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Tóm tắt 

Trong vài năm qua, Titanium dioxide (TiO2) ngày càng trở thành một chất xúc tác 

quang thương mại phổ biến trong một số lĩnh vực, đặc biệt là trong quá trình quang xúc 

tác phân hủy các chất ô nhiễm trong nước và không khí bởi các tính chất đặc trưng về 

quang học. Để nâng cao hoạt tính quang xúc tác của TiO2, quá trình tổng hợp hạt 

nanotube tiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt đã được tiến hành ở điều kiện 135oC trong 

24h. Kết quả đo phổ FTIR cho thấy vật liệu sau khi tổng hợp có các nhóm chức của dạng 

anatas của TiO2 ở các đỉnh pic đặc trưng, và kết quả đo XRD phù hợp với phổ chuẩn của 

TiO2. Hiệu suất xử lý khí NO tăng mạnh sau 5 phút đầu tiên và đạt 36% sau 30 phút. TiO2 

là một vật liệu rất rẻ tiền và thân thiện với môi trường, vì vậy nghiên cứu này có thể đặt 

nền tảng thiết yếu để phát triển pha tạp nanotube TiO2 để loại bỏ xử lý môi trường. 

Từ khóa: FTIR, nanotube, thủy nhiệt, TiO2, xử lý khí NO 

Abstract  

SYNTHETIC NANOTUBE TIO2 BY HYDROTHERMALLY AND EFFICIENT 

PHOTO-OXIDATION OF NO 

Over the past few years, Titanium dioxide (TiO2) has become more and more of a 

commercial photocatalyst popular in several fields, especially in the photocatalytic 

decomposition of pollutants in water and air. To improve the photocatalytic activity of 

TiO2, the synthesis of TiO2 nanotubes by hydrothermal method was carried out at 135oC 

for 24h. FTIR spectroscopy results show that the synthesized material has functional 

groups of the anata form of TiO2 at the characteristic peaks, and the XRD measurement 

results are consistent with the standard spectrum of TiO2. NO treatment efficiency 

increased sharply after the first 5 minutes and reached 36% after 30 minutes. TiO2 is a 

very inexpensive and environmentally friendly material, so this study can lay the 

essential foundation for the development of doped TiO2 nanotubes for environmental 

remediation. 
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1. Mở đầu 

Hiện nay, ở Việt nam và trên thế giới, có nhiều nhà nghiên khoa học đã nghiên cứu 

và tìm ra các chất bán dẫn quang xúc tác có hiệu quả cao xử lý các chất hữu cơ độc hại 

có trong môi trường không khí và trong môi trường nước, đặc biệt ứng dụng xúc tác quang 

bán dẫn trong xử lý chất hữu cơ Titan đioxit (TiO2) là một trong những chất xúc tác quang 

bán dẫn dùng để xúc tác phân hủy nước và các chất ô nhiễm hữu cơ trong không khí, 

được sử dụng rộng rãi do tính chất lý hóa ổn định, hoạt tính xúc tác cao, dễ tổng hợp. Tuy 

nhiên, chưa có nhiều nghiên cứu về cải thiện hoạt tính của TiO2 đối với quá trình quang 

xúc tác phân hủy các hợp chất hữu cơ trong oxit bán dẫn. Ngoài ra, các nghiên cứu về sự 

biến tính của TiO2 bởi các oxit trong cùng điều kiện xử lý các chất hữu cơ độc hại sẽ phần 

nào cho phép chúng ta hiểu liệu các hợp chất đồng có tác dụng khác nhau hay không. 

Hoạt tính quang xúc tác của các chất xúc tác khác nhau trên TiO2 (Phạm Văn Việt, 2012). 

TiO2 dạng nano được tổng hợp theo nhiều phương pháp khác nhau như phương 

pháp thuỷ nhiệt, phương pháp sol-gel, phương pháp oxy hoá trực tiếp, phương pháp điện 

kết tủa... Trong các phương pháp nêu trên thì phương pháp sol-gel thường được sử dụng 

nhiều nhất. Tuy nhiên, phương pháp sol-gel thường đi từ các nguồn alkoxit titan có giá 

thành cao, cộng thêm các điều kiện khắc nghiệt khi nung ở nhiệt độ cao để tạo pha anatas 

(pha tinh thể hoạt tính quang hóa nhất của TiO2) khiến cho giá thành xúc tác tăng lên rất 

2 nhiều. Vì vậy, phương pháp thuỷ nhiệt được xem như một phương pháp hiệu quả và 

kinh tế nhất. Đây là một phương pháp có thể đi từ nguồn TiO2 thương mại có giá thành 

thấp, tiến hành đơn giản, góp phần giảm giá thành của chất xúc tác. Điều này sẽ có ý 

nghĩa rất lớn khi triển khai rộng rãi (Trần Ngọc Chấn, 2001). 

Ô nhiễm oxit nitơ (NOx) được hình thành bất cứ khi nào nhiên liệu được đốt cháy 

ở nhiệt độ cao bằng cách 'cố định' nitơ trong không khí pha loãng của buồng đốt thành 

NOx. Nhiều oxit nitơ không màu và không mùi. Tuy nhiên, một loại NOx phổ biến, nitơ 

dioxit (NO2), cùng với các hạt trong không khí, thường có thể được nhìn thấy dưới dạng 

một lớp màu nâu đỏ trong không khí ở các khu vực đô thị. NOx là một trong những thành 

phần chính liên quan đến sự hình thành ozon trên mặt đất, có thể gây ra các vấn đề nghiêm 

trọng về hô hấp. Nó cũng phản ứng để tạo thành các hạt nitrat và sol khí có tính axit, góp 

phần hình thành mưa axit. Các hạt nitrat sinh ra từ NOx góp phần tạo thành các hạt mịn 

trong khí quyển có thể gây suy giảm tầm nhìn. Khí NOx cũng góp phần gây ra vấn đề 

nóng lên toàn cầu (Lê Thị Thanh Tuyền, 2019). 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi thực hiện tổng hợp nanutube TiO2 bằng phương pháp 

thủy nhiệt và ứng dụng vật liệu nanutube TiO2 trong xử lý khí NO trong phòng thí nghiệm. 

 

2. Thực nghiệm 

2.1. Hóa chất và thiết bị  

Hóa chất: Bột TiO2 thương mại dạng tinh thể (Trung Quốc), NaOH (Đức) dạng tinh 

thể, độ tinh khiết ≥ 99%, Axít HCl (Trung Quốc), KI dạng tinh thể ( Anh), Benzoquinone 

dạng tinh thể (Trung Quốc), KBr dạng tinh thể (Đức), K2Cr2O7 dạng tinh thể (Trung Quốc). 
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Thiết bị: Máy Quang Phổ Hồng Ngoại FT-IR 4700/JASCO, máy phân tích 

NO/NO2/NOx môi trường xung quanh Sabio model 6040.  

2.2. Thực nghiệm 

Thí nghiệm 1: Tổng hợp vật liệu nanotute TiO2 bằng phương pháp thủy nhiệt 

Cân 1,7g bột TiO2 thương mại được hòa tan trong 157mL NaOH 10M, sau đó khuấy 

đồng nhất trong 30 phút. Tiếp tục cho hỗn hợp này vào bình Teflon và đun nóng ở 135oC 

trong 24h. Sau khi nung xong, làm mát tự nhiên đến nhiệt độ phòng. Sản phẩm thu được 

xử lý bằng acid HCl và nước khử ion DI cho đến khi giá trị pH đạt 7. Cuối cùng, mẫu 

được sấy khô ở 80oC trong 5 giờ thu được TNTs nanotubes (Phạm Văn Việt, 2012). 

 

Hình 1. Sơ đồ thí nghiệm tổng hợp vật liệu Nanotube TiO2 

Thí nghiệm 2: Khảo sát hiệu suất xử lý khí NO của vật liệu Nanotube TiO2 

 

Hình 2. Sơ đồ thí nghiệm khảo sát hiệu suất xử lý khí NO của vật liệu Nanotube TiO2 
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Khả năng loại bỏ NO ở mức ppb từ lò phản ứng liên tục dưới ánh sáng có thể nhìn 

thấy được. Đầu tiên, 0,2g mẫu TNTs/g-C3N4 được nghiền bằng sóng âm và phân tán trong 

etanol, sau đó được dán đều lên đáy của hai đĩa nuôi cấy (làm bằng thủy tinh, đường kính 

10cm). Các đĩa được làm khô chân không và đặt vào giữa bình phản ứng hình chữ nhật 

(30 × 15 × 10 cm) để xúc tác quang. Nồng độ NO ban đầu 500ppb (pha loãng bằng không 

khí) với tốc độ là 2,4ml.min-1 sử dụng đèn sợi đốt được đặt trên lò phản ứng. Khi không 

khí và nồng độ NO ổn định, đèn được bật sáng và máy phân tích bắt đầu ghi lại nồng độ 

NO theo thời gian thực.  

Hiệu suất loại bỏ NO (η) được tính bằng công thức: 𝐻 =
(𝐶0−𝐶𝑡)

𝐶0
× 100% trong đó 

C0 và C biểu thị nồng độ NO trong dòng vào và dòng ra tương ứng. 

 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Xác định cấu trúc của vật liệu  

 

Hình 3. Kết quả đo phổ FTIR của nanotube TiO2 

Kết quả đo phổ FTIR của nanotube TiO2 sau khi thủy nhiệt được thể hiện trong 

hình 3. Phản ứng giữa các nguyên liệu tiền thân của TiO2 tạo ra sản phẩm dạng bột màu 

trắng. Để làm rõ các hạt TiO2 có nhóm chức tương ứng hay không, cấu trúc hóa học của 

TiO2 được đặc trưng bằng quang phổ FTIR. Nghiên cứu FTIR của hạt nanotube TiO2 cho 

thấy đặc điểm hình thành sản phẩm có độ tinh khiết cao và mô tả các pic tương ứng với 

TiO2. Đỉnh ở 1634cm-1 tương ứng với Ti-OH, H2O rung động kéo dài và uốn cong liên 

quan đến các dao động uốn của các phân tử nước bị hấp thụ (Banki, 2016). Đỉnh tại 450-

720 cm-1 được gán cho dao động kéo dãn Ti–O–Ti. Các đỉnh dao động kéo dài Ti–O trở 

nên rộng hơn là những đóng góp từ anatase titania. Theo phổ chuẩn của TiO2, pic ở 

463,88cm-1 được cho là do dao động của liên kết Ti-O trong mạng TiO2 (anatase titania), 
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chứng tỏ phối tử hữu cơ đã bị loại bỏ hoàn toàn sau khi thủy nhiệt. Đồng thời, oxit kim 

loại TiO2 được hình thành bằng cách nhiệt phân sản phẩm dạng bột. Dải quang phổ được 

quan sát thấy ở khoảng 3450cm-1 là vùng của liên kết O-H được thể hiện rõ sau khi tổng 

hợp và co sự hiện diện của các dải OH trong phổ là do H2O được hấp phụ về mặt hóa học 

và vật lý trên bề mặt của các hạt nano (Tao Li, 2021). Các Cường độ cực đại của Ti–O–

S tăng khi tăng tỉ lệ pha tạp S, xác nhận sự kết hợp của S vào vị trí cation trong TNTs. Từ 

kết quả trên cho thấy việc pha tạp S vào TNTs đã thành công. 

Kết quả nghiên cứu này tương tự kết quả nghiên cứu phổ hồng ngoại FTIR của S–

TiO2 và các hạt nanotube TiO2 tinh khiết của S. Arunmetha, (2021) cho thấy đỉnh hấp thụ 

rộng nằm trong khoảng từ 450 đến 800cm-1 tương ứng với các chế độ kéo dài Ti–O và 

Ti–O–Ti. Các chế độ kéo dài của C–O Các liên kết , C–N và CH3 chịu trách nhiệm cho 

các đỉnh nhìn thấy ở 1120cm-1. Hai đỉnh nằm ở khoảng 1130 và 1050cm-1 tương ứng với 

hai loại S riêng biệt trong các mẫu S–TNTs, đỉnh ở 1130cm-1 tương ứng với phân tử SO2 

được hấp thụ trên bề mặt TNTs và không ảnh hưởng đến cấu trúc điện tử của chất rắn. 

Trong khi đó, đỉnh ở 1050cm-1 được gây ra bởi các dao động kéo dài của các liên kết Ti–

O–S, cho thấy rằng nguyên tử S đã được kết hợp vào mạng TiO2 xác nhận sự pha tạp 

thành công nguyên tử lưu huỳnh vào các mẫu (S. Arunmetha và nnk., 2021). 

 
Hình 4. Kết quả đo phổ XRD của nanotube TiO2 
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Cấu trúc tinh thể của các hạt nanotube TiO2 được phân tích bằng giản đồ XRD và 

kết quả được trình bày trong hình 4. Giản đồ XRD của nanotube TiO2 cho thấy sự xuất 

hiện các đỉnh nhiễu xạ tại góc 2θ là 25.14o, 37.80o, 48.07o, 53.66o, 55.14o, 62.64o, 68.75o 

tương ứng với các mặt mạng lần lượt đặc trưng cho các mặt mạng (101), (004), (200), 

(105), (204), (220) của pha anatase (JCPDS 84- 1286). Hình ảnh nhiễu xạ thu được cho 

thấy chỉ có sự hình thành tinh thể TiO anatase (không quan sát thấy cấu trúc rutil và 

brookite). Tỷ lệ tín hiệu trên tạp âm chỉ ra rằng tổng hợp hạt nano là tinh thể. Đã có báo 

cáo rằng sự biến đổi anatase thành rutil trong quá trình ủ không xảy ra ở nhiệt độ dưới 

4000C (Lisebigler, 1995). Thủy nhiệt là phương pháp phổ biến được sử dụng để cải thiện 

độ kết tinh của bột TiO2. Kết quả này chứng tỏ vật liệu nanotube TiO2 đã được chế tạo 

thành công bằng phương pháp thủy nhiệt. 

3.2. Kết quả khảo sát hiệu suất xử lý khí NO của vật liệu nanotube TiO2 theo thời 

gian  

 

Hình 5. Kết quả khảo sát hiệu suất xử lý khí NO của vật liệu nanotube TiO2 theo thời gian 

Kết quả khảo sát hiệu suất xử lý khí NO của vật liệu nanotube TiO2 theo thời gian 

được thể hiện trên hình 5. Hiệu suất xử lý khí NO tăng mạnh sau 5 phút đầu tiên, đạt 24.9%, 

sau đó tiếp tục tăng đến 32.2% ở phút thứ 10. Từ phút thứ 15-30, hiệu suất chỉ tăng nhẹ từ 

34.7% đến 36.1%và tương đối ổn định. Hình 3 thể hiện hoạt tính quang xúc tác loại bỏ NO 

của các vật liệu theo thời gian chiếu sáng. Trong điều kiện sử dụng chất xúc tác nanotube 

TiO2 kết quả cho thấy có sự thay đổi về tỉ lệ nồng độ C/C0 của NO, điều đó chứng tỏ 

nanotube TiO2 có hoạt tính trong quang xúc tác phân hủy khí NO trong điều kiện ánh sáng 

khả kiến. Với sự tạo thành nanotube TiO2 cũng hoạt động mạnh ở vùng UV, thế oxy hoá 

của nó cao hơn thế tạo •OH. Chính •OH Là nguyên nhân chính cho quá trình xử lý.  

Sau khi có ánh sáng kích thích, các cặp electron lỗ trống quang sinh được tạo ra. 

Các điện tử quang sinh sẽ dịch chuyển từ vùng hóa trị VB (VB - Valence Band) lên mức 
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vùng dẫn CB (CB - Conduction Band) của TiO2 và cũng đồng thời dịch chuyển lên mức 

HOMO. Bởi vì sự chênh lệch thế, các điện tử quang sinh trên mức LUMO sẽ một phần 

nhỏ chuyển về mức CB. Phần lớn các điện tử sẽ chuyển về mức năng lượng HOMO nhằm 

tái hợp với các lỗ trống quang sin h tại đây do việc tạo thành các gốc tự do thông qua kết 

quả đo bắt giữ các tác nhân phản ứng. Nhờ vào sự dịch chuyển của các điện tử quang sinh 

nên đã hình thành mô hình quang xúc dị thể. Hầu hết các điện tử tại mức CB đã tái hợp 

với lỗ trống tại mức HOMO, vì thế chỉ có những điện tử nằm trên mức năng lượng LUMO 

thực hiện phản ứng với O2/•O2‾ (–0,33 eV), dẫn đến sự hình thành của gốc •O2‾. Bên cạnh 

đó, điện tử này sẽ tạo ra một loạt phản ứng với nước hấp phụ trên bề mặt vật liệu để hình 

thành ra các gốc •OH. Tương tự, các lỗ trống sẽ được hình thành tại mức VB của TiO2. 

Các lỗ trống quang sinh tại mức VB sẽ di chuyển lên mức HOMO do sự chênh lệch về 

thế và các lỗ trống này sẽ tái hợp với các điện tử quang sinh tại mức VB. Ngoài ra, các lỗ 

trống tại mức VB sẽ đóng vai trò oxi hóa H2O/OH‾ để hình thành các gốc •OH. Tiếp theo, 

các gốc •OH sẽ phản ứng với các phân tử khí NO bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu để tạo 

ra loạt sản phẩm như HNO2 và khí NO2. Bên cạnh đó, các gốc •O2‾ cho thấy một vai trò 

quan trọng trong việc phân hủy khí NO. Các gốc này phản ứng trực tiếp với các phân tử 

khí NO hấp phụ trên vật liệu để tạo thành các anion NO3
- và phản ứng với khí NO2 độc 

hại để tạo thành các sản phẩm thứ cấp sạch hơn. Thông qua kết quả bẫy gốc tự do đến 

hoạt tính quang xúc tác, có thể nhận thấy electron chính là tác nhân chính của quá trình 

quang xúc tác đồng thời h+,•O2‾ và •OH thông qua các phương trình phản ứng (3.1-3.6).  

H2O + h+
VB → OH• + H+ (3.1) 

OH• + NO → HNO2 (3.2) 

HNO2 + OH• → NO2 + H2O (3.3) 

O2 + e- CB → • 𝑶𝟐
− (3.4) 

NO + • 𝑶𝟐
− → NO3

- (3.5) 

NO2 + • 𝑶𝟐
− → NO3

- + O2 (3.6) 

 

4. Kết luận  

Các nano tinh thể nanotube TiO2 đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp 

thủy nhiệt. Kết quả XRD cho thấy các tinh thể nano tổng hợp được thuộc pha anatase phù 

hợp với phổ chuẩn. Các sự tồn tại của các nhóm chức năng (Ti-O-Ti, Ti-OH,H2O, O-H) 

được xác định bằng phép đo FT-IR. Hiệu suất xử lý khí NO tăng mạnh ở 5 phút đầu tiên 

và đạt ở mức 36% sau 30 phút. Đây là một vật liệu rẻ tiền và thân thiện với môi trường, 

vì vậy cần có khả năng ứng dụng nhiều trong xử lý ô nhiễm và cần có các nghiên cứu tiếp 

theo để cải tiến hiệu suất xử lý.  
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