong lộ ra 

và lớp thụ  động  tiếp tục  hình thành ở xung quanh cũng như bên ngoài nốt than 

chì. Cuối cùng là lớp thụ động ngày càng dày lên và bao phủ các nốt than chì cũng 

như toàn bộ bề mặt anot. 

3.2.3. Ảnh hưởng của lớp thụ động tới tính chất điện hóa của anot. 

Như đã chứng minh ở phần trên, thành phần chính của lớp thụ động trên bề 

mặt anot là Fe3O4. Vì thế lớp thụ động này sẽ có tính dẫn điện kém, đồng thời làm 

cản trở sự tiếp xúc giữa anot và chất điện ly. Do đó, lớp thụ động sẽ ảnh hưởng 

không tốt tới hoạt động điện hóa của anot. Để nghiên cứu sự thay đổi tính chất điện 

hoá của anot trong quá trình tổng hợp ferrate do sự hình thành của lớp thụ động, 

phổ CV và EIS đã được thực hiện trên các mẫu anot sau các thời gian điện phân 

khác nhau. 

3.2.3.1. Phổ quét thế tuần hoàn CV. 

Phổ CV của anot DI sau các thời gian điện phân khác nhau được thể hiện 

trong Hình 3.22 . Sau thời gian điện phân 2, 4 và 6 h, phổ CV của anot DI đều xuất 

hiện 4 pic oxy hóa và 4 pic khử điển hình tương tự như phổ CV trước khi điện phân 

(Hình 3.22a). Tuy nhiên, sau thời gian điện phân lớn hơn 6 giờ, các đường cong CV 

chủ yếu xuất hiện pic O2, vai pic O4 và đỉnh R4. Khi thời gian điện phân tăng từ 8 

đến 20 h, chiều cao của pic O2 tăng do sự hình thành lớp Fe3O4 dày hơn, pic R4 

giảm dần chứng tỏ sự hình thành ferrate(VI) khó khăn hơn. Do đó, với thời gian 

điện phân lớn hơn 6 h, lớp thụ động dày trên anot DI sẽ ngăn cản đáng kể sự tạo 

thành ferrate. 
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Hình 3.22. Phổ CV của vật liệu DI (a) trước khi điện phân,  (b) sau khi điện phân 

ở các thời gian khác nhau. 

(Điều kiện thí nghiệm: dung dịch điện ly NaOH 14 M, tốc độ quét 100 mV/s). 

3.2.3.2. Phổ tổng trở điện hoá EIS. 

Hình 3.23a hiển thị phổ tổng trở dạng Bode và Hình 3.23b thể hiện các giá trị 

tổng trở tại tần số 10 mHz được xác định từ phổ Bode. Kết quả cho thấy giá trị tổng 

trở tại 10 mHz tăng đáng kể khi thời gian điện phân tăng từ 2 lên 20 h. Điều này có 
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thể được giải thích do lớp thụ động dày lên theo thời gian điện phân. Kết quả này 

phù hợp với các kết quả đo CV đã trình bày ở trên. 

 

Hình 3.23. (a)Phổ tổng trở dạng Bode của anot DI tại các thời gian điện phân 

khác nhau, (b) tổng trở tại tần số 10 mHz. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, biên độ 5 mV,  

tần số 10 mHz ÷ 100 kHz). 

3.2.4. Ảnh hưởng của lớp thụ động tới quá trình tổng hợp ferrate.  

Theo các phân tích bề mặt anot ở phần trên, lớp thụ động sẽ hình thành dần 

theo thời gian. Do vậy để đánh giá ảnh hưởng của lớp thụ động tới quá trình tổng 

hợp ferrate, điện cực anot sau một thời gian điện phân khác nhau (thay đổi từ 1 đến 

20 h) sẽ được sử dụng lại để tổng hợp ferrate ở điều kiện mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ 30 
o
C, trong 1 h. Kết quả thu được thể hiện trên hình 3.24. 

 

Hình 3.24. Ảnh hưởng thời gian hoạt động của anot tới nồng độ ferrate tạo thành. 

(Điều kiện thí nghiệm: Dung dịch điện ly NaOH 14 M, mật độ dòng 40 mA/cm
2
, 

nhiệt độ 30
 o
C, thời gian tổng hợp 1 h). 
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Quan sát Hình 3.24 cho thấy nồng độ ferrate của anot DI sau 1– 6 h điện phân 

thay đổi không đáng kể từ 410 đến 426 mg/L. Sau đó, nồng độ ferrate của anot DI 

hoạt động 8-20 h giảm nhiều, cụ thể là giảm 46 % đối với anot hoạt động trong 20 

h. Như vậy thời gian hoạt động tối ưu của chu trình điện phân sử dụng anot DI là 6 

h.  Khi sử dụng các vật liệu anot khác (gang xám, gang trắng và thép xây dựng), 

nhóm nghiên cứu của Diaz M. và cộng sự [40] đã tìm ra thời gian hoạt động tối ưu 

của anot là 5 h. Do vậy sau một khoảng thời gian làm việc, các vật liệu anot cần 

được làm sạch bề mặt để loại bỏ lớp thụ động đảm bảo cho quá trình tổng hợp 

ferrate diễn ra hiệu quả. Lớp thụ động này có thể được loại bỏ bằng cách cơ học 

hoặc phân cực catot. 

Như vậy, các kết quả phân tích ảnh SEM cho thấy giai đoạn đầu phản ứng 

diễn ra mạnh ở vùng xung quanh các nốt than chì có trong vật liệu DI. Tăng thời 

gian điện phân các chất trung gian chưa kịp chuyển hóa thành ferate sẽ tạo thành 

lớp thụ động bao bọc xung quanh các nốt than chì hình cầu và vùng bên ngoài. Lớp 

thụ động này dày lên theo thời gian và ngăn cản các quá trình trình điện hoá diễn 

ra trên bề mặt anot, giảm sự hình thành ferrate (theo phân tích phổ EIS, CV).  Phổ 

CV, Raman và EDS cho thấy thành phần của lớp thụ động bao gồm hỗn hợp các 

oxit sắt FeOOH, Fe2O3 và Fe3O4 trong đó Fe3O4 chiếm phần lớn. Lớp thụ động này 

sẽ ngăn cản sự tiếp xúc giữa dung dịch điện ly và lớp bề mặt bên trong của anot 

làm giảm hiệu suất tổng hợp ferrate. Do vậy để đảm bảo hiệu quả trong quá trình 

tổng hợp ferrate, lớp thụ động cần loại bỏ sau mỗi chu kỳ hoạt động của anot gang 

cầu. Chu kỳ hoạt động tối ưu của anot gang cầu được xác định là 6 h. 

3.3. Nghiên cứu độ bền của dung dịch ferrate đã tổng hợp. 

3.3.1. Các yếu tố ảnh hưởng tới độ bền của dung dịch ferrate. 

3.3.1.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ. 

Hình 3.25 chỉ ra sự ảnh hưởng của nhiệt độ khảo sát trong khoảng từ 4 đến 40 

o
C tới độ bền của dung dịch ferrate. Kết quả cho thấy độ bền của ferrate phụ thuộc 

nhiều vào nhiệt độ, nhiệt độ càng cao thì sự phân hủy càng nhanh. Tại nhiệt độ 4 
o
C, 

ferrate phân hủy khá chậm, sau 8 h hàm lượng ferrate hầu như không đổi.  Ngược 

lại, ở các nhiệt độ cao hơn, cụ thể là tại 20, 30 và 40 
o
C, tốc độ phân huỷ ferrate cao 

hơn nhiều so với tại nhiệt độ 4 
o
C. Hàm lượng ferrate còn lại sau 8 h ở 20, 30 

o
C lần 
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lượt  là khoảng 90 và 80 %. Đặc biệt ở 40 
o
C, ferrate phân hủy rất nhanh, sau 8 h 

hàm lượng ferrate còn lại chưa đến 60 %. Nhiệt độ cao khiến các phần tử trở nên 

linh động hơn làm tăng sự tương tác giữa phân tử ferrate và nước. Điều này làm cho 

phản ứng phân hủy ferrate xảy ra với tốc độ cao hơn. Chính vì vậy nếu dung dịch 

ferrate chưa sử dụng cần được bảo quản lạnh để tránh việc phân hủy làm ảnh hưởng 

đến chất lượng của ferrate. 

 

Hình 3.25. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới độ bền của dung dịch ferrate. 

(Điều kiện thí nghiệm: Nồng độ ferrate ban đầu 418,6 mg/L, dung dịch NaOH 14 M). 

3.3.1.2. Ảnh hưởng của nồng độ ferrate ban đầu. 

Hình 3.26 cho thấy tốc độ phân hủy của ferrate phụ thuộc vào nồng độ ban 

đầu của nó, nồng độ ban đầu càng cao thì tốc độ phân hủy càng nhanh hơn. Cụ thể 

sau 7 giờ, lượng ferrate của mẫu có nồng độ ban đầu là 323 mg/L bị phân hủy 

khoảng 6 %, trong khi đối với mẫu có nồng độ ban đầu là 1365 mg/L, giá trị này 

tăng lên gần 23 %. Kết quả này có thể được giải thích bằng cơ chế phân hủy của 

ferrate đã được chứng minh trong nghiên cứu trước đây [177]. Bằng thực nghiệm và 

tính toán lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT), Chen G. và cộng sự đã chứng minh cơ 

chế phân hủy ferrate trong môi trường kiềm bao gồm 3 giai đoạn như sau. Ban đầu, 

ferrate bị  proton hóa tạo thành [Fe(O3(OH)]
 -

  theo phản ứng (3.19). Các ion 

[FeO3(OH)]
 -

 này sau đó tương tác với nhau để tạo thành các phức chất di-

ferrate(VI) theo phản ứng (3.20). Sau đó, các phức chất di-ferrate (VI) phân hủy 

thành di-ferrate (V) (3.21). Sự gia tăng nồng độ ferrate dẫn đến sự hình thành nhiều 
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hơn [FeO3(OH)]
 -
 được mô tả bởi phản ứng (3.22). Điều này tăng cường các tương 

tác giữa các ion [FeO3(OH)]
 -
, dẫn đến sự hình thành di-ferrate, làm tăng tốc quá 

trình tự phân hủy từ Fe(VI) thành Fe(V). 

FeO4
2-

 + H
+ 

↔ [FeO3(OH)]
-
                                                       (3.19) 

2[FeO3(OH)]
-
 ↔ Fe2O7

2-
 + H2O                                                 (3.20) 

Fe2O7
2-

  Fe2O5
2-

+ O2                                                                                                 (3.21) 

Phản ứng chung: 2FeO4
2-

 + 6H
+
  Fe2O5

2-
 + 3H2O                   (3.22) 

 

Hình 3.26. Ảnh hưởng của nồng độ ferrate ban đầu tới quá trình phân huỷ ferrate.. 

(Điều kiện thí nghiệm: dung dịch NaOH 14 M, nhiệt độ phòng 28 
o
C). 

3.3.1.3. Ảnh hưởng của nồng độ NaOH. 

Hình 3.27 cho thấy tác động của nồng độ NaOH đến độ ổn định của ferrate, 

tốc độ phân hủy ferrate tăng khi nồng độ NaOH giảm. Ở nồng độ NaOH 8 M, lượng 

ferrate phân hủy sau 7 h khoảng 30 % tăng gấp đôi lượng ferrate phân hủy trong 

dung dịch NaOH 16 M. Nguyên nhân là do dung dịch NaOH tại nồng độ thấp có 

lượng nước phân ly cao hơn và độ nhớt giảm, tạo ra nhiều proton linh hoạt hơn 

[178]. Các proton trong dung dịch dễ dàng tấn công các ion FeO4²
-
, đẩy nhanh quá 

trình phân hủy ferrate theo phản ứng (3.22). 
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Hình 3.27. Ảnh hưởng của nồng độ NaOH tới quá trình phân huỷ ferrate. 

(Điều kiện thí nghiệm: Nồng độ ferrate ban đầu 461,5 mg/L, nhiệt độ phòng 20 
o
C). 

3.3.2. Động học quá trình tự phân hủy của ferrate. 

Theo các nghiên cứu trước đây [64, 73, 179, 180], quá trình tự phân hủy của 

ferrate tuân theo phản ứng động học bậc một hoặc bậc hai, phụ thuộc vào điều kiện 

pH. Đối với phản ứng động học bậc một, thời gian bán hủy của ferrate không phụ 

thuộc vào nồng độ ban đầu của nó (phương trình (3.23)). Ngược lại, đối với phản 

ứng động học bậc hai, thời gian bán hủy phụ thuộc vào nồng độ ban đầu của ferrate; 

nồng độ ban đầu càng cao, thời gian bán hủy càng nhỏ (phương trình (3.24)). Bảng 

3.4 thể hiện thời gian bán hủy của ferrate ở các nồng độ khác nhau (được xác định 

theo hình PL3.3). Kết quả cho thấy khi nồng độ ferrate tăng từ 345 lên 845 mg/L, 

thời gian bán hủy của ferrate giảm từ 86,4 xuống 50,4 h. Điều này chứng tỏ rằng 

phản ứng phân hủy ferrate trong dung dịch NaOH 14 M không tuân theo động học 

bậc nhất và có khả năng tuân theo động học bậc hai (phương trình (3.25)). 

     
   

  
                                              (3.23) 

     
 

    
                                           (3.24) 

(
 

  
  

 

  
                                          (3.25)  

Trong đó t ½ (h) là thời gian bán hủy,  k1 (h
-1

), k2 (mg
-1

Lh
-1

) lần lượt là hằng số 

tốc độ phản ứng bậc 1 và bậc 2,  Co là nồng độ ban đầu của ferrate (mg/L), Ct 

(mg/L) là nồng độ ferrate phân hủy sau thời gian t (h). 
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Bảng 3.4. Thời gian bán hủy của ferrate tại các nồng độ khác nhau. 

Nồng độ ferrate ban đầu 

(mg/L) 

t1/2 

(h) 

345 86,4 

520 62,4 

845 50,4 

Mối quan hệ giữa (
 

  
  

 

  
  và t ở các nhiệt độ khác nhau được thể hiện trên 

Hình 3.28. Có thể thấy rằng (
 

  
  

 

  
  tăng tuyến tính theo thời gian với giá trị R

2
 

lớn hơn 0,99 ở tất cả các nhiệt độ được nghiên cứu. Do đó, mô hình động học bậc 

hai hoàn toàn phù hợp với quá trình phân hủy ferrate trong môi trường NaOH 14 M.  

 

Hình 3.28. Mối quan hệ giữa (
 

  
  

 

  
  và thời gian t. 

Giá trị độ dốc của phương trình là hằng số tốc độ phản ứng được thể hiện 

trong Bảng 3.5 tại các nhiệt độ được nghiên cứu. Hằng số tốc độ phản ứng tăng 

đáng kể khi nhiệt độ tăng. Tốc độ phản ứng tăng 16 lần khi nhiệt độ tăng từ 4 đến 

20 °C và tăng tới 100 lần khi nhiệt độ tăng từ 4 đến 40 °C. 
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Bảng 3.5. Hằng số tốc độ phản ứng phân hủy ferrate tại các nhiệt độ khác nhau. 

Nhiệt độ 

(
o
C) 

k2 

R
2 

(mg/L)
-1

h
-1 

M
-1

.s
-1 

4 2,03x10
-6 

6,77x10
-5 

0,9945 

20 3,16x10
-5 

1,05x10
-3

 0,9989 

30 8,42x10
-5 

2,81x10
-3

 0,9969 

40 2,03x10
-4 

6,77x10
-3

 0,9977 

 

Hình 3.29. Mối quan hệ giữa lnk và 1/T. 

Năng lượng hoạt hóa của phản ứng phân hủy ferrate được xác định bằng 

phương trình Arrhenius (phương trình (3.26)). Mối quan hệ giữa lnk và 1/T được 

thể hiện trong Hình 3.29 và phương trình (3.27), từ đó cho phép tính giá trị  năng 

lượng hoạt hóa của phản ứng phân hủy ferrate là 92,59 KJ/mol. 

    
   
                 (3.26) 

     
  

   
       (3.27) 

Trong đó k là hằng số tốc độ phản ứng, Ea là năng lượng hoạt hóa, R là hằng 

số khí (R= 8,3144 J/(K.mol), T là nhiệt độ (K), A là hằng số Arrhenius. 
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3.4. Nghiên cứu xử lý chất màu azo methyl da cam (MO) và reactive red 195 

(RR195) bằng ferrate. 

3.4.1. Nghiên cứu điều kiện tối ưu cho quá trình xử lý chất màu. 

3.4.1.1. Ảnh hưởng của pH. 

pH đóng một vai trò quan trọng trong xử lý chất màu azo bằng ferrate vì nó 

liên quan đến khả năng oxi hóa và tốc độ phân hủy của ferrate [73, 181]. Các kết 

quả trên Hình 3.30 cho thấy tác động của pH đến hiệu suất xử lý chất màu MO, 

RR195 tương tự nhau.  Hiệu suất xử lý (R) cả hai chất màu trong môi trường bazơ 

thấp hơn so với trong môi trường axit. Cụ thể hiệu suất xử lý RR195, MO lần lượt 

chỉ đạt khoảng 60 và 70 % trong môi trường bazơ (pH=9), trong khi đó lần lượt đạt 

khoảng 80 và 90 % trong môi trường axit (pH=3-6). Nguyên nhân là do tính oxi hóa 

của ferrate thấp hơn trong môi trường bazơ thể hiện qua thế khử của ferrate trong 

môi trường bazơ chỉ đạt 0,72 V, trong khi đó đạt 2,2 V trong môi trường axit [22]. 

 

Hình 3.30. Ảnh hưởng của pH tới hiệu suất xử lý chất màu MO và RR195. 

(Điều kiện thí nghiệm: Tỷ lệ mol ferrate/MO = 3,4/1,0;  

ferrate/RR195 = 12/1, thời gian xử lý 60 phút, nhiệt độ phòng 20 
o
C). 

Trong môi trường axit, khi giảm pH từ 6 xuống 3, hiệu suất xử lý cả hai chất 

màu đều tăng và sau đó giảm nhẹ khi pH giảm xuống 1. Sự thay đổi hiệu suất xử lý 

chất màu là do sự tồn tại của ferrate ở các dạng khác nhau theo pH được thể hiện 

theo phản ứng (3.28-3.30) [64, 174].  

H3FeO4
+
 ↔ H

+
 + H2FeO4                pK1 = 1,6  (3.28) 

H2FeO4  ↔ H
+
 + HFeO4

-
                  pK2 = 3,5  (3.29) 

HFeO4
-
  ↔ H

+
 + FeO4

2-
                    pK3 = 7,3  (3.30) 
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Ferrate tồn tại ở dạng triproton ferrate (H3FeO4
+
), diproton ferrate (H2FeO4) và 

monoproton ferrate (HFeO4
-
) ở pH 1, 3, 6, tương ứng. Sự proton hóa ferrate làm 

tăng chiều dài liên kết Fe – O trong phân tử ferate, dẫn đến đặc tính oxi hóa tăng 

dần theo thứ tự FeO4
2-

< HFeO4
-
< H2FeO4 [179]. Điều này giải thích tại sao hiệu suất 

xử lý cả hai chất màu ở pH 3 tốt hơn ở pH 6. Tuy nhiên độ bền của ferrate lại giảm 

theo chiều giảm pH. Theo nghiên cứu của Lee YY’s và cộng sự, tốc độ phản ứng 

của quá trình phân hủy HFeO4
-
, H2FeO4, và H3FeO4

+
  lần lượt là (1,19±0,09)×10

2
, 

(3,68±0,61)×10
4
, và (1,01±0,22)×10

6
 M

−1
s

−1
[64]. Tốc độ phân hủy của H3FeO4

+
 gấp 

gần 300 lần so với của H2FeO4 . Do vậy một phần ferrate H3FeO4
+ 

 bị phân hủy 

trước khi tham gia phản ứng với chất màu MO, RR195, dẫn đến sự suy giảm hiệu 

suất ở pH 1. Như vậy, pH tối ưu cho quá trình xử lý chất màu azo bằng ferrate là 3. 

3.4.1.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ. 

Hình 3.31 thể hiện ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến sự phân huỷ chất 

màu azo RR195 và MO. 

 

Hình 3.31. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới hiệu suất xử lý MO, RR195. 

(Điều kiện thí nghiệm: Tỷ lệ mol ferrate/MO = 3,4/1,0;  

ferrate/RR195 = 12/1, thời gian xử lý 60 phút, pH 3). 

 Đối với MO, khi tăng nhiệt độ từ 10 lên 20 
o
C, hiệu suất phân huỷ tăng từ 

85,8 đến 92,0 %, sau đó ổn định trong khoảng từ 20 đến 50 
o
C. Đối với RR195, 

nhiệt độ tăng từ 10 lên 30 
o
C đã làm hiệu suất phân huỷ tăng từ 80,9 đến 85,2 %, 

sau đó ổn định trong khoảng từ 30 đến 50 
o
C. Điều này do khi nhiệt độ tăng tạo điều 

kiện thuận lợi cho phản ứng phân hủy RR195 và MO bằng ferrate. Tuy nhiên, khi 
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tăng tiếp nhiệt độ lên 50 
o
C, hiệu suất phân hủy RR195, MO không thay đổi nhiều 

vì tốc độ phân hủy ferrate xảy ra nhanh ở nhiệt độ cao hơn. 

So sánh khả năng xử lý của ferrate đối với chất màu MO và RR195 cho thấy 

với cùng một lượng ferrate, hiệu suất xử lý của MO  bằng ferrate luôn cao hơn 

RR195 ở tất cả các pH và nhiệt độ khảo sát. Nguyên nhân là do phân tử MO có cấu 

trúc đơn giản gồm 1 nhóm chức azo và hai vòng thơm (Hình 3.35a), trong khi đó 

phân tử RR195 có cấu trúc cồng kềnh gồm 1 nhóm chức azo, 5 vòng thơm và 5 

nhóm sulfonat (Hình 3.35b). Do vậy các phân tử ferrate dễ dàng tấn công vào nhóm 

chức và vòng thơm của MO mà không bị cản trở nhiều về mặt không gian như với 

phân tử RR195. 

3.4.1.3. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol ferrate/chất màu. 

Tỷ lệ mol Fe(VI)/RR195 và Fe(VI)/MO được nghiên cứu để tìm ra tỷ lệ tối ưu 

có thể loại bỏ hoàn toàn RR195 và MO. Hình 3.32 thể hiện khả năng phân hủy MO 

và RR195 theo thời gian ở các tỷ lệ mol khác nhau.  

Kết quả đưa ra trong Hình 3.32a cho thấy MO được phân hủy chủ yếu trong 3 

phút đầu tiên ở mọi tỷ lệ mol ferrate(VI)/MO. Với tỷ lệ ferrate/MO cao hơn 

(5,1/1,0; 6,8/1,0; 8,5/1,0), hiệu suất xử lý đạt 94,9–99,3 % sau 3 phút. Ngược lại, tại 

tỷ lệ mol thấp hơn (3,4/1,0; 1,7/1,0), hiệu suất chỉ đạt lần lượt 79,3  % và 55,2 %. 

Trong 60 phút tiếp theo, hiệu suất tăng chậm với tỷ lệ cao nhưng tăng đáng kể hơn 

ở tỷ lệ thấp. Sự phân hủy MO tăng liên tục khi tỷ lệ mol Fe(VI) so với MO tăng. 

Điều này được giải thích bằng sự gia tăng lượng Fe(VI) có sẵn để oxy hóa MO. Khi 

tỷ lệ vượt 5,1/1,0, ferrate có thể oxy hóa hoàn toàn MO đạt hiệu suất 99 %. 

Quan sát Hình 3.32b cho thấy RR195 bị phân  hủy nhanh ở trong 3 phút đầu, 

sau đó hiệu suất phân hủy thay đổi không đáng kể khi thời gian phản ứng tăng từ 3 

đến 60 phút ở mọi tỷ lệ mol. Cụ thể, với tỷ lệ mol Fe(VI)/RR195 là 30/1, hiệu quả 

xử lý đạt 96,3 % sau 3 phút và tăng nhẹ lên 97,3 % sau 60 phút. Kết quả cho thấy 

phản ứng phân hủy RR195 bằng ferrate diễn ra cực kỳ nhanh và chủ yếu xảy ra 

trong những phút đầu. So sánh giữa các tỷ lệ ở cùng thời gian phân hủy cho thấy 

hiệu suất xử lý RR195 tăng nhanh khi tăng tỷ lệ mol Fe(VI)/RR195 tăng từ 6/1 lên 

18/1, sau đó hiệu suất tăng lên không nhiều khi tăng tỷ lệ mol lên 30/1. Cụ thể, hiệu 

suất xử lý RR195 sau 60 phút tăng từ 67,6 lên 92 % khi tỷ lệ mol Fe(VI)/RR195 
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tăng từ 6/1 lên 18/1 và đạt 97,3 % khi tăng tỷ lệ mol lên 30/1. Do đó, tỷ lệ mol 

Fe(VI)/RR 195 lớn hơn 18/1 có thể loại bỏ hơn 90 % RR195. 

 

Hình 3.32. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol ferrate/chất màu tới hiệu suất phân hủy 

a) MO, b) RR195. 

(Điều kiện thí nghiệm: pH 3, nhiệt độ phòng 20 
o
C). 

So sánh khả năng phân hủy của hai chất màu azo MO và RR195, cho thấy sự 

khác biệt về hiệu suất và lượng ferrate sử dụng. Hiệu suất phân hủy MO đạt trên 95 

% với tỷ lệ mol ferrate/chất màu là 5,1/1,0 trong khi đó RR195 cần tỷ lệ mol lên 

đến 18/1 để đạt hiệu suất trên 90 %. Sự khác biệt này là do cấu trúc của RR195 

chứa nhiều vòng thơm hơn, đòi hỏi lượng chất oxy hóa lớn hơn để phá hủy hoàn 

toàn các liên kết trong phân tử. 
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3.4.2. Ảnh hưởng của một số ion vô cơ tới quá trình xử lý chất màu. 

Trong quá trình nhuộm một số muối thường được sử dụng làm chất phụ gia để 

thuốc nhuộm bám vào sợi vải tốt hơn. Do vậy trong nước thải nhuộm ngoài chất 

màu hữu cơ còn chứa một hàm lượng nhất định các ion vô cơ như Cu
2+

, Mg
2+

, Fe
3+

, 

Mn
2+

, Cl
-
, NO3

-
, CO3

2-
, SO4

2-
.... Các ion vô cơ không những làm tăng mức độ ô 

nhiễm mà còn làm ảnh hưởng đến quá trình oxi hoá thuốc nhuộm. Do vậy nghiên 

cứu ảnh hưởng của một số ion vô cơ tới quá trình xử lý thuốc nhuộm bằng ferrate là 

cần thiết. Trong luận án đã lựa chọn một số ion gồm Cu
2+

, Mg
2+

, Fe
3+

, Cl
-
, NO3

-
 từ 

các nguồn CuSO4, MgSO4, Fe2(SO4)3, NaCl, NaNO3 để đánh giá tác động của các 

ion này tới hiệu suất xử lý chất màu bằng ferrate. 

Hình 3.33 thể hiện ảnh hưởng của cation tới quá trình xử lý chất màu azo, kết 

quả cho thấy các ion Fe
3+

, Mg
2+

 hầu như không ảnh hưởng tới hiệu suất phân huỷ 

chất màu. Trong khi đó sự có mặt của ion Cu
2+

 làm hiệu suất suy giảm, nồng độ 

Cu
2+

 trong dung dịch tăng đã làm hiệu suất phân hủy giảm dần. Cụ thể, đối với quá 

trình xử lý MO hiệu suất xử lý đạt 97,7 % đối với mẫu trắng không chứa Cu
2+

, trong 

khi đó với hàm lượng Cu
2+ 

 là 10 mM, hiệu suất giảm còn 95,6 %. Phát hiện này có 

thể được giải thích bằng xu hướng các ion kim loại chuyển tiếp tạo thành phức chất 

với các phân tử hữu cơ, làm giảm hiệu quả phân hủy hữu cơ của ferrate(VI) [182]. 

Theo bảng 1.6, hàm lượng sắt và magie có trong nước thải dệt nhuộm lần lượt nằm 

trong khoảng 0,3 – 20 mg/L và 150 -200 mg/L tương ứng với nồng độ quy đổi ra 

milimol (mM) lần lượt là 0,005 – 0,357 mM và 6,25 – 8,33 mM. Có thể thấy hàm 

lượng sắt có trong nước thải thực tế nhỏ so với nồng độ khảo sát, nồng độ magie 

nằm trong vùng khảo sát. Do vậy sắt và magie đều không ảnh hưởng đến hiệu suất 

xử lý thực tế. Đối với đồng, nồng độ thực tế nằm trong khoảng  0,0016 – 0,009 mM 

(được quy đổi từ bảng 1.6). Mà ở nồng độ 1 mM, ion đồng cũng ảnh hưởng không 

nhiều lên hiệu suất. Do đó với hàm lượng đồng có trong nước thải thực tế cũng sẽ 

không tác đồng nhiều tới hiệu suất xử lý. 
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Hình 3.33. Ảnh hưởng của một số cation tới hiệu suất phân hủy (a) MO, (b) RR195 

bằng ferrate. 

(Điều kiện thí nghiệm: pH 3, tỷ lệ mol Fe(VI)/MO = 5,1/1,0;  

 Fe(VI)/RR195 = 18/1, thời gian xử lý 60 phút, nhiệt độ phòng 20 
o
C). 

Tác động của anion tới quá trình xử lý chất màu được thể hiện trên Hình 3.34 . 

Kết quả cho thấy sự có xuất hiện của anion trong dung dịch giúp tăng hiệu suất xử 

lý MO và RR195. Đối với MO, khi hàm lượng NO3
-
 có trong dung dịch tăng từ 

1mM lên 10 mM giúp hiệu suất phản ứng tăng từ 98,7 lên 99,3 % và đều cao hơn 

mẫu không có ion NO3
-
 (97,7 %). Đối với RR195, trong mẫu không có ion Cl

-
 hiệu 

suất chỉ đạt 92,96 %, trong khi các mẫu chứa ion Cl
-
, hiệu suất tăng dần từ 93,05 % 

lên 94,50 % khi nồng độ Cl
-
 tăng từ 1 đến 10 mM. Trên thực tế thì hàm lượng clo 

có trong nước thải dệt nhuộm tương đối cao nằm trong khoảng 11 – 46 mM (bảng 

1.6) nên sẽ thúc đẩy hơn quá trình oxi hóa bằng ferrate. Các nghiên cứu đã chỉ ra 

rằng anion đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện hiệu quả xử lý chất màu 

bằng ferrate và các quá trình oxy hóa nâng cao (AOPs). Theo Han Q. và cộng sự, sự 
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có mặt của anion đã làm chậm quá trình phân hủy của ferrate, kéo dài thời gian 

phản ứng với các chất ô nhiễm và tối ưu hóa khả năng oxy hóa [127]. Mặt khác, 

nghiên cứu của Wang J. và cộng sự cho thấy các anion như Cl
-
 và NO₃

-
 có khả năng 

tương tác với các gốc oxy hóa mạnh hoặc các gốc tự do sinh ra trong AOPs, tạo 

thành các gốc tự do thứ cấp như Cl
•
 và NO₃

•
. Các gốc tự do này tiếp tục tham gia 

vào quá trình phân hủy các chất hữu cơ, góp phần nâng cao hiệu quả xử lý [183]. 

 

Hình 3.34. Ảnh hưởng của một số anion tới hiệu suất phân hủy (a) MO, (b) RR195 

bằng ferrate. 

(Điêu kiện thí nghiệm: pH 3, tỷ lệ mol Fe(VI)/MO = 5,1/1,0;   

Fe(VI)/RR195 = 18/1, thời gian xử lý 60 phút, nhiệt độ phòng 20 
o
C). 

3.4.3. Cơ chế phân huỷ chất màu azo bằng ferrate. 

Để nghiên cứu quá trình phân hủy chất màu azo gồm MO, RR195 bằng ferrate, 

các dung dịch MO, RR195 trước và sau thời gian xử lý 5, 60 phút được tiến hành đo 

phổ UV-vis.  
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Phổ UV-vis của dung dịch MO ban đầu trong Hình 3.35a cho thấy một đỉnh 

pic hấp thụ mạnh ở bước sóng 509 nm được gán cho liên kết azo (-N=N-) và hai pic 

ở bước sóng 280 nm và 320 nm được gán cho vòng thơm [184, 185]. Khi thời gian 

xử lý tăng từ 5 đến 60 phút, cường độ của tất cả các đỉnh đều giảm, cho thấy sự phá 

vỡ liên kết azo và sự phá hủy vòng thơm. Sau thời gian xử lý 60 phút, tất cả các 

đỉnh hấp thụ đều rất thấp và hầu như không còn, cho thấy hầu hết các phân tử hữu 

cơ trung gian và MO đã bị phá hủy và loại bỏ. 

 

Hình 3.35. Phổ UV-vis của dung dịch (a) MO, (b) RR195 trước và sau xử lý. 

Phổ UV-Vis của RR 195 trước xử lý xuất hiện một pic ở vùng nhìn thấy (545 

nm) được cho là sự hấp thụ màu của liên kết azo trong phân tử RR195. Ngoài ra, 

còn có 4 pic vùng tử ngoại tại các bước sóng được cho là của các vòng thơm (Hình 

3.35b). Sau xử lý 5 phút tất cả các pic đều giảm rõ rệt, cho thấy quá trình phá vỡ 

liên kết azo và các vòng thơm bằng ferrate diễn ra nhanh chóng. Sau thời gian xử lý 

60 phút, pic đặc trưng cho liên kết azo không còn, pic đặc trưng cho vòng thơm 
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giảm đi đáng kể. Điều này cho thấy hầu hết các phân tử  RR195 và các phân tử 

trung gian đã được loại bỏ. 

Đối với các chất màu azo như MO và R195, quá trình oxy hóa bắt đầu bằng sự 

tấn công của Fe(VI) và các tác nhân oxi hoá trung gian như Fe(IV), Fe(V) vào các 

vị trí giàu electron, đặc biệt là liên kết azo. 

Các sản phẩm được tạo ra trong quá trình oxy hóa dung dịch MO bằng ferrate 

được xác định bằng phương pháp phân tích LC-MS. Hình 3.36 cho thấy sắc ký đồ 

LC-MS của dung dịch MO trước và sau 60 phút xử lý.  

 

 

Hình 3.36. Phổ LC-MS của dung dịch MO (a)  trước  và (b) sau 60 phút  xử lý.  

Quan sát hình 3.36 cho thấy phổ LC-MS của dung dịch MO ban đầu có tín 

hiệu rõ ở m/z=304, biểu thị đặc tính MO (hình 3.36a). Sau thời gian xử lý 60 phút, 

các tín hiệu mới hình thành ở m/z = 202, 172, 166 và 136, và cường độ của các tín 

hiệu này thấp hơn hàng trăm lần so với MO ban đầu (hình 3.36b), tương ứng với 
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các sản phẩm phụ được đề xuất được liệt kê trong bảng 3.6. Sau quá trình xử lý, các 

chỉ số TOC và COD của dung dịch MO giảm lần lượt 57 %  và 67 % (kết quả tính 

toán được thể hiện trong bảng PL 3.2). Do đó, các chất trung gian của quá trình oxy 

hóa MO sẽ bị phân hủy một phần và khoáng hóa thành CO2 và H2O, tương tự như 

các công trình công bố trước đây [28, 185]. 

Bảng 3.6. Sản phẩm hình thành sau quá trình phân hủy MO.  

Phân tử khối Cấu trúc 

304 

 

202 

 

172 
 

166 
 

136 
 

 

3.4.4 So sánh hiệu quả phân hủy chất màu azo bằng ferrate với các phương pháp 

khác. 

Để loại bỏ MO và RR195 ra khỏi nước thải, nhiều phương pháp xử lý đã được 

sử dụng, chẳng hạn như hấp phụ, đông tụ hóa học, quang xúc tác, xúc tác điện hóa, 

quy trình oxy hóa nâng cao và phương pháp sinh học. Tuy nhiên, hấp phụ và đông 

tụ hóa học chuyển thuốc nhuộm từ pha lỏng sang pha rắn do đó gây ra ô nhiễm thứ 

cấp. Phương pháp sinh học không phù hợp để xử lý MO do khả năng phân hủy sinh 

học thấp. Các phương pháp khác gây ra những thách thức về vận hành và chi phí 

cao. Bảng 3.6 và 3.7 đã so sánh các phương pháp khác nhau để xử lý MO, RR195. 
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Kết quả cho thấy ferrate(VI) có hiệu suất xử lý tốt hơn trong thời gian ngắn. Hơn 

nữa do ferrate là chất oxy hóa xanh, dễ tổng hợp nên ferrate(VI) trở thành lựa chọn 

khả thi để sử dụng loại bỏ chất màu azo trong nước thải dệt nhuộm. 

Bảng 3.7. So sánh các phương pháp trong xử lý MO. 

Phương pháp/Vật liệu Điều kiện Thời gian 

phân hủy 

(phút) 

Hiệu 

suất 

(%) 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Oxi hóa (O3/K2S2O8) 
[MO] = 100 mg/L, 

pH 3 
50 98,6 [186] 

Phản ứng Feton 

(H2O2/Fe
2+

 - UV) 

[MO] = 5,4x10
-4 

M, 

pH 2,79,  

[Fe
2+

] = 1,9x10
-4

M, 

[H2O2]= 2,93x10
-3

M. 

15 97,8 [187] 

Quang xúc tác 

[FemIL@SiO2@Mag]2

MoO4 

[MO]=20 ppm,  

mxúc tác = 1 g/ml, 

 đèn UV 365 nm 

30 99,0 [188] 

Quang xúc tác 

(Fe3O4/TiO2) 

[MO] = 10 ppm,  

đèn UV 254 nm 
60 90,3 [189] 

Quang xúc tác 

(MoS2/Fe3O4 ) 

[MO] = 10 mg/L, 

 đèn UV 400 nm 
100 79,5 [190] 

Xúc tác điện hóa  

(PbO2 -TiO2) 

[MO] = 50 mg/L, pH 

6, i = 1,75 mA/cm
2 50 99,3 [191] 

Oxi hóa điện hóa 

(Ti/SnO2 -Sb2O3 /PbO2 

-TiO2) 

[MO] = 30 mg/L, 

 i = 30 mA/cm
2 240 95,5 [192] 

Hấp phụ 

(Vật liệu khung cơ kim: 

Ni-doped ZIF-67) 

[MO]= 20 mg/L,  

pH=3 
120 82,9 [193] 

Xúc tác quang điện hóa 

(Reduced – TiO2) 

[MO] = 50 mg/L, 

 pH 6; i = 3 mA/cm
2
,  

đèn UV 365 nm 

30 98,4 [185] 

Oxi hóa nâng cao 

(Ferrate(VI)) 

[MO] = 50 mg/L, 

 pH 3,  

3 

60 

98,3 

99,4 

Luận án 
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Bảng 3.8. So sánh các phương pháp trong xử lý RR195.  

Phương pháp/Vật liệu Điều kiện  Thời gian 

phân hủy 

(phút) 

Hiệu 

suất 

(%) 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Oxi hóa điện hóa (Điện 

cực graphit) 

[RR195] = 200 mg/L, 

3,75 mA/cm
2
, pH 7 

60 93,9 [194] 

Phản ứng electro-Fenton 

(Fe3O4/rGO) 

[RR195] = 168,43 mg/L,              

pH 3,04; 194,96 mA;               

Fe3O4/ rGO 2,0 mg 

60 93,3 [195] 

Xúc tác kết hợp ozon 

(nZVI-Ca-Alginate 

Beads) 

[RR195] = 25 mg/L, pH 

3, [ZVI-Alg beads] = 50 

g/L, tốc độ dòng O3  = 1 

L/min 

90 99,0 [196] 

Ozon điện hóa  (Điện 

cực Ti/TiHx/SnO2-

Sb2O5-NiO-CNT) 

[RR195] = 300 mg/L, 

20 mA/cm
2
 

30 96,0 [197] 

Quang xúc tác (nano 

compozit 

Ag/TiO2/Fe3O4)  

[RR195] = 25 mg/L, 

pH 3, 

Ag/TiO2/Fe3O4  0,1 g/L 

30 98,0 [198] 

Hấp phụ (chitosan-

cellulose) 

[RR195] = 25 mg/L 

pH 2 
320 97,2 [199] 

Hấp phụ (cross-linked 

oxalic acid/Chitosan 

hydrogels)  

[RR195] = 300 mg/L, 

pH 4 
600 90,6 [200] 

Oxi hóa nâng cao 

(ferrate(VI)) 

[RR195] = 50 mg/L, 

pH 3 

3 

60 

96,3 

97,3 
Luận án 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp thành công dung dịch ferrate(VI) bằng phương pháp dòng không 

đổi. So sánh với vật liệu gang xám và thép CT3, vật liệu gang cầu có hiệu suất 

tổng hợp ferrate cao hơn hẳn và đạt 74 % tại 40 
o
C nhờ vào cấu trúc xốp của 

graphit dạng cầu và hàm lượng Si cao có trong gang cầu. Điều kiện tối ưu cho 

quá trình tổng hợp ferrate sử dụng anot gang cầu được xác định là: dung dịch 

điện phân NaOH 14 M, mật độ dòng điện 40 mA/cm
2
, nhiệt độ 30 – 40 

o
C, thời 

gian điện phân khoảng 6 h, tỷ lệ S/V 0,08 cm
-1

. 

2. Ảnh SEM và giản đồ XRD cho thấy lớp thụ động hình thành và dày lên theo 

thời gian trên anot gang cầu trong quá trình tổng hợp ferrate điện hoá. Phổ CV, 

Raman và EDS cho thấy lớp thụ động hình thành do sự tích tụ Fe3O4 trên bề 

mặt anot và sự phân hủy ferrate thành Fe2O3 bám lên trên bề mặt anot. Phổ EIS, 

CV chứng minh lớp thụ động làm giảm hoạt tính điện hoá của anot, dẫn đến suy 

giảm hiệu suất tạo ferrate. Chu kỳ hoạt động tối ưu của anot gang cầu là 6 giờ; 

sau mỗi chu kỳ cần xử lý bề mặt để loại bỏ lớp thụ động.  

3. Độ bền của dung dịch ferrate phụ thuộc vào các yếu tố: nhiệt độ, nồng độ 

NaOH và nồng độ ferrate ban đầu. Khi nhiệt độ và nồng độ ferrate ban đầu càng 

tăng thì độ bền càng giảm, ngược lại nồng độ NaOH càng tăng thì độ bền càng 

tăng. Dung dịch ferrate bảo quản tối ưu ở 4 
o
C và nồng độ NaOH 14-16 M. 

4. Hiệu quả xử lý MO và RR195 bằng ferrate phụ thuộc vào pH và tỷ lệ mol 

Fe(VI)/chất màu. Ở pH tối ưu bằng 3, hiệu suất xử lý đạt trên 90 % khi tỷ lệ 

mol Fe(VI)/MO > 5,1/1 và Fe(VI)/RR195 > 18/1. Phản ứng phân hủy chất màu 

diễn ra chủ yếu trong 3–5 phút đầu, với hiệu quả loại bỏ đạt 99,3 % đối với MO 

(Fe(VI)/MO = 8,5/1,0) và 93 % đối với RR195 (Fe(VI)/RR195 = 24,1/1,0) sau 

3 phút. 
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

1. Luận án là công trình đầu tiên nghiên cứu tổng hợp ferrate bằng phương pháp 

điện hoá sử dụng anot gang cầu, đạt hiệu suất  cao 74 % ở 40 °C. 

2. Làm sáng tỏ cơ chế hình thành lớp thụ động trên bề mặt anot gang cầu trong 

quá trình tổng hợp ferrate điện hóa. Thành phần chính của lớp thụ động là 

Fe3O4 và sự hình thành lớp thụ động đã làm suy giảm hiệu suất tổng hợp 

ferrate. 

3. Ứng dụng ferrate xử lý hiệu quả thuốc nhuộm azo Reactive Red 195, với tỷ lệ 

mol Fe(VI)/RR195 > 18/1, đạt hiệu suất xử lý trên 96 %. 
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PHỤ LỤC 

Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ ferrate. 

Các mẫu ferrate(VI) được tiến hành đo UV-vis và xác định được cường độ 

đỉnh pic tại bước sóng 507 nm (bảng PL2.1). Sau đó các mẫu này được xác định 

nồng độ ferrate (VI) bằng phương pháp chuẩn độ Cromat. Kết quả đã xây dựng 

được đường chuẩn như trên hình PL2.1, phương trình phụ thuộc giữa nồng độ 

ferrate và cường độ như sau: y = 0,0084x (3.1). Phương trình đường chuẩn có độ 

chính xác R
2
= 0,9761. 

Bảng PL2.1. Cường độ hấp thụ quang của dung dịch ferrate tại bước sóng  507 nm. 

Mẫu Nồng độ dung dịch 

ferrate (mg/L) 

Độ hấp thụ quang 

(a.u) 

1 51,86 0,54 

2 100,07 0,98 

3 182,85 1,57 

4 237,99 1,88 

5 271,90 2,26 

 

 

Hình PL2.1. Đường chuẩn xác định nồng độ dung dịch ferrate (VI). 
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Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ MO 

Các mẫu MO được tiến hành đo UV-vis và xác định được cường độ đỉnh pic 

tại bước sóng 509 nm (bảng PL2.2). Kết quả đã xây dựng được đường chuẩn như 

trên hình PL2.3, phương trình phụ thuộc giữa nồng độ MO và cường độ hấp thụ 

quang như sau: y = 0,0904x (Hình PL2.2). Phương trình đường chuẩn có độ chính 

xác R
2
= 0,9976. 

Bảng PL2.2. Cường độ hấp thụ quang của dung dịch MO tại bước sóng 509 nm. 

Mẫu 
Nồng độ dung dịch MO 

(mg/L) 

Độ hấp thụ quang 

(a.u) 

1 10,00 0,916 

2 7,50 0,662 

3 5,00 0,463 

4 2,50 0,210 

5 1,25 0,096 

 

 

Hình PL2.2. Đường chuẩn xác định nồng độ dung dịch MO. 
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Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ RR195. 

Các mẫu RR195 được tiến hành đo UV-vis và xác định được cường độ đỉnh 

pic tại bước sóng 545 nm (bảng PL2.3). Kết quả đã xây dựng được đường chuẩn 

như trên hình PL2.3, phương trình phụ thuộc giữa nồng độ RR 195 và cường độ hấp 

thụ quang như sau: y = 0,0443x (Hình PL2.3). Phương trình đường chuẩn có độ 

chính xác R
2
= 0,9993. 

Bảng PL2.3. Cường độ hấp thụ quang của dung dịch RR195 tại bước sóng 545 nm. 

Mẫu Nồng độ dung dịch RR195 

(mg/L) 

Độ hấp thụ quang 

(a.u) 

1 2,5 0,108 

2 5,0 0,230 

3 7,5 0,333 

4 10,0 0,441 

5 12,5 0,553 

 

 

Hình PL2.3. Đường chuẩn xác định nồng độ dung dịch RR195. 
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So sánh tổng hợp ferrate trong dung dịch điện ly NaOH và KOH  sử dụng điện 

cực gang xám. 

 

Hình PL3.1. Ảnh hưởng của mật độ dòng tới nồng độ ferrate và hiệu suất 

tổng hợp trong dung dịch NaOH 14 M và dung dịch KOH 14 M. 

(Điều kiện thí nghiệm: Thời gian điện phân 1 giờ, nhiệt độ tổng hợp 30 
o
C). 

Khi so sánh hiệu suất tổng hợp ferrate trong dung dịch KOH 14 M và dung 

dịch NaOH 14 M cho thấy nồng độ ferrate và hiệu suất tổng hợp trong dung dịch 

NaOH 14 M cao hơn hẳn trong dung dịch KOH 14 M ở tất cả các mật độ dòng khảo 

sát. 

Xác định độ dẫn điện của dung dịch điện ly NaOH. 

Độ dẫn điện của dung dịch điện ly được xác định bằng phương pháp do tổng 

trở ở vùng tần số cao. Độ dẫn điện của dung dịch được tính theo công thức (PL2.1) 

và các kết quả được thể hiện trên bảng PL3.1 

  
 

   
               (PL2.1) 

Trong đó: l là chiều dài của khối dung dịch điện ly (cm), S là tiết diện của khối 

dung dịch chất điện ly (cm
2
), R là điện trở dung dịch được xác định bằng phương 

pháp đo tổng trở   (tần số: 8 MHz–1 kHz; biên độ: 5 mV).  

Kết quả cho thấy độ dẫn điện của dung dịch NaOH tỷ lệ nghịch với nồng độ, 

nồng độ càng cao độ dẫn điện càng giảm. Độ dẫn điện tại nồng độ 8 M là cao nhất 

và đạt giá trị 0,345 S/cm, cao gấp 2,3 lần độ dẫn điện của dung dịch tại nồng độ 16 

M. Điều này được giải thích do thực tế ở nồng độ NaOH cao thì độ nhớt của dung 

dịch càng tăng. Theo tài liệu [8], độ nhớt của dung dịch NaOH 8 M có giá trị 6,33 

mPA.s trong khi độ nhớt của dung dịch NaOH 16 M  có giá trị 34,65 mPa.s. Độ 
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nhớt của dung dịch cao gây lên sự kém linh động các ion, điều này làm cho độ dẫn 

điện của dung dịch giảm. 

Bảng PL3.1. Độ dẫn điện của dung dịch điện ly tại các nồng độ khác nhau. 

Nồng độ NaOH 

(M) 
R (Ω) 

Độ dẫn điện 

(S/cm) 

Độ nhớt 

(mPa.s)  

8 18,33 0,345 6,33 

10 24,13 0,262 10,52 

12 29,47 0,214 16,74 

14 34,68 0,182 25,17 

16 42,49 0,148 34,65 

 Xử lý MB bằng ferrate . 

Quá trình xử lý MB bằng ferrate được nghiên cứu ở các tỷ lệ mol Fe(VI)/MB 

thay đổi từ 2,5/1,0 đến 10/11 (hình PL3.2) theo thời gian ở pH=3. Kết quả cho thấy 

cả MB bị phân hủy chủ yếu trong vòng 3 – 5 phút đầu tiên ở tất cả các tỷ lệ mol 

Fe(VI)/MB.  

 

 

Hình PL3.2. Hiệu suất xử lý MB tại các tỷ lệ mol Fe(VI)/MB khác nhau. 

Hiệu suất xử lý MB đạt lần lượt là 83 và 93 % sau 5 phút,  87 % và 96 % sau 

10 phút ở tỷ lệ mol Fe(VI)/MB 7,5/1 và 10/1. Tiếp theo tăng thời gian từ 10 lên 50 

phút thì hiệu suất xử lý MB tăng rất chậm. Tại các tỷ lệ mol Fe(VI)/MB thấp hơn 

2,5/1 và 5,0/1, hiệu suất xử lý MB đạt 60 % và 84 % sau thời gian 20 phút, sau đó 

hầu như không đổi nếu tiếp tục tăng thời gian xử lý lên 50 phút. Ở cùng một thời 
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gian xử lý khác nhau, khi tăng tỷ lệ mol Fe(VI)/MB thì hiệu suất xử lý MB tăng. 

MB được xử lý gần như hoàn toàn sau 50 phút khi tỷ lệ mol Fe(VI)/MB lớn hơn 

7,5/1. Như vậy điều kiện tối ưu để xử lý MB bằng ferrate tại pH = 3 là tỷ lệ mol 

Fe(VI)/MB lớn hơn 7,5/1. 

Xác định thời gian bán huỷ của ferrate. 

 

Hình PL3.3. Suy giảm nồng độ ferrate theo ngày tại các nồng độ khác nhau. 

Hình PL3.3 thể hiện sự suy giảm nồng độ theo ngày của các dung dịch ferrate 

với nồng độ ban đầu khác nhau bao gồm: 345, 520, và 845 mg/L. Thời gian bán hủy 

của các mẫu ferrate  được xác định bằng phương pháp nội suy từ đồ thị thu được. 

Kết quả cho thấy mẫu dung dịch ferrate với nồng độ ban đầu 345, 520, và 845 mg/L 

có thời gian bán hủy lần lượt là 3,6 ngày (86,4 h), 2,6 ngày (62,4 h), 2,1 ngày (50,4 

h). 

Xác định giá trị TOC và COD của dung dịch MO trước và sau xử lý. 

Để đánh giá quá trình khoáng hóa của MO, các phép đo tổng lượng cacbon 

hữu cơ (TOC) và nhu cầu oxy hóa học (COD) của dung dịch MO ban đầu và sau xử 

lý 60 phút được thực hiện. Hiệu suất loại bỏ COD và TOC của các dung dịch được 

tính theo công thức (PL3.1) và (PL3.2). Các kết quả đo và tính toán được thể hiện 

trên bảng PL3.2. 

     
         

    
         (PL3.1) 

Trong đó CODo là chỉ số COD của dung dịch chất màu trước xử lý, CODt là chỉ số 

COD của dung dịch chất màu sau xử lý ở thời gian t 
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                  (PL3.2) 

Trong đó TOCo là chỉ số TOC của dung dịch chất màu trước xử lý, TOCt là chỉ số 

TOC của dung dịch chất màu sau xử lý ở thời gian t 

Bảng PL3.2. Giá trị TOC và COD của dung dịch MO trước và sau 60 phút xử lý 

bằng ferrate. 

Mẫu 

TOC COD 

Giá trị đo được 

(mg/L) 

Hiệu 

suất 

(%) 

Giá trị đo được 

(mg/L) 

Hiệu suất 

(%) 

Trước xử lý 23 0 55 0 

Sau xử lý 60 phút 10 57 18 67 

 

 

 


