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Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, ĐHQG-HN 

(Bài nhận ngày 23 tháng 05 năm 2008, hoàn chỉnh sửa chữa ngày 25 tháng 05 năm 2009) 

TÓM TẮT: Trong công trình khoa học này, kỹ thuật oxy hóa tiên tiến với phản ứng 
Fenton đã được sử dụng để loại bỏ màu từ nước thải giấy sau khi xử lý bằng sự kết hợp của kỹ 
thuật keo tụ và bùn hoạt tính. Kết quả nghiên cứu, khảo sát điều kiện tối ưu của quá trình xử lý 
cho thấy kỹ thuật oxy hóa tiên tiến phù hợp để xử lý màu trong nước thải giấy. Ở điều kiện tối 
ưu, hiệu quả xử lý màu với thời gian 40 phút trong hai trường hợp có/không có xúc tác TiO2 
tương ứng là 100% và hơn 90%.  

Từ khóa: Bùn hoạt tính; oxy hóa tiên tiến; phản ứng Fenton. 

1. MỞ ĐẦU 

Ở Việt Nam, công nghiệp bột giấy và giấy là một trong những ngành giữ vị trí chiến lược 
quan trọng trong sự phát triển của nền kinh tế quốc dân. Tổng Công ty giấy Việt Nam là đơn vị 
có công nghệ sản xuất hiện đại nhất ngành giấy nước ta nhưng cũng đã lạc hậu so với khu vực 
và thế giới tới vài chục năm [1]. Lượng nước thải sinh ra trong quá trình sản xuất một tấn bột 
giấy (dịch đen) xấp xỉ 15-60 m3 [2], thậm chí lớn hơn nếu áp dụng công nghệ lạc hậu [3]. Tính 
cả các công đoạn tẩy trắng, xeo giấy thì tùy theo trình độ công nghệ, lượng nước thải sinh ra 
khi sản xuất một tấn giấy thường dao động trong khoảng 100 - 200 m3 [1-3]. 

Ở Tổng Công ty giấy Việt Nam, dịch đen được xử lý gần như hoàn toàn bằng công nghệ 
cô đốt, thu hồi hóa chất. Có khoảng 5% dịch đen đặc, với hàm lượng khá lớn lignin bị thất 
thoát. Đây là thành phần chính gây màu trong nước thải công nghiệp bột giấy và giấy [4,5], 
chúng khó bị xử lý bởi các kỹ thuật hóa lý và sinh học thông thường [2,6-9]; do đó vẫn tồn tại 
trong nước thải sau khi qua hệ thống xử lý bằng sự kết hợp của quá trình keo tụ và bùn hoạt 
tính. Mặc dù các chỉ tiêu môi trường cơ bản đáp ứng được TCVN 5945-1995, nhưng màu 
trong nước thải vẫn là bài toán chưa giải quyết được ở vào thời điểm hiện tại ở Tổng Công ty 
giấy Việt Nam. Nước thải mang màu sẽ ngăn cản quá trình quang hợp, làm giảm tầm nhìn, gây 
ảnh hưởng xấu tới sự sinh trưởng và phát triển của các loài thủy sinh trong các nguồn nước 
tiếp nhận [7,9]. Với những thành phần phức tạp, khó xử lý như lignin, kỹ thuật F-AOPs được 
biết đến như một giải pháp phù hợp [4,10,11]. 

Trong công trình khoa học này, ảnh hưởng của một số yếu tố như nồng độ các tác nhân 
phản ứng, ánh sáng, pH và xúc tác tới quá trình xử lý màu nước thải công nghiệp giấy bằng kỹ 
thuật F-AOPs đã được nghiên cứu và khảo sát. 

2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Nước thải và Hóa chất  
Nước thải sử dụng trong nghiên cứu được lấy ngày 19 tháng 8 năm 2007 tại cống xả ra 

sông Hồng trên hệ thống xử lý sinh học của Tổng Công ty giấy Việt Nam (Bãi Bằng, Phù 
Ninh, Phú Thọ) với các thông số ban đầu được trình bày ở bảng 1. 
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Bảng 1. Một số thông số ban đầu của nước thải sử dụng trong nghiên cứu 

STT Thông số Đơn vị đo Giá trị 
1 pH  7 - 8 
2 COD mg/L 100 - 120 
3 BOD mg/L xấp xỉ 20 
4 Màu, A465

1
  0,251 

FeSO4.7H2O và H2O2 30% sử dụng trong nghiên cứu thuộc loại hóa chất tinh khiết phân 
tích. 

2.2. Phương pháp thực nghiệm 
Thực nghiệm được tiến hành trên hệ thống thiết bị như hình 1.  

(1)

FeSO4.7H2O

H2O2

(2)

(3)

Ca(OH)2 (4)

(5)
Spectro 2000 RS

C508

USA

 

Hình 1. Sơ đồ thiết bị sử dụng trong nghiên cứu 

Nước thải sau khi điều chỉnh pH bằng dung dịch H2SO4 được đưa vào cốc (1). Bổ sung 
một lượng phù hợp (với từng mục tiêu nghiên cứu) muối sắt (II) dưới dạng FeSO4.7H2O. 
Khuấy đều hỗn hợp trên máy khuấy từ (2). Tại đây, hydro peoxit được bổ sung từ từ nhờ buret 
(3). Sau khi đảm bảo thời gian phản ứng, trung hòa hỗn hợp bằng nước vôi trong chứa trong 
bình (4). Tiếp đó, chất trợ keo tụ C508 (có bản chất là poly acrylamit) được bổ sung; khuấy 
nhẹ và tiến hành lọc hỗn hợp nêu trên. Dịch lọc thu được được đem đi phân tích màu để đánh 
giá khả năng xử lý màu của phương pháp nghiên cứu. 

2.3. Phương pháp phân tích 
Việc xác định màu trong nghiên cứu này được tiến hành bằng phương pháp trắc quang trên 

máy Spectro 2000 Spectrophotometer (USA), tại bước sóng 465 nm (A465) [12,13].  
Hiệu suất xử lý màu (H, %) được xác định theo công thức: 

o t

o

A AH(%) .100
A
−

=                                                 (I) 

                                                
1 Xem thêm trong phần Phương pháp phân tích. 
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Ở đó: Ao và At tương ứng là giá trị độ hấp thụ quang xác định tại bước sóng 465 nm của 
mẫu nước thải ở thời điểm ban đầu (trước xử lý) và mẫu ở thời điểm t (sau t phút xử lý). 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng sắt (II) sunfat 
Nghiên cứu này được tiến hành ở điều kiện pH, hàm lượng H2O2, thời gian khuấy tương 

ứng là 4; 0,13 g/L và 40 phút; các giá trị hàm lượng FeSO4 được khảo sát là 0,05; 0,1; 0,15 và 
0,2 g/L. Kết quả thực nghiệm được trình bày trên hình 2. 

Căn cứ trên những kết quả thu được có thể nhận thấy khi hàm lượng muối sắt (II) tăng lên 
(dưới đây viết tắt là hàm lượng Fe2+) trong khoảng nhỏ hơn 0,15 g/L thì hiệu suất xử lý màu có 
xu hướng tăng; tuy nhiên hiệu suất chỉ tăng mạnh khi hàm lượng Fe2+ thấp hơn 0,1 g/L. Kết 
quả này được giải thích là do việc tăng hàm lượng Fe2+ sẽ làm tăng số lượng gốc hydroxyl 
được tạo thành theo phương trình: 

2 3
2 2Fe H O Fe OH OH+ + • −+ → + +                                                   (1) 

Khi hàm lượng Fe2+ lớn hơn 0,1 g/L thì hiệu suất xử lý màu tăng lên không đáng kể; thậm 
chí hiệu suất xử lý màu còn giảm mạnh trong trường hợp hàm lượng Fe2+ là 0,2 g/L. Hiện 
tượng giảm hiệu suất trong trường hợp này được giải thích là do có một lượng gốc tự do 
hydroxyl được hình thành đã phản ứng với Fe2+ khi hàm lượng này lớn [11,13]: 

2 3Fe OH Fe OH+ • + −+ → + , (k = 3,0 x 108 L mol-1 s-1)                      (2) 
Hàm lượng FeSO4 phù hợp là 0,1 g/L; khi đó hiệu quả xử lý màu đạt xấp xỉ 92%. 

3.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng hydro peoxit 
Hydro peoxit cũng là một trong những nhân tố, ảnh hưởng trực tiếp, quyết định tới hiệu 

suất xử lý của kỹ thuật F-AOPs. Nghiên cứu này được tiến hành ở điều kiện pH, hàm lượng 
FeSO4, thời gian khuấy tương ứng  4; 0,1 g/L và 40 phút; các giá trị hàm lượng hydro peoxit 
được sử dụng trong nghiên cứu này là  xấp xỉ 0,07; 0,1; 0,13 và 0,17 g/L (0,2; 0,3; 0,4 và 0,5 
mL H2O2 30%, tính trên 1 L nước thải). Kết quả nghiên cứu được trình bày trên hình 3. Theo 
đó, khi hàm lượng hydro peoxit tăng lên thì hiệu suất loại bỏ màu có xu hướng tăng. Tuy 
nhiên, khi hàm lượng hydro peoxit tăng lên lớn hơn 0,13 g/L thì hiệu suất xử lý màu tăng lên 
không đáng kể. Ảnh hưởng trên của hydro peoxit tới hiệu suất loại bỏ màu được giải thích là 
do việc tăng hàm lượng hydro peoxit làm tăng số lượng gốc tự do OHü theo phương trình (1). 

Hàm lượng hydro peoxit phù hợp trong nghiên cứu này là xấp xỉ 0,13 g/L. Ở hàm lượng 
đó, có xấp xỉ 92% màu được loại bỏ. 

3.3. Ảnh hưởng của pH 
Nghiên cứu ảnh hưởng của pH được tiến hành ở điều kiện về hàm lượng FeSO4, H2O2 

tương ứng là 0,1 g/L và 0,13 g/L; các giá trị pH: 3, 4, 5 và 6. Trong nghiên cứu này, mẫu nước 
thải được lấy ra phân tích ở các thời điểm xử lý được 20, 30, 40, 60, 90 và 120 phút. Kết quả 
nghiên cứu được thể hiện trên hình 4. 
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Hình 2. Ảnh hưởng của hàm lượng sắt (II) 
sunfat tới hiệu suất xử lý màu 

Hình 3. Ảnh hưởng của hàm lượng hydro 
peoxit tới hiệu suất xử lý màu 
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Hình 4. Ảnh hưởng của pH tới hiệu suất xử lý 
màu 

Hình 5. Ảnh hưởng của ánh sáng và TiO2 tới 
hiệu suất xử lý màu 

Kết quả nghiên cứu trên hình 4 chỉ ra rằng khi pH tăng thì hiệu quả xử lý màu có xu hướng 
giảm. Điều này được giải thích là do ở pH cao hơn, việc kết tủa muối sắt (II) chiếm ưu thế 
hơn, số lượng gốc OHü được sinh ra ít hơn. Theo lý thuyết, giá trị pH phù hợp nhất cho quá 
trình sinh gốc tự do OHü là xấp xỉ 2,8 [8,14]; tuy nhiên kết quả nghiên cứu cho thấy hiệu xuất 
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xử lý màu ở pH 3 và pH 4 khác nhau không nhiều. Lượng nước thải sinh ra trong quá trình sản 
xuất bột giấy và giấy rất lớn, có thể lên tới 200 m3/tấn [3], nên thời gian xử lý bằng kỹ thuật 
này cần phải được rút ngắn tới mức thấp nhất có thể. Căn cứ trên kết quả thực nghiệm ở trên 
có thể thấy, thời gian xử lý phù hợp là xấp xỉ 40 phút; giá trị pH phù hợp được lựa chọn là 4. 
Hiệu suất xử lý màu khi đó đạt xấp xỉ 94%. 

3.4. Ảnh hưởng của ánh sáng và xúc tác 
Nghiên cứu này được tiến hành trong các điều kiện không chiếu sáng, chiếu sáng bằng ánh 

đèn sợi đốt, chiếu sáng bằng ánh sáng mặt trời, chiếu sáng dưới ánh sáng mặt trời và bổ sung 
thêm một lượng nhỏ TiO2 (dạng anatase). Các thông số khác được tiến hành trong điều kiện 
phù hợp đã khảo sát ở trên. Kết quả nghiên cứu được trình bày ở hình 5.  

Kết quả thực nghiệm thu được cho thấy ánh sáng và xúc tác TiO2 có ảnh hưởng tích cực 
tới hiệu suất xử lí màu; ánh sáng mặt trời có ảnh hưởng mạnh hơn so với ánh sáng đèn sợi đốt. 
Trong cùng thời gian xử lí, hiệu quả xử lí giảm dần theo các điều kiện khảo sát: ánh sáng mặt 
trời + TiO2; ánh sáng mặt trời; ánh sáng đèn sợi đốt; không chiếu sáng. Trường hợp quá trình 
xử lý được tiến hành dưới ánh sáng mặt trời, có bổ sung xúc tác TiO2 (hàm lượng 0,001 g/L), 
100% màu được loại bỏ trong thời gian 40 phút, xem phổ UV - Vis trên hình 6.  

 

Hình 6. Phổ UV-Vis của mẫu nước thải trước khi xử lý (a); sau khi xử lý hóa lý và sinh học (b); sau khi 
xử lý F-AOPs (c). 

Những kết quả nghiên cứu trong công trình này cơ bản phù hợp với kết quả nghiên cứu 
phân hủy lignin từ nước thải công nghiệp bột giấy do một số nhà khoa học nước ngoài đã 
nghiên cứu [11]. Ảnh hưởng tích cực của ánh sáng tới quá trình xử lý được giải thích là do ánh 
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sáng đã thực hiện quá trình quang khử, tái tạo Fe2+ từ Fe3+, đồng thời tạo ra những gốc tự do 
hydroxyl mới [5,15]: 

2 2FeOH h Fe OH+ + •+ υ → +                                             (3) 

2 2H O h 2OH•+ υ →                                                 (4) 
3 2

2Fe H O h Fe OH H+ + • ++ + ν → + +                      (5) 
(FeOH2+ là dạng tồn tại chính của Fe3+ trong môi trường axit). 
Ảnh hưởng tích cực của TiO2 được giải thích là do trong điều kiện được chiếu sáng bằng 

ánh sáng mặt trời (có tia UV), TiO2 tham gia các phản ứng (6)-(11), làm tăng số lượng gốc tự 
do hydroxyl được hình thành [2,8,16]: 

2 BV BC
TiO h h e+ −+ ν → +                                              (6) 

2BV
h H O OH H+

• ++ → +                                                  (7) 

CB 2 2e O O− •−+ →                                                                  (8) 

2 2 2O 2H 2HO 2OH O•− • −+ → + +                                     (9) 

2 2 CBH O e OH OH− • −+ → +                                                  (10) 

Dưới tác dụng của TiO2 và tia tử ngoại, 
BV

h +  sinh ra có thể chuyển hóa OH- sinh ra thành 
gốc hydroxyl, vì thế hiệu suất xử lí màu tăng lên [2]: 

BVOH h OH− + •+ →                                                               (11) 
Với những kết quả nghiên cứu ở trên có thể thấy rằng, lựa chọn phù hợp cho quá trình xử 

lí là ánh sáng mặt trời; trong trường hợp lượng nước thải nhiều, hoặc ô nhiễm màu nặng, có 
thể kết hợp sử dụng xúc tác TiO2 để rút ngắn thời gian phản ứng. 

3.5. Xác định các thông số động học 
Quá trình oxy hóa tăng cường sử dụng phản ứng Fenton thường tuân theo động học của 

phản ứng bậc nhất [14]. Hằng số tốc độ của phản ứng được xác định dựa trên phương trình 
toán học: 

o

t

Aln k.t
A

=  hay t oln A k.t ln A= − +                                     (II) 

Với k là hằng số tốc độ của phản ứng (thời gian-1). 
Kết quả xác định các thông số động học (hình 7) tại các điều kiện phù hợp về hàm lượng 

sắt (II) sunfat, hydro peoxit, pH đã khảo sát (nhiệt độ 30oC) cho thấy hằng số tốc độ của phản 
ứng trong các điều kiện không chiếu sáng, chiếu sáng bằng ánh sáng điện, chiếu sáng bằng ánh 
sáng mặt trời, chiếu sáng bằng ánh sáng mặt trời đồng thời bổ sung thêm một lượng nhỏ xúc 
tác TiO2 được xác định tương ứng là 0,0283; 0,0504; 0,0602 và 0,1642 phút-1. 
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y = -0.0283x - 2.8546;   R² = 0.945;     Không chiếu sáng

y = -0.0504x - 3.1376;     R2 = 0.9828;       Ánh sáng điện

y = -0.0602x - 3.3291;    R2 = 0.9977;   Ánh sáng mặt trời
y = -0.1642x - 1.4598;    R2 = 0.992;   Ánh sáng mặt trời + TiO2
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Hình 7. Kết quả xác định các thông số động học của phản ứng Fenton ở một số điều kiện thí nghiệm 
khác nhau 

4. KẾT LUẬN 

Kỹ thuật oxy hóa tăng cường sử dụng phản ứng Fenton có khả năng xử lý màu trong nước 
thải giấy. Kết quả nghiên cứu trong công trình này cho thấy các điều kiện phù hợp về hàm 
lượng sắt (II) sunfat, hydro peoxit, thời gian và pH tương ứng là 0,1 g/L; 0,13 g/L; 40 phút và 
4. Ánh sáng và TiO2 có ảnh hưởng tích cực tới quá trình xử lý; ánh sáng mặt trời cho hiệu quả 
xử lý cao hơn so với ánh sáng đèn sợi đốt. Hằng số tốc độ phản ứng ở các điều kiện không 
chiếu sáng, chiếu sáng bằng đèn sợi đốt, chiếu sáng bằng ánh sáng mặt trời, chiếu sáng bằng 
ánh sáng mặt trời + TiO2 được xác định tương ứng là 0,0283; 0,0504; 0,0602 và 0,1642 phút-1. 
Ở điều kiện phù hợp; hiệu quả xử lý màu có thể đạt hơn 90% khi không sử dụng xúc tác, 100% 
khi có xúc tác TiO2.  

TREATMENT OF COLOUR IN COMBINED WASTEWATER FROM PULP 
AND PAPER INDUSTRY BY FENTON REACTION 

Dao Sy Duc, Vu Thi Mai, Doan Thi Phuong Lan 
Hanoi University of Science, VNU-HN 

 
ABSTRACT: In this study, the advanced oxidation processes (AOPs) using Fenton 

reaction (F-AOPs) was applied in order to remove colour in combined wastewater from pulp 
and paper industry after treated by a combination of coagulation and activated sludge. The  
effects of key operating parameters, such as the concentration of iron (II) sulfate, hydrogen 
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peroxide dosage, pH, visible light as well as photocatalyst TiO2 on the decolorization were 
studied and discussed. Some kinetic rate constants at different conditions have been 
determined. The results shown that F-AOPs was a suitable technique for removing colour 
from effluent from pulp and paper industry. At optimum conditions, the colour removal was 
more than 90% and 100% without /with photocatalyst after 40 minutes of reaction, 
respectively. 

Keywords: Activated sludge; Advanced oxidation processes (AOPs); Fenton reaction; 
pulp and paper industry. 
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