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Tóm tắt - Nghiên cứu đã khảo sát động học phân hủy của xanh 

metylen (MB) trong quá trình UV/chlorine và sự kết hợp của nó 

với các quá trình điện hóa (EC) và hấp phụ bởi rGO (graphene 

oxide dạng khử). Trong quá trình này, gốc hydroxyl (•OH) và các 

gốc clo phản ứng (RCS: Cl•, ClO•,…) là các gốc oxy hóa chính, 

chiếm tổng thể trên 85% vào sự phân hủy MB ở pH 7. Tốc độ 

phân hủy bậc 1 của MB tăng lên khi tăng liều lượng NaOCl và 

tăng công suất đèn. Sự có mặt của các ion trong dung dịch nước 

ảnh hưởng đến tốc độ phân hủy khác nhau của MB và kMB được 

xếp theo thứ tự sau: kMB (trong HA) < kMB (trong NO3
-) < kMB 

(trong SO4
2-) < kMB trong Fe2+) < kMB (trong HCO3

-). Trong quá 

trình kết hợp UV/chlorine với các quá trình oxy hóa nâng cao 

khác, hiệu suất phân hủy MB được cải thiện đáng kể. Các sản 

phẩm trung gian trong quá trình phân hủy MB trong UV/chlorine 

cũng được xác định. 

 Abstract - The study investigated the kinetic degradation of 

methylene blue (MB) in the UV/chlorine process and its 

combination with electrochemical (EC) and adsorption by rGO 

(reduced graphene oxide) processes. In this process, hydroxyl 

radicals (•OH) and reactive chlorine radicals (RCS: Cl•, ClO•,…) 

are the main reactive radicals, accounting for more than 85% of the 

total MB decomposition at pH 7. The first degradation rate of MB 

increased with increasing dose of NaOCl and increasing lamp 

power. The presence of ions in the water matrix affected the 

different degradation rates of MB and kMB is ranked in the following 

order: kMB (in HA) < kMB (in NO3
-) < kMB (in SO4

2-) < kMB (in Fe2+) 

< kMB (in HCO3
-). In the process of combining UV/chlorine with 

other advanced oxidation processes, the MB degradation efficiency 

is significantly improved. Intermediate products from the 

degradation of MB in UV/chlorine were also identified. 

Từ khóa - UV/chlorine; các gốc tự do; xanh metylen; hằng số tốc 

độ phản ứng 

 Key words - UV/chlorine; free radical; methylene blue; reaction 

rate constant 

1. Đặt vấn đề 

Dư lượng thuốc nhuộm và các chất ô nhiễm khác trong 

nước và nước thải là mối đe dọa nghiêm trọng đối với sức 

khỏe con người vì một số chất độc, gây dị ứng cho da và có 

thể gây ung thư [1]-[3]. Có rất nhiều phương pháp xử lý vật lý 

và hóa học khác nhau đã được áp dụng nhằm loại bỏ các chất 

ô nhiễm như hấp phụ, lắng đọng và lọc [2], [4] -[7]. Trong 

những năm gần đây, UV/chlorine – phương pháp thuộc hệ xúc 

tác oxy hóa nâng cao bởi tia cực tím (UV/AOPs) đang được 

quan tâm và ứng dụng trong nhiều nghiên cứu. UV/chlorine 

có thể thay thế hiệu quả cho phương pháp khác như 

UV/persulfate và UV/H2O2 [8], [9]. Trong quá trình 

UV/chlorine, •OH và các gốc clo tự do như (RCS: Cl•, ClO• 

và  Cl2•-) được tạo ra thông qua quá trình quang phân chlorine 

khi bước sóng UV dưới 400 nm (Phương trình (1) – (7)) [10]. 
+ -HOCl  H   +   OCl   (1) 

-HOCl  OH  +  Clhv⎯⎯→   (2) 

OCl   O   +  Clhv− −⎯⎯→   (3) 

2OH  + HClO H O + ClO→  k = 2×109 M-1 s-1  (4) 

- -OCl  + OH OH +ClO→  k = 8.8×109 M-1 s-1  (5) 
- -Cl    +  HClO    H   +  Cl   +  ClO+→  

 k = 3.0×109 M-1 s-1  (6) 
-Cl  + OCl Cl + ClO− →  k = 8.2×109 M-1 s-1  (7) 
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•OH (E0 = 1,9 - 2,7 V) được đánh giá là gốc oxy hóa mạnh 

và có tính không chọn lọc với hầu hết các chất hữu cơ (OP). 

Trong khi đó, RCS có tính oxy hóa chọn lọc cao đóng góp chủ 

yếu vào sự phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ [11]. Trong số 

RCS, Cl• (E0 = 2,5 V) có khả năng oxy hóa chọn lọc cao với 

các nguyên tố giàu điện tử [12].  Độ pH và thành phần ion 

trong nước ảnh hưởng đến sự chuyển đổi giữa các gốc tự do 

(như •OH, Cl•, ClOH•-, 
2Cl•− , ClO•, và O•-), do đó ảnh hưởng 

đến hiệu suất phân hủy các chất hữu cơ trong quá trình 

UV/chlorine [13]. Chính vì thế, tỷ lệ đóng góp của từng tác 

nhân oxy hóa trong UV/chlorine cần phải được xác định vì 

chúng có ý nghĩa quan trọng để đánh giá vai trò của từng tác 

nhân oxy hóa trong quá trình trên. Tỷ lệ đóng góp của từng tác 

nhân oxy hóa có thể tìm thấy cụ thể ở những công trình nghiên 

cứu trước đây [10], [14] - [16]. Các công trình này đã tiến hành 

nghiên cứu trên nhiều hợp chất ô nhiễm hữu cơ mới nổi trong 

những năm gần đây. Tuy nhiên, sự phân hủy động học của 

MB chưa được khảo sát chi tiết. Vì vậy, đây là vấn đề cấp thiết 

để nhóm tác giả tiến hành các nghiên cứu phân hủy động học 

của MB trong quá trình UV/chlorine.  

Ở khía cạnh khác, để nâng cao hiệu quả loại bỏ chất 

hữu cơ, một số tác giả [17], [18] đã kết hợp các phương 

pháp oxy hóa nâng cao lại với nhau. Do đó, một sự kết hợp 

(UV/chlorine/AOPs) được đề xuất nhằm tăng cường sự 

phân hủy MB và đồng thời đánh giá hiệu quả của sự kết 
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hợp này trong quá trình phân hủy MB. Các quá trình trong 

công trình này được đề xuất đó là UV/ chlorine/ điện hóa 

(UV/chlorine/EC) và UV/chlorine/ hấp phụ 

(UV/chlorine/rGO). Quá trình điện hóa (EC) được coi là 

một phương pháp hiệu quả để phân hủy các hợp chất hữu 

cơ bền do tạo ra các gốc oxy hóa mạnh và sự chuyển điện 

tử trên bề mặt của cực dương, trong khi hấp phụ là quá trình 

loại bỏ chất hữu cơ bằng vật lý dựa trên sự tương tác ái lực 

giữa chất hữu cơ và vật liệu hấp phụ [18].  

Từ các vấn đề cấp thiết nêu trên, mục tiêu của công 

trình này đó là: (1) đánh giá sự phân hủy động học của MB 

trong quá trình UV/chlorine; (2) tính toán tỷ lệ đóng góp 

của các tác nhân oxy hóa vào quá trình phân hủy MB trong 

UV/chlorine; (3) khảo sát sự ảnh hưởng của điều kiện thử 

nghiệm như: Cường độ UV, liều lượng chlorine, độ pH, 

thành phần ion trong nước đến tốc độ phân hủy MB; (4) 

đánh giá hiệu quả kết hợp quá trình UV/chlorine/EC và 

UV/chlorine/rGO đến sự loại bỏ MB trong hai quá trình 

trên; (5) phân tích thành phần cấu tử hữu cơ tạo ra trong 

quá trình phân hủy MB bằng UV/chlorine. 

2. Vật liệu và phương pháp  

2.1. Hoá chất 

MB (99%, Merck, Đức), acetonitrile (99%, dạng phân 

tích HPLC, Merck), benzoic acid (BA) (dạng phân tích 

HPLC, 99%, Sigma-Aldrich), nitrobenzene (NB: >99%, 

Sigma-Aldrich), tert-butyl alcohol (TBA: >99%, Sigma-

Aldrich), methanol (MeOH: 98%, Sigma-Aldrich), humic 

acid (dạng phân tích; Merck), và sodium hypochlorite 

(NaOCl: 13%). Các hóa chất còn lại ở dạng phân tích. 

Dung dịch phản ứng được chuẩn bị từ nước cất hai lần 

(IDO-4D; LASANY, India). 

2.2. Quy trình thí nghiệm 

Các thí nghiệm quang hóa được tiến hành trong cốc thủy 

tinh 300 mL trang bị các đèn UV LP Mercury khác nhau tùy 

vào từng thí nghiệm (λ = 254 nm, 5 W/ 9 W/ 11 W, Philips 

Corp). Đèn UV được đặt thẳng đứng trong cốc. Cường độ tia 

UV của các đèn tương ứng với công suất đèn như sau: đèn 5 

W-168 µW cm-2/đèn 9 W-245 µW cm-2/ đèn 11 W-367 µW 

cm-2) được đo bằng máy đo cường độ ánh sáng UV. Đèn được 

bật ít nhất 30 phút trước khi sử dụng. Nhiệt độ của dung dịch 

được duy trì ở 25 ± 1 °C bằng hệ thống tuần hoàn nước. 

Dung dịch thử nghiệm 200 mL chứa MB được khuấy 

bằng máy khuấy từ trong 1 phút trước khi thêm NaOCl. Độ 

pH của dung dịch (trong khoảng từ 3 đến 12) được điều 

chỉnh bằng H2SO4 1 M và NaOH 1 M. Để tính nồng độ của 

các gốc (•OH và Cl•), 200 mL dung dịch thử nghiệm 

(không có MB) được thêm bởi nitrobenzene (NB) và axit 

benzoic (BA) ở nồng độ 10 µM. Dung dịch này sau đó 

được tiêm một liều lượng NaOCl để đạt được nồng độ 

mong muốn và ngay lập tức được chiếu xạ bằng đèn UV. 

Trong khoảng thời gian từ 0 đến 10 phút, 2,0 mL dung dịch 

được rút ra và được dập tắt phản ứng còn lại bằng cách 

thêm 0,2 mL natri thiosulfat (1 M). Tất cả các thí nghiệm 

được tiến hành hai hoặc ba lần để so sánh. 

2.3. Thí nghiệm phân tích 

Nồng độ MB trong dung dich được định lượng ở bước 

sóng 664nm bằng máy quang phổ UV-Vis (V-750; Jasco, 

Nhật Bản). Nồng độ của NB và BA được xác định bằng 

cách sử dụng máy HPLC Agilent 1200 (Agilent, Đức) được 

trang bị đầu dò UV và cột C18 (250 mm × 4,6 mm, 5 μm). 

Các bước sóng UV cho NB và BA lần lượt được đặt ở  

270 và 230 nm. Pha động bao gồm acetonitril và nước  

với tỷ lệ 60:40 (v/v). Tốc độ dòng chảy được đặt ở mức 

1,0 mL phút-1. Thể tích tiêm là 10 µL. 

Các chất trung gian từ sự phân hủy MB được xác định 

bằng GC-MS. Cụ thể như sau, 4 mL dung dịch đã xử lý được 

chiết bằng 100 mL chloroform ba lần. Dịch chiết (khoảng 

100 mL) sau đó được làm bay hơi thành 8 mL bằng thiết bị 

cô quay (model RV-10 A) trước khi được bơm vào hệ thống 

GC-MS (Agilent 7890A/5975C) được trang bị cột DB-5MS. 

Chương trình nhiệt độ cột được thiết lập như sau: 45 °C (giữ 

trong 5 phút); 45 – 160°C (7°C/phút); 160°C (giữ trong  

5 phút); 160 - 290°C (15°C/phút); 290°C (giữ trong  

5 phút). Phạm vi khối lượng trên điện tích quét ở vùng từ  

40 - 500 m/z và tốc độ quét là 1 lần quét s-1. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Phân hủy xanh methylen trong quá trình UV/chlorine 

Tốc độ phân hủy của MB trong các quá trình UV, clo 

hóa, và UV/chlorine được thể hiện trong Hình 1a-b. Hình 

1a cho thấy khoảng dưới 10% MB bị phân hủy dưới cường 

độ ánh sáng đèn UV 245 µW cm-2 sau 10 phút với nồng độ 

MB dao động từ 10 – 30 µM. Trong quá trình clo hóa, MB 

bị phân hủy nhanh hơn khi so với UV, khoảng 18% của 

MB bị phân hủy sau 10 phút đối với trường hợp 10 µM. 

Lưu ý rằng MB bị phân hủy nhanh trong 2 phút đầu trong 

quá trình clo hóa và chậm dần ở những phút sau đến hết  

10 phút. Vì vậy, tốc độ phân hủy trong quá trình clo hóa 

trên không phù hợp hoàn toàn với hằng số tốc độ phân hủy 

bậc 1 (Phương trình (8)) (Hình chèn 1b). Tuy nhiên, để 

đánh giá so sánh hiệu quả của từng quá trình, sự phân hủy 

của MB trong clo hóa cũng được tính toán sang tốc độ phân 

hủy bậc 1. Có thể kết luận rằng, MB bị phân hủy chậm 

trong cả hai quá trình UV và clo hóa riêng lẻ ở điều kiện 

thông số thí nghiệm trên, mặc dù độ hấp phụ của MB tại 

bước sóng 254 nm là khá cao ( 4 -1 -1

MB,254 1,18 10  M  s=  ) [9]. 

Tuy nhiên, tùy thuộc vào cường độ đèn UV và độ bền của 

hợp chất hữu cơ dưới tia UV và trong quá trình clo hóa, 

một số chất hữu cơ bị phân hủy nhanh trong quá trình đó 

như acetaminophen, clofibric acid [10], [19]. 

Ngược lại, trong quá trình UV/chlorine, tốc độ phân hủy 

MB tăng lên đáng kể tùy thuộc vào nồng độ ban đầu của MB. 

Cụ thể như sau, MB lần lượt bị phân hủy gần 100%, 90%, 

68% sau 10 phút khi nồng độ MB tăng lên từ 10 µM, 20 µM, 

và 30 µM tương ứng. Điều này được lý giải là do sự tạo ra 

các gốc oxy hóa mạnh như •OH và RCS, đóng góp đáng kể 

vào quá trình phân hủy MB. Hiệu quả phân hủy của 

UV/chlorine đối với các hợp chất hữu cơ có độ bền hóa học 

khác nhau được chứng minh bởi các công trình trước đây 

[12], [15], [20], [21]. Tốc độ phân hủy bậc 1 của MB trong 

các quá trình UV, clo hóa, UV/chlorine được tính toán dựa 

trên Phương trình (8) và đồ thị trong hình chèn (1a-b-c). Kết 

quả đó được biểu thị trong Hình 1d. 

Ln(Ct/C0) = - kt (8) 

Trong đó, Ct và C0 là nồng độ của MB tại thời điểm t và 

thời điểm ban đầu, M; k là hằng số tốc độ phân hủy bậc 1 

của MB, phút-1; t là thời gian, phút. Từ Hình 1d, tại nồng độ 
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10 µM, kMB trong UV, clo hóa, và UV/chlorine lần lượt là 

0,0064, 0,029, và 0,4 phút-1. Khi tăng nồng độ MB lên  

30 µM, kMB trong UV/chlorine giảm tới 3,6 lần khi so với 

kMB tại 10 µM. Sự suy giảm hằng số tốc độ phản ứng khi 

tăng nồng độ MB có thể được lý giải bởi những nguyên nhân 

sau: (1) vì độ hấp phụ của MB tại 254 nm khá cao, nên tăng 

nồng độ MB làm suy giảm cường độ tia UV, dẫn đến giảm 

hiệu suất quang phân chlorine; (2) tăng hàm lượng MB đòi 

hỏi nhu cầu sản sinh gốc oxy hóa tự do của quá trình quang 

phân chlorine tương ứng cũng phải tăng theo, trong khi sản 

lượng gốc tự do lại có xu hướng giảm bởi sự suy giảm cường 

độ UV như được giải thích ở (1). Kết quả tương tự về ảnh 

hưởng của nồng độ ban đầu chất hữu cơ đến sự suy giảm tốc 

độ phân hủy của chúng có thể được tìm thấy ở nhiều các 

công trình trước đây [16], [22]. Trong quá trình UV/chlorine, 

tốc độ phân hủy MB tăng lên đáng kể là do sự đóng góp của 

các gốc tự do sinh ra trong quá trình. Điều này được thể hiện 

cụ thể cho trường hợp minh họa tại MB (10 µM) (Hình 1e). 

Sự thiết lập tỷ lệ đóng góp theo thời gian phân hủy MB trong 

10 phút dựa trên Phương trình (9): 

Ct/C0 (bởi gốc tự do) = Ct/C0 (UV/chlorine) - Ct/C0 (UV) - Ct/C0 (clo hóa)

 (9) 

Dễ dàng thấy trong Hình 1d, tỷ lệ đóng góp bởi gốc tự 

do tăng dần theo thời gian và chiếm trên 80% sau 10 phút.  

 

Hình 1. Tốc độ phân hủy của MB (kMB) bởi (a) UV; (b) quá 

trình clo hóa; (c) quá trình UV/chlorine; (d) Tổng hợp hằng số 

phân hủy bậc 1 của MB trong các quá trình; (e) Tỉ lệ đóng góp 

của các tác nhân oxy hóa vào quá trình UV/chlorine.  

Điều kiện thí nghiệm: [NaOCl]0 = 1 mM, pH = 7, cường độ UV 

(đèn 9 W, 245 µW cm-2), thời gian = 10 phút, t = 25°C 

3.2. Ảnh hưởng của cường độ UV và liều lượng chlorine đến 

tỷ lệ đóng góp tác nhân oxy hóa vào quá trình UV/chlorine 

Để đánh giá vai trò đóng góp của các gốc tự do sinh ra 

trong quá trình quang phân chlorine, các chất bẫy gốc tự do 

được thêm vào dung dịch với các dãy nồng độ khác nhau, bao 

gồm TBA, NB, và BA. TBA được thêm vào nhằm bẫy gốc 

•OH và Cl• (kTBA,•OH = 6×108 M-1 s-1; kTBA,Cl• = 3×108 M-1 s-1) 

vì chúng phản ứng chậm với gốc clo khác như Cl2
•- (kTBA,Cl2•- 

= 7×102 M-1 s-1) [10]. Tương tự, NB và BA được lựa chọn lần 

lượt làm chất bẫy gốc tự •OH và •OH/RCS tương ứng. Vì NB 

chỉ phản ứng với •OH (kNB,•OH = 3.9×109 M-1 s-1) trong khi 

BA phản ứng với cả •OH (kBA,•OH = 5.9×109 M-1 s-1) và Cl• 

(k∙OH,BA = 5.9×109 M-1 s-1) [23]. Như có thể thấy trong Hình 

2a, hằng số tốc độ phân hủy bậc 1 của MB suy giảm nhanh 

khi có mặt các chất bẫy trên. Cụ thể như sau, kMB trong 1 mM 

TBA, 1 mM NB, và 1 mM BA giảm lần lượt là 17, 29, 57%. 

Khi nồng độ các chất bẫy gốc tự do được tăng lên 10 mM, 

kMB tiếp tục suy giảm đáng kể. Ví dụ, kMB giảm tới 94 và 91% 

khi nồng độ chất bẫy NB và BA được thêm vào tới 10 mM. 

Đáng lưu ý đó là, kMB trong TBA suy giảm ít hơn trong BA 

cho thấy rằng cả •OH và RCS là các gốc tự do chính đóng 

góp vào quá trình phân hủy MB. Kết quả tương tự về sự ức 

chế tốc độ phân hủy của các chất bẫy hữu cơ với đóng góp 

chính của •OH và RCS được thể hiện trong các nghiên cứu 

trước đây [12], [24], [25]. Tỷ lệ đóng góp từng tác nhân oxy 

hóa được tính toán dựa trên Phương trình (10): 

kMB = kMB(UV) + kMB(clo hóa) + kMB,•OH×[•OH]ss + kMB(RCS) 

      (10) 

Trong đó: kMB(UV) và kMB(clo hóa) là tốc độ phân hủy bậc 

1 của MB bởi UV và clo hóa, phút-1; kMB,•OH×[•OH]ss là tỷ 

lệ đóng góp của •OH vào sự phân hủy MB, phút-1; kMB,•OH 

hằng số tốc độ phản ứng MB đối với •OH, 3,8×109 M-1 s-1 

[1]; [•OH]ss là nồng độ của •OH tạo ra trong quá trình 

UV/chlorine, M. [•OH]ss được xác định bằng cách sử dụng 

NB với nồng độ tương ứng với nồng độ MB trong quá trình 

[9], [16]. Từ đó, tính được tỷ lệ đóng góp của phần còn lại 

sẽ là tương ứng với RCS. 

 

Hình 2. (a) Ảnh hưởng của chất bẫy gốc tự do đến tốc độ phân hủy 

bậc 1 của MB (kMB). (b) Đóng góp các tác nhân oxy hóa và ảnh 

hưởng của liều lượng NaOCl đến tốc độ phân hủy bậc 1 của MB 

trong quá trình UV/chlorine. (c) Ảnh hưởng công suất đèn đến tỷ lệ 

đóng góp của các tác nhân oxy hóa đến sự phân hủy MB trong quá 

trình UV/chlorine. Điều kiện thí nghiệm: [NaOCl]0 = 1 mM,  

pH = 7, cường độ UV (đèn 9 W, 245 µW cm-2; đèn 5 W, 168 µW cm-2; 

đèn 11 W, 367 µW cm-2), thời gian = 10 phút, t = 25°C 

Hình 2b cho thấy, khi liều lượng NaOCl tăng lên từ 0,5 

đến 2 mM, kMB tăng lên 1,75 lần (từ 0,314 đến 0,55 phút-1) 

điều này dễ dàng thấy được sự tăng tỷ lệ đóng góp của các 

tác nhân oxy hóa vào quá trình phân hủy MB, bao gồm clo 

hóa (kMB bởi clo hóa tăng từ 0,018 đến 0,092 phút-1),  
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•OH (kMB bởi •OH tăng từ 0,112 đến 0,176 phút-1), RCS 

(kMB bởi RCS tăng từ 0,176 đến 0,276 phút-1). Một kết quả 

tương tự có thể quan sát được khi tăng cường độ chiếu sáng 

UV từ 168 đến 376 µW cm-2) như thể hiện trong Hình 2c. 

kMB tăng lên 1,6 lần (từ 0,302 đến 0,375 phút-1). Sự tăng tốc 

độ phân hủy bậc 1 của MB trong trường hợp này chủ yếu là 

nhờ vào sự tăng tỷ lệ đóng góp của •OH (kMB bởi •OH tăng 

từ 0,101 đến 0,171 phút-1), RCS (kMB bởi RCS tăng từ 0,163 

đến 0,268 phút-1). Khi tăng cường độ chiếu sáng, tỷ lệ quang 

phân của chlorine tăng lên (Phương trình 1-7), do đó làm 

tăng tốc độc phân hủy MB. Ảnh hưởng của cường độ đèn 

đến tốc độ phân hủy chất hữu cơ có thể tìm thấy ở các công 

trình trước đây [10]. 

3.3. Ảnh hưởng pH và thành phần ion trong nước 

3.3.1. Ảnh hưởng của pH 

Hình 3a cho thấy rằng trong điều kiện thí nghiệm này 

của quá trình UV/chlorine, pH 7 là điều kiện tối ưu  đối với 

MB. kMB tăng lên từ 0,36 lên 4,01 phút-1 khi tăng pH của 

dung dịch từ 3 lên 7. Ngươc lại, điều kiện kiềm (như pH 10 

và pH 12) làm tốc độ phân hủy bậc 1 của MB giảm. Độ suy 

giảm ương ứng của MB ở pH 10 và pH 12 so với pH 7 là 

25% và 37%. Điều kiện pH khác nhau có ảnh hưởng đến 

tỷ lệ đóng góp của các tác nhân oxy hóa tạo ra trong quá 

trình. pH ảnh hưởng đến tốc độ phân hủy khác nhau của 

MB được giải thích bởi các khía cạnh sau: (1) Tỷ lệ quang 

phân của HOCl/OCl- (pKa = 7,5). Trong môi trường acid, 

HOCl chiếm ưu thế và có độ quang phân ở 254 nm cao hơn 

sao với OCl- (
HOCl 0,7 =  moles Einstein-1 > 

-OCl
0,52 =  moles 

Einstein-1) [20]; (2) Trong môi trường kiềm, ion OH- hoạt 

động như chất bẫy cả hai •OH và Cl•, làm suy giảm nồng 

độ của chúng trong quá trình (Phương trình 11 – 12) [10]. 

Điều này có thể được chứng minh lại một lần nữa bởi sự 

suy giảm nồng độ của gốc tự do •OH và Cl• trong Hình 3b. 

Nồng độ các gốc tự do (•OH, •Cl, ClOH•-, Cl2
•-) được ước 

tính bằng phần mềm Kintecus® với các chuỗi phản ứng 

nhập vào Kintecus® được lấy từ công trình nghiên cứu 

trước đây [9], [16]. Hình 3b cho thấy, [•OH]ss giảm từ 

5×10-11 đến 2,9×10-11 M, [Cl•]ss giảm từ 5,9×10-11 đến 

5,0×10-11 M. Sự suy giảm của các gốc tự do ClOH•- và Cl2
•- 

không ảnh hưởng đến vai trò đóng góp của chúng vào tốc 

độ phân hủy MB vì nồng độ của chúng được ước tính rất 

thấp và khả năng oxy hóa đối với MB không đáng kể. 
- • -HO   +  Cl    ClOH→       k = 1,8×1010 M-1 s-1  (11) 

- -

2HO  + OH   O  +  H O→   k = 1,3×1010 M-1 s-1  (12) 

3.3.2. Ảnh hưởng của các thành phần ion 

Một số thành phần hóa học bao gồm các chất hữu cơ và 

ion thường xuất hiện phổ biển ở các mẫu nước sông, nước thải 

sinh hoạt (như humic acid, Cl-, SO4
2-, Fe2+, HCO3

-) gây ra các 

ảnh hưởng khác nhau đến sự phân hủy chất hữu cơ trong quá 

trình oxy hóa nâng cao [12], [26]. Trong nghiên cứu này, 

nhóm tác giả lựa chọn các thành phần hóa học đó để đánh giá 

ảnh hưởng của chúng đến sự phân hủy MB. Cụ thể như sau: 

Ảnh hưởng của HCO3
-: HCO3

-/CO3
2- phản ứng với •OH 

và Cl• với tốc độ cao làm suy giảm nồng độ của chúng 

trong quá trình và đồng thời cũng tạo ra gốc tự do thứ cấp 

như CO3
•- [27], [28]. CO3

•- tham gia phản ứng mạnh với 

một số chất hữu cơ giàu điện tử và hàm lượng chúng tạo ra 

hơn nhiều lần so với •OH và Cl• [16]. Chính vì thế, chúng 

có thể bù đắp lượng mất mát của •OH và Cl• và thậm chí 

có thể tăng hiệu quả của quá trình phân hủy như có thể thấy 

trong kết quả nghiên cứu này (Hình 3c) [10]. Khi HCO3
- 

được thêm vào ở phạm vi nồng độ từ (1 – 20 mM), kMB tăng 

lên bởi 1,1 – 1,13 lần (từ 0,40 đến 0,41 phút-1).  

2- •- -

3 3CO  + OH  CO  +  OH →  3,9×108 M-1 s-1 (13) 

2- •- -

3 3CO  + Cl   CO  +  Cl →  5×108 M-1 s-1  (14) 

Ảnh hưởng của SO4
2-, NO3

-, và Fe2+: SO4
2-, NO3

-, và Fe2+ 

điều ức chế tốc độ phân hủy của MB trong UV/chlorine. Khả 

năng ức chế các ion trên tăng lên khi nồng độ của chúng tăng 

trong phạm vi từ 1 – 20 mM. Cụ thể, kMB giảm lần lượt là 

34,5, 32,5, và 12,5% khi tăng nồng độ của SO4
2-, NO3

-, và 

Fe2+ lên 20 mM. Khả năng ức chế các ion trên có thể được 

lý giải chung đó là sự có mặt của chúng làm giảm cường độ 

UV một phần và một phần bởi khả năng triệt tiêu các gốc tự 

do chính bởi các ion đó (Phương trình 15 – 16). Khả năng 

ức chế các ion đó đối với MB có thể được quan sát trong hệ 

xúc tác quang khác như UV/persulfate [1]. Trong trường hợp 

Fe2+, mặc dù nghiên cứu B. Nikravesh và cộng sự chỉ ra rằng, 

chúng có khả năng xúc tiến quá trình phân hủy chlorine 

(Phương trình 17 – 18), chúng lại gây ra khả năng ức chế vào 

quá trình phân hủy MB khi nồng độ Fe2+ đủ lớn [25]. 

2

4 4OH + SO SO  + OH− − −→        k = 3,5×105 M-1 s-1  (15) 

3 3OH  +   NO    NO   +  OH− − −→    (16) 

2+ 3+ -Fe   +   HOCl    Fe   +  OH  +   Cl→    (17) 

2+ 3+Fe   +   HOCl    Fe   +  OH   +   Cl−→   (18) 

Ảnh hưởng của humic acid: Sự có mặt của HA trong 

dung dịch hầu hết được báo cáo là ức chế quá trình phân 

hủy chuất hữu cơ trong UV/AOPs [10]. Trong nghiên cứu 

này, kMB giảm đến 79% khi tăng nồng độ HA lên đến  

6 mgC L-1. Sự ức chế của HA có thể được giải thích bởi các 

lý do làm giảm cường độ UV và bẫy các gốc tự do chính như 

•OH và Cl• (hằng số tốc độ phản ứng của HA với •OH và 

Cl• lần lượt là 1,3×104 and 2,5×104 (mg/L)-1 s-1) [10]. 

 

Hình 3. (a) Ảnh hưởng của pH đến tốc độ phân hủy bậc 1 của MB 

(kMB). (b) Nồng độ gốc tự do sinh ra trong quá trình UV/chlorine. 

(c) Ảnh hưởng các ion đến tốc độ phân hủy MB trong quá trình 

UV/chlorine. Điều kiện thí nghiệm: [NaOCl]0 = 1 mM, pH = 7, 

cường độ UV (đèn 9 W, 245 µW cm-2), thời gian = 10 phút, t = 25°C 
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3.4. Hiệu quả của quá trình kết hợp UV/chlorine/EC và 

UV/chlorine/rGO 

Trong quá trình UV/chlorine/EC (xem Hình 4b), MB gần 

như phân hủy hoàn toàn sau 6 phút, trong khi đó khoảng 91% 

MB bị phân hủy ở khoảng thời gian đó ở quá trình riêng lẻ 

UV/chlorine. Sự phân hủy MB được cải thiện trong quá trình 

UV/chlorine/EC là do sự kết hợp của hai quá trình AOP: quá 

trình UV/chlorine và EC (điện hóa). Cơ chế phân hủy hợp chất 

hữu cơ và thiết lập thí nghiệm điện hóa được mô tả trong Hình 

4b. Tương tự như trong quá trình UV/chlorine, MB bị phân 

hủy trong quá trình EC là do sự tạo thành các gốc tự do như 

•OH từ quá trình oxy hóa nước dưới tác dụng của dòng điện 

chạy qua bề mặt điện cực (Phương trình 19). Trong công trình 

nghiên cứu này, nhóm tác giả sử dụng điện cực Ti/βPbO2 được 

tổng hợp dựa trên công trình nghiên cứu trước đây của mình 

[29]. MOx(•OH) được ký hiệu là gốc •OH tạo ra nhờ vào sự 

oxy hóa nước trên bề mặt điện cực [29]. Ngoài ra, MB còn bị 

phân hủy bởi các tác nhân oxy hóa khác như SO4
•- và sự dịch 

chuyển electron trên bề mặt điện cực (e-). 

+ -

x 2 xMO  +  H O  MO ( OH)  + H   +  e→   (19) 

 

Hình 4. (a) Sự loại bỏ MB trong các quá trình kết hợp UV/chlorine/EC 

và UV/chlorine/rGO. (b) Thiết kế mô phỏng quá trình UV/chlorine/EC: 

điện cực làm việc Ti/βPbO2, điện cực đối Pt, chất điện phân hỗ trợ 

[SO4
2-] = 0.05 M [29]: (c) XRD của rGO trước và sau khi hấp phụ 

trong UV/chlorine/rGO. (d) FT-IR của rGO trước và sau khi hấp phụ 

trong rGO. Điều kiện thí nghiệm: [NaOCl]0 = 1 mM, pH = 7, cường độ 

UV (đèn 9 W, 245 µW cm-2), thời gian = 10 phút, t = 25°C 

Trong quá trình UV/chlorine/rGO (Hình 4a), hiệu suất loại 

bỏ MB tăng lên đáng kể trong quá trình hấp phụ bởi rGO 

(carbon dạng khử) trong 2 phút. Cụ thể đó là, khoảng 60 và 

90% MB bị loại bỏ sau 2 phút hấp phụ bởi 100 mg L-1 và 200 

mg L-1 tương ứng rGO. MB bị hấp phụ trên rGO dựa trên 

tương tác π-π của MB với rGO và liên kết hydro giữa MB và 

rGO. Cơ chế này được xem như một quá trình hóa lý, trong 

đó chất hấp phụ (ở đây: chất ô nhiễm hữu cơ) từ dung dịch 

được chuyển lên bề mặt của chất hấp phụ, do sự chuyển khối 

từ pha lỏng sang pha rắn mà không làm thay đổi cấu trúc hóa 

học của chất hấp phụ. Như có thể thấy ở Hình 4c, sự có mặt 

của MB trong rGO không làm thay đổi nhiễu xạ XRD của 

rGO, chứng minh rằng quá trình hấp phụ không làm thay đổi 

cấu trúc tinh thể của rGO. Ngoài ra, sự có mặc của MB trong 

rGO còn được thể hiện ở FT-IR khi cường độ hấp phụ của phổ 

hồng ngoại IR tăng lên ở một số vùng đặc trưng của rGO, 

chứng tỏ rằng đây là quá trình hấp phụ (vật lý và hóa học) 

không xảy ra sự phân hủy của MB trong rGO (Hình 4d). Sau 

2 phút hấp phụ, dung dịch tiếp tục được xử lý trong quá trình 

UV/chlorine. Kết quả chỉ ra rằng nhờ sự loại bỏ lớn MB bởi 

rGO, tốc độ phân hủy MB tăng lên đáng kể sau 2 phút, trên 

90% và gần 100% MB bị loại trong UV/chlorine/rGO (100 

mg L-1) và UV/chlorine/rGO (200 mg L-1) tương ứng. 

3.5. Sản phẩm trung gian sinh ra trong UV/chlorine 

 

Hình 5. (a)-(c) Phổ GC-MS của MB phân hủy trong 

UV/chlorine. (d) Diện tích tương đối của các cấu tử sinh ra khi 

phân hủy MB trong UV/chlorine 

GC-MS được sử dụng để theo dõi sản phẩm tạo thành của 

quá trình phân hủy MB trong UV/chlorine, như được thể hiện 

trong Hình 5. Từ phổ GC-MS của Hình 5a-b-c ở các khoảng 

thời gian phân hủy 2, 5, 10 phút, một số sản phẩm trung gian 

được định danh và diện tích pic tương đối của chúng được thể 

hiện trong Hình 5e. Các sản phẩm trung gian này phù hợp với 

cơ sở dữ liệu tương ứng với m/z trong GC-MS. Lưu ý rằng, tùy 

vào từng hệ xúc tác và điều kiện thí nghiệm, sự phân hủy một 

chất hữu cơ có thể tạo ra các sản phẩm trung gian khác nhau. 

Vì thế, cơ chế phân hủy MB tạo ra các sản phẩm trung gian là 

khác nhau ở các quá trình xúc tác nâng cao (UV/AOP). Ví dụ 

về cơ chế phân hủy tạo sản phẩm trung gian từ MB có thể xem 

ở các công trình trước đây [30], [31]. Trong trường hợp hệ xúc 

tác UV/chlorine, một số sản phẩm trung gian có thể định danh, 

đó là: 1,1-Diethoxy ethane; 2-Methyl-3-pentanone; Toluene; 

Diethyl carbonate; 2,2-Diethoxypropane; 4-Ethyl-1,2-

dimethyl-benzene. Sau 10 phút phân hủy, hàm lượng của các 

sản phẩm này suy giảm đáng kể, chứng tỏ rằng sự phân hủy 

MB hoàn toàn có thể dẫn đến khoáng hóa các sản phẩm cuối 

cùng như muối vô cơ, CO2, H2O. 

4. Kết luận 

Công trình đã khảo sát động học phân hủy của xanh 

methylen (MB) trong quá trình UV/chlorine và sự kết hợp 

của nó với các quá trình điện hóa (EC) và hấp phụ bởi rGO 

(graphene oxide dạng khử). Kết quả chỉ ra rằng, tốc độ 

phân hủy của MB tăng lên đáng kể trong UV/chlorine khi 

so sánh với quá trình riêng lẻ UV và clo hóa. Trong quá 

trình này, gốc hydroxyl (•OH) và các gốc clo phản ứng 

(RCS: Cl•, ClO•,…) là các gốc oxy hóa chính, chiếm tổng 
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thể trên 85% vào sự phân hủy MB ở pH 7. 

Tốc độ phân hủy bậc 1 của MB tăng 1,75 lần khi tăng 

liều lượng NaOCl (từ 0,5 mM đến 2 mM), tăng 1,51 lần khi 

tăng công suất đèn (từ 7 W đến 11 W). pH 7 là điều kiện 

tối ưu cho quá trình phân hủy MB. Điều kiện kiềm được 

cho là ức chế quá trình phân hủy MB cao hơn so với điều 

kiện acid (kMB tại pH 3 và pH 12 lần lượt là 0,36 phút-1 và 

0,25 phút-1). Điều này được lý giải là do sự thay đổi nồng 

độ gốc tự do sinh ra khi thay đổi pH trong quá trình 

UV/chlorine. Các ion trong nước ảnh hưởng khác nhau đến 

tốc độ phân hủy của MB và kMB được xếp theo thứ tự sau: 

kMB (trong HA) < kMB (trong NO3
-) < kMB (trong SO4

2-) < 

kMB trong Fe2+) < kMB (trong HCO3
-). Trong quá trình kết 

hợp UV/chlorine với các quá trình oxy hóa nâng cao khác 

(AOP), hiệu suất phân hủy MB được cải thiện đáng kể: cả 

quá trình (UV/chlorine/EC) và (UV/chlorine/rGO) điều 

loại bỏ hoàn toàn MB sau 4 phút, trong khi quá trình 

UV/chlorine phải mất khoảng thời gian đến 10 phút. Các 

sản phẩm trung gian trong quá trình phân hủy MB trong 

UV/chlorine cũng được định danh và định lượng. 

Lời cảm ơn: Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát 

triển Khoa học và Công nghệ Đại học Đà Nẵng trong đề tài 

có mã số B2021-DN03-01. 
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