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TÓM TẮT 

TiO2 trong nghiên cứu này ñược ñiều chế 

bằng cách ñun hồi lưu keo TiO2 trong dung 

dịch H2O2. Ảnh hưởng của pH dung dịch ñun 

hồi lưu, thời gian ñun hồi lưu, hàm lượng 

H2O2 dùng ñun hồi lưu, và ñiều kiện sấy mẫu 

ñến sự hình thành TiO2 và hoạt tính quang 

xúc tác của chúng ñã ñược khảo sát. Tính 

chất hóa lý của các mẫu ñược nghiên cứu 

bằng XRD, BET, IR, và DRS. Khả năng hấp 

phụ và hoạt tính quang xúc tác của TiO2 

ñược khảo sát qua sự giảm màu của dung 

dịch methylene xanh dưới ánh sáng khả 

kiến. Kết quả nghiên cứu cho thấy chỉ thu 

ñược tinh thể TiO2 khi ñun hồi lưu trong dung 

dịch H2O2 không ñiều chỉnh pH. Kéo dài thời 

gian ñun hồi lưu, hoặc tăng nhiệt ñộ sấy ñều 

làm giảm hoạt tính quang xúc tác của TiO2. 

Khi tăng hàm lượng H2O2 trong dung dịch 

ñun hồi lưu ñến 25 mL, hoạt tính quang xúc 

tác của TiO2 tăng, sau ñó không tăng nữa 

khi tiếp tục tăng lượng H2O2. 

T� khóa: Bột TiO2, ñun hồi lưu, H2O2, xúc tác quang hóa 

GIỚI THIỆU 

TiO2 ñược biết như là chất xúc tác quang 

tiềm năng trong lĩnh vực làm sạch môi trường vì 

trơ hóa học, sinh học, dễ sản xuất, không ñộc, và 

tương ñối rẻ. Với những tính chất ñó, TiO2 gần 

như là chất xúc tác lý tưởng. Tuy nhiên chất xúc 

tác quang TiO2 cũng có những hạn chế nhất ñịnh. 

Nhược ñiểm lớn nhất của TiO2 là có năng lượng 

vùng cấm lớn, chỉ hấp thu ánh sáng trong vùng 

UV, nghĩa là chỉ hấp thu khoảng 5 % tổng số 

photon của ánh sáng mặt trời [1]. Hơn nữa, tốc ñộ 

tái kết hợp của cặp electron và lỗ trống quang 

sinh là rất nhanh (xấp xỉ 10 ns), làm cho các 

electron quang sinh và lỗ trống quang sinh không 

kịp tiếp xúc với các chất trong môi trường ñể gây 

ra phản ứng quang xúc tác, ñiều này cũng góp 

phần làm giảm hiệu suất quang hóa của TiO2 [2].  

Có nhiều cách khác nhau ñể ñiều chế TiO2, 

gần ñây phương pháp ñun hồi lưu cho thấy có thể 

ñiều chế TiO2 tinh thể có hoạt tính xúc tác quang 

hóa tốt ở nhiệt ñộ thấp [3-8]. Các nghiên cứu cho 

thấy không chỉ có thể ñiều chế TiO2 mà cả TiO2 

doping N hoặc Fe theo phương pháp ñun hồi lưu 

[9, 10]. Hiện vẫn còn một số kết quả khác nhau 

trong các công bố về tính chất TiO2 ñiều chế 

bằng phương pháp ñun hồi lưu. Lei Ge và cộng 

sự [6] cho rằng việc ñun hồi lưu trong H2O2 làm 

xuất hiện các nhóm peroxo O-O trên bề mặt 

TiO2, dẫn tới tăng hoạt tính quang xúc tác của 

TiO2. Họ cho rằng kéo dài thời gian ñun hồi lưu 

tới 10 giờ làm tăng ñộ tinh thể hóa của TiO2 

nhưng giảm hoạt tính xúc tác của nó do sự phân 

hủy các nhóm O-O khi ñun hồi lưu kéo dài. Tuy 

nhiên, một số các công bố khác cho thấy không 

có sự tăng kích thước hạt hay ñộ tinh thể hóa của 

TiO2 theo thời gian ñun hồi lưu [4-6], hoặc tăng 

nồng ñộ H2O2 [7, 8].  
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Nhìn chung, các nghiên cứu ñiều chế TiO2 

bằng phương pháp ñun hồi lưu còn ít, các yếu tố 

ảnh hưởng ñến hoạt tính quang xúc tác của TiO2 

theo phương pháp này chưa ñược nghiên cứu một 

cách hệ thống. Vì vậy nghiên cứu này sẽ ñiều chế 

TiO2 bằng phương pháp ñun hồi lưu, và khảo sát 

một số yếu tố ảnh hưởng ñến quá trình ñiều chế 

và tính chất quang xúc tác của sản phẩm TiO2 tạo 

thành như pH dung dịch ñun hồi lưu, nhiệt ñộ sấy 

mẫu, thời gian ñun hồi lưu, hàm lượng H2O2 

trong dung dịch ñun hồi lưu. 

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP  

Các mẫu TiO2 trong nghiên cứu này ñược 

ñiều chế bằng phương pháp ñun hồi lưu trong 

dung dịch H2O2. Trước tiên, 10 mL tetraisopropyl 

orthotitanate (TIPOT, loại AR, Merk) ñược thủy 

phân trong 80 mL ethanol (AR, Guangdong 

Guanghua, Trung Quốc). Kết tủa keo màu trắng 

ñược lọc, rửa, rồi phân tán vào 125 mL nước cất 

bằng khuấy từ kết hợp với siêu âm. Sau ñó thêm 

25 mL dung dịch H2O2 30 % (AR, Guangdong 

Xilong, Trung Quốc) vào hỗn hợp, tiếp tục khuấy 

trong 30 phút, rồi ñun hồi lưu ở 100 oC trong  

2 giờ.  

ðể khảo sát ảnh hưởng của pH ñến sự tạo 

thành sản phẩm TiO2, các dung dịch keo TiO2 

trong H2O2 sẽ ñược ñiều chỉnh pH ñến 0,5 – 2 

hoặc 3 – 4 trước khi ñun hồi lưu (bằng các dung 

dịch HNO3 hoặc NH3). ðiều kiện pH thu ñược 

mẫu TiO2 tốt nhất sẽ ñược dùng ñể khảo sát ảnh 

hưởng của thời gian ñun hồi lưu (0 – 6 giờ), và 

lượng H2O2 trong dung dịch ñun hồi lưu (0 –  

35 mL).  

Mẫu sau khi ñiều chế và mẫu so sánh (TiO2 

thương mại, Degussa, ký hiệu TiO2-P25) ñược 

khảo sát ñặc tính hấp phụ và hoạt tính xúc tác 

quang hóa và chụp XRD ñể ñánh giá cấu trúc và 

mức ñộ tinh thể hóa. Methylene xanh (MB) ñược 

dùng làm dung dịch ñể khảo sát khả năng hấp 

phụ và hoạt tính quang xúc tác của các mẫu dưới 

ñèn VIS. Hoạt tính quang xúc tác ñược ñánh giá 

qua hằng số tốc ñộ giảm màu MB theo thời gian, 

tính trên giả thiết phản ứng bậc nhất [11]. Từ các 

kết quả về cấu trúc tinh thể và hoạt tính xúc tác 

quang, một số mẫu ñược chọn ñể chụp phổ IR, ño 

diện tích bề mặt (BET), chụp phổ phản xạ khuếch 

tán (DRS) ñể bổ trợ giải thích ảnh hưởng của 

dung dịch ñun hồi lưu ñến hoạt tính quang xúc 

tác của chúng. ðiều kiện ño XRD, IR, BET, và 

DRS của các mẫu tương tự như trong thí nghiệm 

trước ñây [9, 10]. 

KẾT QUẢ - THẢO LUẬN 

Ảnh hưởng của pH dung dịch ñun hồi lưu ñến 
sự tạo thành tinh thể TiO2 và hoạt tính xúc tác 
quang của chúng 

Các dung dịch keo TiO2 trong dung dịch 

H2O2 ñược ñiều chỉnh tới pH khác nhau và ñun 

hồi lưu trong 2 giờ cho thấy ba nhóm với hiện 

tượng khác nhau, ñược tóm tắt trong Bảng 1. Kết 

quả cho thấy chỉ thu ñược sản phẩm TiO2 khi ñun 

hồi lưu dung dịch không ñiều chỉnh pH (nhóm 2). 

Nhận xét ñầu tiên là màu sắc của dung dịch keo 

TiO2-H2O2 trước khi ñun hồi lưu (thường ñược 

gọi là dung dịch phức peroxo titanium(IV) [12]) 

thay ñổi khi ñiều chỉnh pH dung dịch theo chiều 

chuyển từ màu cam sang vàng khi pH tăng. Sự 

thay ñổi màu của các dung dịch này tương tự như 

các công bố trước ñây, và ñược cho là do sự có 

mặt của các tiểu phân phức peroxo titanium(IV) 

với ñiện tích dương giảm dần khi pH tăng [12]. 

Cũng nói thêm rằng, Motoshichi Mori và cộng sự 

[12] ñã ñun các phức peroxo titanium(IV) có  

pH > 3,0 ñến 70 oC, tất cả ñều tạo thành kết tủa 

sau khi ñun. Kết quả ñó khác với hiện tượng quan 

sát ñược trong nghiên cứu của chúng tôi. Tuy 

nhiên, nồng ñộ Ti(IV) và H2O2 trong dung dịch 

phức, cũng như pH dung dịch khi ñun ñến 70 oC 

ñều không ñược nêu lên trong bài báo của Mori 

và cộng sự nên không ñủ cơ sở ñể chúng tôi so 

sánh với kết quả nghiên cứu này. 
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Bảng 1. Tóm tắt hiện tượng khi thay ñổi pH của dung dịch ñun hồi lưu  
 

 Nhóm 1 Nhóm 2 Nhóm 3 

Dung dịch trước khi 

ñun hồi lưu 

pH = 0,5 – 1 – 1,5 – 2 

(ñiều chỉnh bằng HNO3) 

Dung dịch keo, màu cam 

sậm, sủi bọt khí 

pH = 2,5 

(không ñiều chỉnh pH) 

Dung dịch keo, màu cam 

sậm, sủi bọt khí 

pH = 3 – 3,5 – 4 

(ñiều chỉnh bằng NH3) 

Dung dịch keo màu vàng 

nhạt, sủi bọt khí 

Dung dịch sau khi 

ñun hồi lưu 

pH = 1,5 – 2 

Huyền phù màu trắng, 

không lắng lọc ñược 

pH = 5 – 6 

Kết tủa trắng vàng, lắng 

lọc dễ dàng 

pH = 6 – 7 

Dung dịch keo màu 

vàng, gần như trong 

suốt, không lắng lọc 

ñược 
 

Cho ñến nay, chưa có công bố nào nghiên 

cứu sự thay ñổi pH và thành phần của dung dịch 

phức peroxo titanium (IV) ở các pH khác nhau 

khi ñun hồi lưu dung dịch tới 100 oC. Trong 

nghiên cứu này, hiện tượng lặp lại trong các thí 

nghiệm là pH dung dịch sau khi ñun hồi lưu tăng 

lên và màu dung dịch nhạt ñi. Như ñã ñề cập ở 

trên, khi cho dung dịch H2O2 vào dung dịch keo 

TiO2, các tâm phức chất hydroxo và peroxo của 

Ti (IV)  dạng keo có ñiện tích bề mặt khác nhau 

ñược tạo thành [12]. Chúng tôi cho rằng việc ñiều 

chỉnh pH trước khi ñun hồi lưu có thể chỉ tác 

ñộng chủ yếu ñến dung dịch và bề mặt một số hạt 

keo. Trong quá trình ñun hồi lưu, dung dịch H2O2 

ở các pH khác nhau tiếp tục phản ứng sâu hơn 

với các hạt keo, làm tăng pH dung dịch và phân 

hủy một phần phức oxo nên màu của dung dịch 

sau khi ñun hồi lưu nhạt hơn ban ñầu, thí dụ như:  

Ti(OH)2
2+ + H2O2 � Ti(O-O)2+ + 2 H2O 

Ti(O-O)2+ + H+ � Ti(O-OH)3+   

Ti(O-OH)3+ � Ti(OH)3+  + ½ O2 

2 Ti(OH)(O-O)+ � [Ti(O-O)]2O
2+ + H2O   

Có thể sự tăng pH của dung dịch làm ñiện 

tích bề mặt của hạt TiO2 trong dung dịch thay 

ñổi, dẫn tới sản phẩm của nhóm 2 với pH cuối 

khoảng 5 – 6 là phù hợp với ñiều kiện keo tụ (hạt 

keo trung hòa), nên TiO2 kết tủa dễ dàng nhất. ðể 

kiểm tra ñiều này, chúng tôi ñã ñiều chỉnh pH của 

các dung dịch nhóm 3 sau khi ñun hồi lưu: khi 

thêm một ít dung dịch NH3 vào các dung dịch 

này thì không thấy xuất hiện kết tủa; nhưng khi 

cho vài giọt acid vào các dung dịch này thì có 

xuất hiện chất kết tủa màu vàng trắng. ðiều ñó 

phù hợp với sự ñiều chỉnh pH dung dịch về gần 

pH dung dịch nhóm 2 hơn, tức là gần với hạt keo 

trung hòa ñiện hơn nên có sự kết tủa các hạt keo. 

Ở các dung dịch nhóm 1, pH dung dịch vẫn còn 

thấp ứng với có quá nhiều ion H+ trên bề mặt 

TiO2, làm cho các hạt TiO2 có ñiện tích bề mặt 

dương, chúng bị ñẩy nhau trong quá trình phản 

ứng nên các ion không tiếp xúc ñược với nhau, 

thu ñược hỗn hợp huyền phù có màu trắng và 

không lọc ñược sản phẩm.  

Trong các thí nghiệm tiếp theo, chỉ có TiO2 thu 

ñược trong ñiều kiện không ñiều chỉnh pH ñược 

dùng ñể khảo sát tiếp. Sau khi lọc, rửa, sản phẩm 

có màu trắng vàng khi ñể khô trong không khí, 

nhưng màu nhạt dần và chuyển sang trắng khi 

sấy ở 100 oC. ðể kiểm tra chế ñộ sấy có ảnh 

hưởng ñến hoạt tính quang xúc tác của sản phẩm 

hay không, chúng tôi ñã khảo sát hoạt tính quang 

xúc tác của các mẫu sấy ở 35 oC – 48 h (ký hiệu 

mẫu: TiO2-25H-35-48h), sấy ở 100 oC – 2 h, và 

100 oC – 4 h (ký hiệu lần lượt là TiO2-25H-100-

2h và TiO2-25H-100-4h). 
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               Hình 1. ðồ thị biểu diễn khả năng hấp phụ MB của các mẫu TiO2 ñun hồi lưu có chế ñộ sấy khác nhau 
 

Khả năng hấp phụ MB trong tối và hoạt tính 

quang xúc tác của ba mẫu này rất khác biệt. Hình 

1 là ñồ thị biểu diễn khả năng hấp phụ MB trong 

tối của các mẫu, cho thấy các mẫu ñều ñạt cân 

bằng hấp phụ ở khoảng 30 – 60 phút, khả năng 

hấp phụ MB của chúng ñều cao hơn TiO2-P25, và 

giảm dần khi tăng nhiệt ñộ và thời gian sấy. Hoạt 

tính quang xúc tác của chúng ñược ñánh giá qua 

hằng số tốc ñộ giảm màu MB (Bảng 2) cho thấy 

hoạt tính quang xúc tác của chúng giảm dần theo 

khả năng hấp phụ MB, hay nhiệt ñộ và thời gian 

sấy mẫu.  

Phổ XRD của các mẫu này cho thấy chúng có 

pha anatase với ñộ tinh thể hóa thấp (xem phổ 

XRD của mẫu TiO2-25H-2 ở Hình 4) tương tự 

như các mẫu TiO2 ñiều chế bằng phương pháp 

ñun hồi lưu trong các nghiên cứu trước ñây  

[6, 9, 10]. Màu vàng của các mẫu nhạt dần khi 

tăng nhiệt ñộ và thời gian sấy có thể do sự phân 

hủy dần của phức peroxo Ti (IV) khi sấy. ðiều 

này cũng có thể ảnh hưởng ñến khả năng hấp thu 

ánh sáng của TiO2. So sánh phổ phản xạ khuếch 

tán (DRS) của các mẫu sấy khác nhau (Hình 2) 

cho thấy biên hấp thu ánh sáng của mẫu P25, 

TiO2-25H-100-4h, TiO2-25H-100-2h, TiO2-25H-

35-48h chuyển dần về vùng ánh sáng khả kiến. 

ðây là một yếu tố làm hoạt tính quang xúc tác 

dưới ánh sáng VIS của TiO2-25H-35-48h cao hơn 

các mẫu khác. 

. 
 

Bảng 2. Biên hấp thu ánh sáng và hoạt tính quang xúc tác của các mẫu TiO2 

sấy trong ñiều kiện khác nhau 

Mẫu 
Biên hấp thu ánh 

sáng (eV)a 

Hằng số tốc ñộ giảm màu MB �I (10-3 phút -1)b ðộ lệch chuẩn b 

TiO2-25H-35-48h 2,48 5,460 0,176 

TiO2-25H-100-2h 2,92 3,500 0,345 

TiO2-25H-100-4h 2,95 3,060 0,090 

P25 2,99 1,710 0,030 

Ghi chú: a. tính từ biên hấp thu trên phổ DRS (Hình 2) 

b. �I	và ñộ lệch chuẩn tính từ kết quả 3 lần ño trên một mẫu ñiều chế. 
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Hình 2. Phổ DRS của các mẫu P25, TiO2-25H-100-4 h, TiO2-25H-100-2 h, và TiO2-25H-35-48 h 

 
 

 

Hình 3. Phổ IR của các mẫu TiO2 có chế ñộ sấy khác nhau 

 

Phổ IR của các mẫu TiO2-25H-35-48h và 

TiO2-25H-100-4h tương tự nhau (Hình 3), cho 

thấy các tín hiệu thông thường của liên kết Ti-O 

hay Ti-O-Ti (500-800 cm-1), liên kết O-H (dao 

ñộng hóa trị ở 3100-3500 cm-1, dao ñộng biến 

dạng ở 1626-1629 cm-1). Tín hiệu dao ñộng của 

nhóm peroxo thường thấy ở 900 cm-1 [6] có thể 

bị che lấp bởi dao ñộng Ti-O (sẽ ñề cập chi tiết 

sau) nên không quan sát thấy trên phổ IR của các 

mẫu này. Mặc dù phổ IR của hai mẫu này ñã 

ñược chụp ñịnh lượng, nhưng vẫn không thấy sự 

khác biệt ñáng kể về cường ñộ tương ñối của các 

nhóm chức - OH và Ti-O trong hai ñiều kiện sấy 

khác nhau. 

Như vậy, chỉ thu ñược tinh thể TiO2 khi ñun 

hồi lưu trong dung dịch H2O2 không ñiều chỉnh 

pH. Việc giảm nhiệt ñộ sấy và thời gian sấy mẫu 

có thể ñã góp phần bảo toàn phức peroxo, làm 

dịch chuyển vùng hấp thu ánh sáng sang vùng 

VIS, ñây là một yếu tố làm tăng hoạt tính quang 

xúc tác của TiO2 trong vùng khả kiến, tuy nhiên 

kết quả IR không nêu lên sự khác biệt các nhóm 

chức hóa học của chúng. Dựa trên kết quả này, 

TiO2 ñiều chế trong các thí nghiệm tiếp theo chỉ 

ñược làm khô trong không khí mà không sấy.
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Ảnh hưởng của thời gian ñun hồi lưu ñến hoạt 
tính quang xúc tác của TiO2 

Ảnh hưởng của thời gian ñun hồi lưu ñến 

hoạt tính quang xúc tác của TiO2 ñã ñược một số 

tác giả khác khảo sát trước ñây [6, 9]. Lei Ge và 

cộng sự [6] cho rằng một trong các yếu tố làm 

TiO2 ñun hồi lưu trong H2O2 có hoạt tính quang 

xúc tác tốt là do sự có mặt của nhóm peroxo trên 

TiO2. Các nhóm peroxo có thể tạo ra gốc tự do 

•OH làm khả năng quang xúc tác thông qua một 

loạt phản ứng trên bề mặt TiO2. Khi kéo dài thời 

gian ñun hồi lưu làm tăng ñộ tinh thể hóa TiO2 

ñồng thời làm phân hủy nhóm peroxo trên nó, 

nên hoạt tính quang xúc tác của TiO2 ñiều chế 

theo phương pháp này sẽ tốt nhất với các mẫu 

ñun hồi lưu trong 6 giờ. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi khảo sát hoạt tính quang và sự hiện 

diện của nhóm chức peroxo trên TiO2 ở các thời 

gian ñun hồi lưu ngắn (0, 2, 4, 6 giờ), các mẫu 

sau khi ñun hồi lưu chỉ làm khô ở nhiệt ñộ phòng. 

Nhận xét ñầu tiên là mẫu không ñun hồi lưu 

(TiO2-25H-0) có màu vàng cam, khi kéo dài thời 

gian ñun hồi lưu ñến 2 và 4 giờ (TiO2-25H-2 và 

TiO2-25H-4), các mẫu chuyển sang vàng nhạt, rồi 

chuyển sang trắng nếu ñun 6 giờ (TiO2-25H-6). 

Hình 4 cho thấy trừ mẫu TiO2-25H-0 không ñun 

hồi lưu là vô ñịnh hình, các mẫu ñun hồi lưu với 

thời gian từ 2 ñến 6 giờ ñều có pha anatase với 

mức ñộ tinh thể hóa không cao tương tự như 

TiO2 ñiều chế bằng phương pháp ñun hồi lưu 

trong các nghiên cứu trước ñây [6, 9, 10].  

 

Hình 4. Phổ XRD của các mẫu TiO2 có thời gian ñun hồi lưu khác nhau. 

Khi khảo sát cân bằng hấp phụ MB của các 

mẫu có thời gian ñun hồi lưu khác nhau (Hình 5), 

chúng tôi quan sát thấy mẫu không ñun hồi lưu, 

TiO2-25H-0, hấp phụ MB rất cao (khoảng 10 lần) 

so với các mẫu ñun hồi lưu và TiO2-P25. Khác 

với các mẫu còn lại, mẫu TiO2-25H-0 không ñạt 

cân bằng hấp phụ khi kéo dài thời gian ñến  

120 phút. Các mẫu với thời gian ñun hồi lưu khác 

nhau ñược ño diện tích bề mặt riêng của các mẫu 

theo phương pháp BET ñể kiểm tra nguyên nhân 

hấp phụ MB bất thường của chúng. Phép ño này 

ñược thực hiện sau khi mẫu ñược ñuổi khí ở nhiệt 

ñộ 150 oC. Mặc dù ñiều ñó có thể làm bề mặt của 

mẫu bị thay ñổi và làm sai lệch kết quả ño diện 

tích bề mặt của mẫu, nhưng chúng vẫn có giá trị 

ñể so sánh diện tích bề mặt các mẫu một cách 

tương ñối. Kết quả cho thấy mẫu TiO2-25H-0 có 

diện tích bề mặt hơi thấp hơn các mẫu ñun hồi 

lưu khác (Bảng 3), nhưng vẫn hấp phụ MB cao 

hơn các mẫu có ñun hồi lưu rất nhiều. ðiều ñó 

cho thấy diện tích bề mặt riêng không phải là yếu 

tố quyết ñịnh khả năng hấp phụ MB cao khác 

thường của mẫu TiO2-25H-0. 
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Hình 5. ðồ thị biểu diễn khả năng hấp phụ MB theo thời gian của các mẫu 

có thời gian ñun hồi lưu từ 0 ñến 6 giờ 

 
Mẫu TiO2-25H-0 và hai mẫu ñại diện  

TiO2-25H-2 và TiO2-P25 ñược ño ñiểm ñẳng 

ñiện (PZC) theo phương pháp ño pH trong dung 

dịch NaCl, ñiều chỉnh pH bằng HCl hoặc NaOH 

[13] ñể tìm lý do hấp phụ cao bất thường của mẫu 

này. Kết quả cho thấy mẫu P25 và TiO2-25H-2 

có pHpzc  xấp xỉ nhau, khoảng 6,3 – 6,4, tương tự 

như ñiểm ñẳng ñiện của TiO2 trong các nghiên 

cứu trước ñây [14]. Riêng mẫu TiO-25H-0 có 

pHpzc = 3,8, rất thấp so với hai mẫu trên. Khi 

phân tán TiO2-25H-0 trong dung dịch MB có  

pH ≈ 6, bề mặt mẫu TiO2-25H-0 sẽ tích ñiện âm, 

ñó là lý do mẫu này hấp phụ tốt chất màu cation 

MB so với các mẫu TiO2 thông thường. 

Mẫu TiO2-25H-0 không ñạt cân bằng hấp 

phụ trong thời gian khá dài (120 phút), nên không 

thể xác ñịnh hoạt tính quang xúc tác của nó theo 

quy trình thông thường. Hoạt tính quang xúc tác 

của mẫu này ñược khảo sát bằng cách thực hiện 

hai thí nghiệm ño sự giảm màu MB song song, 

trong bóng tối và dưới ánh sáng VIS, rồi so sánh 

với nhau. Phép ño ñược tiến hành cứ mỗi 30 phút 

một lần, cho tới 180 phút. Kết quả cho thấy sự 

thay ñổi nồng ñộ MB trong hai thí nghiệm trên 

hoàn toàn tương tự nhau. ðiều ñó chứng tỏ mẫu 

TiO2-25H-0 dù hấp phụ MB rất tốt nhưng không 

có hoạt tính quang xúc tác trong vùng ánh sáng 

VIS. Có thể cấu trúc vô ñịnh hình của TiO2 hoặc 

hàm lượng MB hấp phụ cao trên bề mặt TiO2 là 

nguyên nhân của sự bất hoạt quang của mẫu này.  

 

 
Bảng 3. Các thông số hóa lý và hoạt tính quang xúc tác của các mẫu ñun hồi lưu từ 0 ñến 6 giờ  

 

Mẫu 
Diện tích bề mặt  

BET (m2/g) 
pHpzc 

Biên hấp thu ánh 

sáng (eV)a 

Hằng số tốc ñộ giảm màu MB �I (10-3 phút -1)b ðộ lệch chuẩn b 

TiO2-25H-0 113,8 3,8 2,14 - - 

TiO2-25H-2 176,1 6,4 2,48 5,460 0,176 

TiO2-25H-4 181,2 - 2,48 0,919 0,052 

TiO2-25H-6 187,3 - 2,64 0,931 0,034 

P25 - 6,3 2,99 1,710 0,030 

Ghi chú: a. tính từ biên hấp thu trên phổ DRS (Hình 2) 

 b. �I	và ñộ lệch chuẩn tính từ kết quả 3 lần ño trên một mẫu ñiều chế. 
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Hằng số tốc ñộ phản ứng giảm màu MB dưới 

ánh sáng VIS của các mẫu TiO2 có thời gian ñun 

hồi lưu khác nhau (Bảng 3) cho thấy hoạt tính 

quang xúc tác của chúng giảm rõ rệt khi tăng thời 

gian ñun hồi lưu trên 2 giờ. Kết quả này khác với 

công bố của Lei Ge và cộng sự [6], cho rằng khi 

tăng thời gian ñun hồi lưu thì ñộ tinh thể hóa 

tăng, nhóm peroxo giảm, dẫn tới hoạt tính quang 

của sản phẩm tốt nhất khi ñun hồi lưu 6 giờ. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi thấy rằng ñộ 

tinh thể hóa của TiO2 tăng không ñáng kể, nhưng 

màu vàng của TiO2 giảm khi kéo dài thời gian 

ñun hồi lưu. Như ñã ñề cập ở trên, màu vàng có 

thể liên quan tới sự có mặt của nhóm peroxo trên 

sản phẩm.  

Phổ IR ñược cho là khá nhạy ñể phát hiện 

các nhóm chức hóa học. Trong nghiên cứu này, 

peak ñặc trưng O-O của nhóm peroxo ở khoảng 

900 cm-1 [6] chỉ quan sát ñược trên phổ IR của 

mẫu TiO2-25H-0 (không ñun hồi lưu), nhưng 

không thấy trên phổ IR của mẫu ñun hồi lưu 

khác, ngay cả với thời gian ñun 2 giờ (Hình 6). 

ðáng lưu ý trên phổ IR là việc ñun hồi lưu trong 

2 giờ làm gia tăng ñáng kể cường ñộ hấp thu của 

dao ñộng Ti-O trong vùng 500-900 cm-1, có thể 

sự gia tăng hấp thu của dao ñộng Ti-O ở vùng 

này làm che lấp hấp thu của nhóm peroxo. Cũng 

nói thêm rằng, giống như kết quả phổ IR của 

chúng tôi, Akbarzadeh Rokhsareh và cộng sự 

[15] cũng quan sát ñược dao ñộng của nhóm O-O 

trên phổ IR khi không ñun hồi lưu peroxo 

titanium (IV), và Naofumi Uekawa [3] không 

quan sát ñược O-O trên phổ IR khi ñun hồi lưu 

TiO2.  

 

Hình 6. Phổ IR của mẫu TiO2-25H-0 và mẫu TiO2-25H-2.  

Như vậy, trong ñiều kiện của nghiên cứu 

này, sự tinh thể hóa TiO2 trong môi trường ñun 

hồi lưu làm cản trở quan sát dao ñộng của nhóm 

peroxo trên phổ IR. Thời gian ñun hồi lưu kéo dài 

ñến 6 giờ không làm tăng ñáng kể ñộ tinh thể hóa 

TiO2, nhưng có thể làm thay ñổi phức chất 

peroxo trên bề mặt TiO2 (thể hiện ở màu sắc), 

dẫn tới giảm hấp thu ánh sáng khả kiến và giảm 

hoạt tính quang xúc tác. 

Ảnh hưởng của hàm lượng H2O2 ñun hồi lưu 
ñến hoạt tính quang xúc tác của TiO2 

ðể khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng H2O2 

ñến hoạt tính quang của sản phẩm, các lượng 

H2O2 thay ñổi từ 0 – 35 mL ñược dùng ñể ñiều 

chế các mẫu khác nhau. Các mẫu ñều ñược ñun 

hồi lưu trong 2 giờ và sản phẩm ñược làm khô ở 

nhiệt ñộ phòng. Sản phẩm thu ñược cho thấy mẫu 

ñun hồi lưu không có H2O2 (TiO2-0H) có màu 

trắng, còn các mẫu có H2O2 ñều có màu vàng.
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 Màu vàng tăng dần theo chiều tăng lượng 

H2O2 khi ñun hồi lưu, phù hợp với lượng phức 

peroxo tăng theo các quan sát trên. Khi lượng 

H2O2 thay ñổi từ 5 mL ñến 35 mL, sản phẩm thu 

ñược dù có màu sắc hơi thay ñổi, nhưng phổ 

DRS của chúng hoàn toàn giống nhau (Hình 7), 

và ñều có biên hấp thu ánh sáng chuyển về vùng 

khả kiến rõ rệt (Eg = 2,48 eV, tính từ giá trị tiếp 

tuyến biên hấp thu) so với TiO2-P25 và mẫu ñun 

hồi lưu không có H2O2 (Eg = 2,99 eV và 2,95 eV, 

Bảng 4). ðiều này làm mạnh hơn giả thuyết cho 

rằng màu vàng của TiO2 ñiều chế theo phương 

pháp này chính là chỉ dấu của phức peroxo với Ti 

(IV). Chính sự có mặt của phức này ñã chuyển 

vùng hấp thu quang của TiO2 vào vùng khả kiến.  

 

                      
                               Hình 7. Phổ DRS của các mẫu TiO2 ñun hồi lưu với hàm lượng H2O2 khác nhau 
 

 
 

Hình 8. ðồ thị biểu diễn khả năng hấp phụ MB của các mẫu TiO2 có ñun hồi lưu với hàm lượng H2O2 khác nhau
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Bảng 4. Các thông số hóa lý và hoạt tính quang xúc tác của các mẫu ñun hồi lưu với lượng H2O2 khác 

nhau (0 – 35 mL)  
 

Mẫu 
Diện tích bề mặt  

BET (m2/g) 

Biên hấp thu 

ánh sáng (eV)a 

Hằng số tốc ñộ giảm màu MB �I (10-3 phút -1)b ðộ lệch chuẩn b 

TiO2-0H 224,2 2,95 0,863 0,045 

TiO2-5H 221,2 2,48 1,290 0,017 

TiO2-15H - 2,48 4,790 0,196 

TiO2-25H 176,1 2,48 5,460 0,176 

TiO2-35H - 2,43 5,680 0,311 

Ghi chú:  a. tính từ biên hấp thu trên phổ DRS (Hình 2) 

                      b. �I	và ñộ lệch chuẩn tính từ kết quả 3 lần ño trên một mẫu ñiều chế. 

 

Khả năng hấp phụ MB của các mẫu tăng theo 

lượng H2O2 ñun hồi lưu, và ñều ñạt cân bằng hấp 

phụ trong khoảng 30 – 60 phút (Hình 8). Mẫu 

ñun hồi lưu không có H2O2 (TiO2-0H) hoặc hàm 

lượng H2O2 thấp (TiO2-5H) hấp phụ MB tương 

tự như TiO2-P25. Tuy nhiên, diện tích bề mặt 

riêng của các mẫu ñun hồi lưu trong nước hoặc 

không ñun hồi lưu vẫn cao tương ñương các mẫu 

ñun hồi lưu trong H2O2 (Bảng 4). Hoạt tính 

quang xúc tác của các mẫu TiO2 biến thiên cùng 

chiều với khả năng hấp phụ MB của chúng, nghĩa 

là tăng dần theo hàm lượng H2O2 trong dung dịch 

ñun hồi lưu, nhưng nếu tăng hàm lượng H2O2 ñến 

khoảng 25-35 mL H2O2 thì hoạt tính quang xúc 

tác của các mẫu TiO2 ñun hồi lưu không tăng 

nữa. ðiều này có thể là do sự bão hòa các tâm 

hoạt hóa quang trên mẫu.  

KẾT LUẬN 

Kết quả nghiên cứu cho thấy bằng phương 

pháp ñun hồi lưu trong dung dịch H2O2, chỉ thu 

ñược tinh thể TiO2 khi không ñiều chỉnh pH của 

dung dịch ñun hồi lưu. Sự tăng mạnh tín hiệu IR 

của dao ñộng Ti-O của các mẫu ñiều chế theo 

phương pháp này có thể cản trở việc quan sát dao 

ñộng của nhóm O-O trên phổ IR. Tuy nhiên, màu 

vàng của các mẫu TiO2 ñiều chế bằng phương 

pháp này có thể là chỉ dấu ñể nhận biết sự có mặt 

của phức Ti(IV)-peroxo. Các quá trình kéo dài 

thời gian ñun hồi lưu và sấy ở 100 oC ñều có thể 

làm phân hủy phần nào phức chất Ti(IV)-peroxo, 

dẫn ñến giảm hấp thu quang của TiO2 trong vùng 

khả kiến, và giảm hoạt tính quang của TiO2. Kết 

quả nghiên cứu cũng cho thấy việc ñun hồi lưu 

trong nước, hoặc cho keo TiO2 phân tán trong 

dung dịch H2O2 mà không ñun hồi lưu ñều cho 

sản phẩm có hoạt tính quang không cao hoặc 

không có hoạt tính quang. Tăng hàm lượng H2O2 

trong dung dịch ñun hồi lưu không ảnh hưởng 

ñáng kể tới ñộ tinh thể hóa, biên hấp thu quang, 

cũng như diện tích bề mặt riêng của TiO2 tạo 

thành. Nhưng tăng hàm lượng H2O2 trong dung 

dịch ñun hồi lưu làm tăng hoạt tính quang xúc tác 

của TiO2 trong khoảng hàm lượng H2O2 thấp, sau 

ñó hoạt tính của TiO2 ñạt tới giới hạn. ðiều kiện 

ñể thu ñược TiO2 có hoạt tính quang tốt nhất 

trong nghiên cứu này ñược ñiều chế với tỉ lệ tác 

chất là 10 mL TIPOT / 25 mL H2O2, ñun hồi lưu 

trong 2 giờ, mẫu TiO2 tạo thành chỉ ñược làm 

khô ở nhiệt ñộ phòng.  

LỜI CẢM ƠN: Nghiên cứu này ñược tài trợ bởi 

ðại học Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh trong 

khuôn khổ ñề tài mã số C2014-18-07. 
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ABSTRACT 

In this study, TiO2 was synthesized by 

refluxing gel TiO2 in H2O2 solution. 

Experiments were carried to investigate 

effects of the acidity of the reactions, 

refluxing time, quantity of H2O2, and the 

drying condition to the formation and 

photocatalytic activities of products. Samples 

were characterized by XRD, BET, IR, and 

DRS. Adsorption and phototcatalytic 

properties of samples were studied by the 

degradation of methylene blue (MB) under 

visible light. Results showed that TiO2 was 

crystallized only from the refluxing baths that 

were not adjusted their acidity after mixing 

TiO2 sol with H2O2 solution. Increasing the 

refluxing time or drying products at 100 
o
C 

led to decreasing photocatalytic activities of 

TiO2. Increasing the amount of H2O2 in the 

refluxed solutions, photocatalytic activities of 

TiO2 increased to a maximum level when  

25 mL of H2O2 was used. 

Key words: H2O2, photocatalysis, refluxed method, TiO2 powder. 
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