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TÓM TẮT: Lớp phủ TiO2 trên nền phosphate được tạo ra bằng phương pháp quét phủ ở nhiệt độ 
phòng và áp suất khí quyển. Lớp phủ được xử lí nhiệt ở các vùng nhiệt độ khác nhau (từ 250C-5500C), 
tốc độ nâng nhiệt 20C/phút, thời gian lưu tại nhiệt độ cao nhất là 30 phút và để nguội theo sự giảm nhiệt 
tự nhiên của lò. Cấu trúc tinh thể và hình thái của lớp phủ tương ứng được đánh giá bằng các phương 
pháp nhiễu xạ tia X (XRD) và hiển vi điện tử quét (SEM); độ bám dính của lớp phủ được xác định bằng 
phương pháp cắt (TCVN 2097-1993). Kết quả nghiên cứu cho thấy lớp phủ được ủ nhiệt ở 3500C có độ 
bám dính tốt và hoạt tính quang xúc tác cao trong phản ứng phân hủy xanh methylen. 

Từ khóa: Lớp phủ quang xúc tác, nền phosphate, ủ nhiệt, phân hủy xanh methylen. 

1. GIỚI THIỆU 

Trong thời gian gần đây, kết quả của nhiều 
công trình nghiên cứu trong và ngoài nước cho 
thấy quá trình oxi hóa quang xúc tác trên TiO2 
có khả năng xử lí nhiều chất ô nhiễm hữu cơ 
trong môi trường nước và không khí. Trong đó, 
TiO2 được sử dụng cho quá trình quang xúc tác 
ở dạng bột phân tán cao trong nước hoặc dạng 
màng mỏng được gắn cố định trên các loại đế 
mang bằng nhiều phương pháp khác nhau [1-5]. 
Tuy nhiên, việc triển khai ứng dụng hệ xúc tác 
TiO2 dạng huyền phù bị hạn chế do việc tách/lọc 
và tái sử dụng xúc tác dạng bột đòi hỏi phải sử 
dụng công nghệ màng với chi phí cao. Vì vậy, 
để nâng cao tính khả thi của việc ứng dụng quá 
trình quang hoá xúc tác, một trong những hướng 
nghiên cứu chủ yếu hiện nay là nghiên cứu gắn 
kết TiO2 lên đế mang bằng chất kết dính vô cơ 
phù hợp, nhằm tạo lớp phủ quang hóa vừa có độ 
bám dính tốt, vừa có hoạt tính quang xúc tác cao 
[2-5]. 

Trong số các chất kết dính vô cơ đã được 
nghiên cứu, hệ phosphate kim loại có nhiều đặc 
tính thỏa mãn được yêu cầu chế tạo lớp phủ 
quang hóa [6-9]. Hơn nữa, để tăng độ bền kết 
dính, lớp phủ phosphate cần được xử lí nhiệt 
phù hợp [10]. Với lớp phủ quang hóa, chế độ 
xử lí nhiệt cần nằm trong giới hạn nhiệt độ đủ 
để làm tăng độ bám dính và đồng thời không 
làm biến đổi thành phần pha ban đầu của TiO2. 
Bài báo này trình bày kết quả nghiên cứu ảnh 

hưởng của nhiệt độ ủ đến một số tính chất cấu 
trúc và hoạt tính quang hóa của lớp phủ 
TiO2/Zn(H2PO4)2 trên nền thép đã phosphate 
hóa. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1 Chế tạo lớp phủ TiO2 
Dung dịch huyền phù để tạo lớp phủ là 

TiO2/Zn(H2PO4)2 (100g TiO2/lít), được chuẩn 
bị bằng việc cho từ từ bột TiO2 thương mại 
(KA 100, Korea, 98% anatase) vào dung dịch 
Zn(H2PO4)2 0,1M và khuấy trộn đều trong thời 
gian 1h. Trong đó, dung dịch Zn(H2PO4)2 được 
điều chế bằng việc hòa tan bột ZnO (mác kỹ 
thuật) trong dung dịch H3PO4 65% (mác kỹ 
thuật) [11, 12]. Đế mang là tấm thép CT3 (dày 
2mm, diện tích 15x10cm2) đã được phosphate 
hóa bằng dung dịch Zn(H2PO4)2 0,075M. 

Lớp phủ TiO2 được chế tạo bằng việc quét 
phủ một lớp huyền phù TiO2/Zn(H2PO4)2 trên 
đế mang và để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. 
Kế tiếp, các mẫu được xử lí nhiệt ở các nhiệt 
độ khác nhau trong khoảng 25-5500C, với tốc 
độ nâng nhiệt 20C/phút với thời gian lưu tại 
nhiệt độ ủ là 30 phút và sau đó để nguội theo 
sự giảm nhiệt tự nhiên của lò. 

2.2 Đánh giá khả năng hấp phụ và hoạt 
tính quang hoá xúc tác 

Đối tượng để đánh giá khả năng hấp phụ 
và hoạt tính xúc tác quang hoá của các lớp phủ 
là thuốc nhuộm xanh methylen 
(C16H18ClN3S.3H2O; khối lượng phân tử 373,9 
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g/mol, kí hiệu MB), đây là một loại thuốc 
nhuộm được sử dụng phổ biến trong công 
nghiệp dệt nhuộm. Dung dịch MB được chuẩn 
bị bằng nước cất với nồng độ ban đầu của MB 
là 2.10-5 M, bước sóng hấp thu cực đại λmax = 
660nm. Cấu trúc phân tử MB và phổ hấp thu 
của dung dịch MB được trình bày ở hình 1. 

   
(a) 

(b) 

Hình 1.Cấu trúc phân tử (a)  và phổ hấp thu (b) của 
xanh methylen. 

Quá trình khảo sát được thực hiện trong hệ 
phản ứng tĩnh sử dụng các cốc thuỷ tinh chứa 
1000ml dung dịch MB. Mỗi cốc dung dịch 
phản ứng được nhúng mỗi mẫu lớp phủ khác 
nhau. Các mẫu lớp phủ được treo thẳng đứng 
và cho ngập hoàn toàn trong dung dịch. Nguồn 
UV được phát ra từ đèn thuỷ ngân 8W (có đỉnh 
bức xạ ở 360nm, FL15BL-360, 
Mitsubishi/Osram), được đặt ở vị trí cách bề 
mặt lớp phủ 10cm. Dung dịch được khuấy trộn 
bằng dòng không khí cấp trực tiếp từ máy thổi 
khí. Toàn bộ hệ phản ứng được đặt trong buồng 
tối. 

Khả năng hấp phụ tối (không chiếu UV) 
của các lớp phủ được đánh giá thông qua tỉ lệ 
hấp phụ (T) của MB trên bề mặt lớp phủ ở thời 
điểm đạt được cân bằng hấp phụ, được xác 
định thông qua nồng độ MB trong dung dịch 
theo công thức: 

T = 
0

0

C
CC t−

x100% 

Trong đó, Co là nồng độ MB ở thời điểm ban 
đầu, Ct là nồng độ MB tại thời điểm lấy mẫu. 

Quá trình hấp phụ được tiến hành cho đến 
khi nồng độ MB trong dung dịch không thay 
đổi, tương ứng với thời gian để đạt được cân 
bằng hấp phụ MB trên bề mặt lớp phủ.  

Hoạt tính quang hoá của các lớp phủ được 
đánh giá thông qua sự suy giảm nồng độ MB 
trong dung dịch theo thời gian chiếu UV. 
Trước thời điểm chiếu UV, các dung dịch phản 
ứng được khuấy trong tối trong thời gian 4 giờ 
để bão hoà sự hấp phụ MB trên bề mặt lớp phủ. 
Trong quá trình chiếu UV, sau mỗi khoảng thời 
gian 30 phút, lấy mẫu dung dịch phản ứng để 
xác định nồng độ MB. Quá trình quang hóa 
được tiến hành 3 chu trình liên tiếp; mỗi chu 
trình kéo dài 6 giờ chiếu UV. Sau mỗi chu trình 
quang hóa, dung dịch MB được thay thế bằng 
dung dịch mới có cùng nồng độ ban đầu  (2.10-

5 M). 

2.3 Phân tích 
Đặc trưng cấu trúc và hình thái của lớp 

phủ tương ứng được đánh giá bằng các phương 
pháp phân tích nhiễu xạ tia X (XRD, 
ADVANCE A8-Bruker-Model 2006) và hiển 
vi điện tử quét (SEM, HITACHI S-4800). Độ 
bám dính của lớp phủ được xác định bằng 
phương pháp cắt theo TCVN 2097-1993 [13]. 

Nồng độ MB trong dung dịch được xác 
định bằng phương pháp trắc quang (OPTIMA 
SP-300) với phương trình đường chuẩn tương 
quan giữa nồng độ MB và độ hấp thu ở bước 
sóng hấp thu cực đại: y = 6,345x + 0,0153. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tính chất cấu trúc của lớp phủ 
Giản đồ XRD của các mẫu lớp phủ ủ ở các 

nhiệt độ khác nhau được trình bày trên hình 2. 
Trong đó, KA100 là giản đồ pha XRD của mẫu 
bột TiO2 với các peak đặc trưng của pha 
anatase; A025-A550 là giản đồ pha XRD của 
các mẫu lớp phủ được ủ ở các nhiệt độ tương 
ứng từ 25-550oC. Hình 2 cho thấy rằng, có sự 
thay đổi cấu trúc pha của các thành phần tạo 
nên lớp phủ khi ủ ở các nhiệt độ khác nhau. 
Cấu trúc pha của thành phần TiO2 trên lớp phủ 
không thay đổi khi được ủ ở các nhiệt độ trong 
khoảng 25-5500C. Đối với thành phần của chất 
nền phosphate, có sự thay đổi thành phần pha 
khá rõ rệt.  
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Hình 2. Giản đồ XRD của mẫu bột TiO2-KA100 và các mẫu lớp phủ được ủ ở các nhiệt độ khác nhau. 

Các mẫu lớp phủ được ủ ở nhiệt độ dưới 
2500C, sự xuất hiện của peak đặc trưng ở vị trí 
2θ=31,7 tương ứng với thành phần pha của 

chất kết dính phosphate là Spencerite 
(Zn4(PO4)2(OH)2.3(H2O), (hình 3) 

 
Hình 3.Giản đồ XRD của mẫu lớp phủ A150 

Các mẫu lớp phủ được ủ ở nhiệt độ trong 
khoảng từ 350-5500C, các peak ở 2θ=31,7 biến 
mất cùng với sự xuất hiện của các peak mới ở 

vị trí 2θ = 29,5 và 2θ = 44,8; tương ứng với 
thành phần pha Zinc phosphate oxide 
(Zn2P2O7) (hình 4). 

 
Hình 4.Giản đồ XRD của mẫu lớp phủ A350 
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Như vậy, khi nhiệt độ ủ thay đổi từ 250oC 
lên 350oC, đã có sự chuyển từ pha Spencerite 
sang pha Zinc phosphate oxide, tương ứng với 
sự thay đổi cấu trúc hóa học từ dạng muối ngậm 
nước của (Zn4(PO4)2(OH)2.3(H2O) thành 
Zn2P2O7 với cấu trúc phức tạp của dị mạch P-O-
P [14]. Một cách tổng quát, trong quá trình ủ 
nhiệt đã có sự chuyển hóa thành phần phosphate 
của lớp phủ từ dạng dung dịch Zn(H2PO4)2 thành 
dạng oxide theo chuỗi phản ứng sau: 

Zn(H2PO4)2  Spencerite Zn4(PO4)2(OH)2. 
3(H2O)  Zinc phosphate oxide (Zn2P2O7) 

Sự thay đổi thành phần pha cấu trúc ở các 
nhiệt độ ủ khác nhau phù hợp với sự thay đổi 
về hình thái của lớp phủ như được quan sát trên 
các ảnh SEM ở hình 5. Ảnh SEM của mẫu bột 
TiO2 (hình 5a) gồm các hạt có kích thước nằm 
trong khoảng 100-200nm. Lớp phủ 
TiO2/Zn(H2PO4)2 sau khi ủ ở nhiệt độ 1500C, 
gồm các hạt TiO2 nằm xen lẫn với các phiến 
Spencerite (hình 5b). Khi được ủ ở nhiệt độ 
3500C, cùng với sự chuyển pha từ Spencerite 

 Zinc phosphate oxide, các phiến Spencerite 
chuyển thành dạng dung dịch rắn gắn kết các 
hạt TiO2 với nhau và tạo thành lớp phủ bám 
dính vào đế mang. Tương tự với mẫu A350, 
ảnh SEM của mẫu A450 ứng với nhiệt độ ủ 
4500C cũng cho thấy sự hình thành lớp phủ 
tương đối đồng nhất với liên kết chặt chẽ giữa 
các hạt TiO2. Hình 5 cũng cho thấy hình dạng 
và kích thước của các hạt TiO2 hầu như không 
thay đổi so với ban đầu. 

Kết quả xác định độ bám dính của các lớp 
phủ được ủ ở các nhiệt độ khác nhau được trình 
bày trong bảng 1. 

Bảng 1.Độ bám dính của các lớp phủ với các 
nhiệt độ ủ khác nhau 

Kí hiệu 
mẫu 

Nhiệt độ 
ủ, 0C 

Độ bám dính 
(TCVN 2097-1993) 

A025 25 Điểm 3 
A150 150 Điểm 3 
A250 250 Điểm 3 
A350 350 Điểm 2 
A450 450 Điểm 3 
A550 550 Điểm 5 

Bảng 1 cho thấy độ bám dính lớp phủ của 
các mẫu A025, A150, A250 và A450 đạt điểm 3 
(có các mảng lớp phủ bị bong dọc theo vết cắt, 
diện tích phần bị bong nằm trong khoảng 5-15% 
diện tích mạng lưới [13]); mẫu A350 có độ bám 
dính đạt điểm 2 (có các mảng nhỏ bị bong ra ở 

các điểm cắt nhau, diện tích phần bị bong không 
quá 5% diện tích mạng lưới [13]). Mẫu A550 có 
độ bám dính kém nhất, đạt điểm 5 (lớp phủ bị 
bong dọc theo vết cắt theo các mảng rộng hay cả 
mảng hình vuông ô lưới, diện tích bị bong lớn 
hơn 35% diện tích mạng lưới [13]). Các kết quả 
này khá tương đồng với quan sát thực nghiệm: 
Các mẫu A025, A150, A250, A350, A450 đều 
có màu trắng, đều và mịn; không có hiện tượng 
bong tróc khi tiến hành rửa mẫu dưới vòi nước 
trong 5 phút. Riêng mẫu A550, có hiện tượng 
bong tróc lớp phủ ở các rìa mép. 

       
(a)                                                                    

 
(b) 
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(c)                        

                              
(d) 

Hình 5. Ảnh SEM của các mẫu (a) bột TiO2-KA100, 
(b) lớp phủ A150, (c) lớp phủ A350, (d) lớp phủ 

A450 

Như vậy, trong các khoảng nhiệt độ ủ đã 
khảo sát, mẫu lớp phủ A350, được ủ ở nhiệt độ 
3500C, có độ bám dính cao nhất.  Liên hệ với 
các kết quả phân tích XRD và SEM trên đây có 
thể nói rằng, yếu tố nhiệt độ ủ ảnh hưởng trực 
tiếp đến sự chuyển hóa thành phần phosphate 
của lớp phủ,  và điều đó đã dẫn đến sự thay đổi 
hình thái và độ bám dính của lớp phủ. Đối với 
các lớp phủ được ủ ở nhiệt lớn hơn 3500C, mặc 
dù thành phần pha cấu trúc của lớp phủ không 
thay đổi nhưng độ bám dính bị suy giảm, điều 
này có thể qui cho sự chênh lệch về tính co 
giãn nhiệt giữa lớp phủ và vật liệu đế mang. 

3.2. Độ hấp phụ và hoạt tính quang xúc 
tác  

Sự thay đổi tỉ lệ hấp phụ tối theo thời gian 
của MB trên bề mặt lớp phủ được biểu diễn 
trên hình 6. Sự thay đổi khả năng hấp phụ tối 

của các lớp phủ ủ ở các nhiệt độ khác nhau là 
không đáng kể. Các lớp phủ đạt được cân bằng 
hấp phụ tối đối với MB sau thời gian hấp phụ 2 
giờ với tỉ lệ hấp phụ cân bằng xấp xỉ 8%. Điều 
đó cho thấy, nhiệt độ ủ không làm thay đổi 
đáng kể khả năng hấp phụ tối của các lớp phủ, 
hay nói cách khác, khả năng hấp phụ tối chỉ 
liên quan đến thành phần TiO2 của lớp phủ. 
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Hình 6.Sự thay đổi tỉ lệ hấp phụ MB trên bề mặt các 

lớp phủ theo thời gian. 
Để khẳng định bản chất quang hóa của các 

lớp phủ, trước khi tiến hành quá trình quang 
hóa, thí nghiệm trắng được tiến hành với việc 
chiếu UV trực tiếp cốc chứa 1000ml dung dịch 
MB nồng độ 2.10-5M (không nhúng lớp phủ) 
trong 4 giờ liên tục. Kết quả cho thấy hiệu suất 
quang phân trực tiếp của MB dưới UV nhỏ hơn 
2%. Như vậy có thể bỏ qua phần quang phân 
trực tiếp của MB trong quá trình khảo sát hoạt 
tính quang xúc tác.  

Sự thay đổi nồng độ MB trong dung dịch 
phản ứng theo thời gian chiếu UV của các chu 
trình quang hóa được trình bày trên hình 7. Ở 
chu trình quang hóa đầu tiên, sự suy giảm nồng 
độ MB trong các dung dịch chứa các mẫu lớp 
phủ khác nhau gần như tương đương nhau, 
nồng độ MB trong dung dịch giảm từ 0,2.10-4 
M xuống còn 0,05.10-4 M sau 6 giờ chiếu UV. 

Ở chu trình quang hóa thứ hai, có sự chênh 
lệch về tốc độ quang phân hủy MB ở các dung 
dịch chứa các lớp phủ khác nhau. Ở các dung 
dịch chứa các mẫu A025 và A150, hiệu suất 
quang phân hủy MB sau 6 giờ chiếu UV đạt 
khoảng 45%. Trong khi đó, ở các dung dịch 
chứa mẫu A250, A350 và A450, hiệu suất 
quang phân hủy MB của chu trình quang hóa 
vẫn duy trì ở mức xấp xỉ 77% như trong chu 
trình quang hóa thứ nhất. 
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Hình 7.Đồ thị biểu diễn sự suy giảm nồng độ MB 

trong các dung dịch chứa mẫu lớp phủ quang xúc tác 
theo thời gian. 

Ở chu trình quang hóa thứ ba, sự khác biệt 
về hiệu suất quang phân hủy MB ở các dung 
dịch chứa các lớp phủ khác nhau được thể hiện 
khá rõ rệt. Ở các dung dịch chứa các mẫu A025 
và A150, hiệu suất quang phân hủy MB chỉ đạt 
khoảng 13% so với nồng độ ban đầu. Trong chu 
trình này, hiệu suất quang phân hủy MB của 
dung dịch chứa mẫu A250 giảm còn 47%. 

Sự duy trì hiệu suất quang phân hủy của 
các dung dịch chứa các lớp phủ A350 và A450 
qua ba chu trình quang hóa liên tiếp thể hiện độ 
bền hoạt tính quang xúc tác của lớp phủ tương 
ứng.  

Thật ra, sự suy giảm rõ rệt hoạt tính quang 
hóa của các lớp phủ A025, A150 và A250 chủ 
yếu là do sự độ bền kém của cấu trúc Spencerite 
(hình 2) trong môi trường nước trong điều kiệu 

khuấy trộn bằng dòng khí trong quá trình 
quang hóa, sự hòa tan của thành phần 
(Zn4(PO4)2(OH)2. 3(H2O) làm rửa trôi dần các 
hạt TiO2 qua các chu trình quang hóa dẫn đến 
việc làm giảm hiệu suất quang phân hủy MB ở 
các chu trình kế tiếp. Việc rửa trôi các hạt TiO2 
có thể thấy được qua sự xuất hiện các hạt màu 
trắng lơ lửng trong dung dịch phản ứng vào 
cuối các quá trình quang hóa: các dung dịch 
chứa các lớp phủ A025, A150 và A250 bị đục 
dần trong khi các dung dịch chứa các lớp phủ 
A350 và A450 vẫn trong suốt cuối các chu 
trình quang hóa.  

4. KẾT LUẬN 
Lớp phủ TiO2 đã được chế tạo bằng 

phương pháp quét phủ dung dịch huyền phù 
TiO2/Zn(H2PO4)2 trên đế thép đã phosphate hóa 
và được ủ nhiệt ở các nhiệt độ trong khoảng 
25-5500C. Kết quả khảo sát ảnh hưởng của 
nhiệt độ ủ đến tính chất cấu trúc và hoạt tính 
quang hóa của lớp phủ cho thấy rằng, quá trình 
ủ nhiệt đã làm chuyển hóa thành phần 
phosphate của lớp phủ dẫn đến sự thay đổi về 
cấu trúc pha, hình thái và độ bám dính của lớp 
phủ. Nhiệt độ ủ khoảng 3500C trong thời gian 
30 phút, tương ứng với sự chuyển pha hoàn 
toàn của thành phần phosphate trong lớp phủ từ 
cấu trúc Spencerite thành cấu trúc Zinc 
phosphate oxide, đã làm tăng độ bám dính và 
tăng độ bền hoạt tính quang hóa của lớp phủ. 

INFLUENCE OF THE ANNEALING TEMPERATURE ON STRUCTURE 
PROPERTIES AND PHOTOACTIVITY OF TITANIA COATING ON PHOSPHATE 

SURFACE 

Nguyen Thi Truc Linh (1), Nguyen Huu Tri (1), Nguyen Van Dzung (2) 
(1) University of  Sciences, VNU-HCM  

(2) Institute of Applied Materials Science - VAST 

ABSTRACT: The titania coating on phosphate surface was made by the painting method in air 
and at room temperature. The coatings were dried at 25oC and sintered at 150oC, 250oC, 350oC, 450oC, 
550oC for 30 minutes. X-ray diffraction, scanning electron microscopy and the cutting method (TCVN 
2097-1993) were used to characterize the coatings. The results showed that the coating annealed at 
350oC had the high photoactivity in the photodegradation of methylene blue.  
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