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TÓM TẮT 

Tạp hóa TiO2 bằng nitơ được quan tâm 

vì có thể chuyển vùng hấp thu quang của 

TiO2 về ánh sáng khả kiến. Trong nghiên 

cứu này, N-TiO2 được điều chế bằng 

phương pháp đun hồi lưu keo TiO2 trong 

dung dịch H2O2-urea. Hai yếu tố ảnh hưởng 

đến tính chất của sản phẩm điều chế được 

khảo sát là lượng urea và lượng H2O2 trong 

dung dịch đun hồi lưu. Các mẫu được khảo 

sát khả năng hấp phụ, hoạt tính quang xúc 

tác oxi hóa methylen xanh (MB), và các đặc 

trưng hóa lý bởi XRD, FT-IR, pHPZC, BET, và 

DRS. Kết quả cho thấy N-TiO2 tạo thành 

theo phương pháp này ở pha anatase với độ 

tinh thể hóa thấp, diện tích bề mặt cao, trong 

khoảng 150 – 200 m
2
/g, pHPZC trong khoảng 

1 – 1,5, có khả năng hấp phụ MB cao, và 

biên hấp thu ánh sáng dịch chuyển về vùng 

khả kiến khoảng 80 – 100 nm so với TiO2-

P25. Khi tăng nồng độ urea thêm vào dung 

dịch đun hồi lưu từ 1 M lên 2 M và 3 M, khả 

năng hấp phụ của các mẫu tăng, nhưng hoạt 

tính quang xúc tác phân hủy MB giảm. Khi 

thay đổi hàm lượng H2O2 đưa vào giai đoạn 

đun hồi lưu, mẫu với 10 mL H2O2 cho hiệu 

suất xúc tác quang hóa phân hủy MB cao 

nhất.  

Từ khóa: Điểm điện tích không, đun hồi lưu, H2O2, xúc tác quang hóa, TiO2 tạp hóa N. 

GIỚI THIỆU 

TiO2 là một chất bán dẫn, khi nhận được 

photon với năng lượng lớn hơn năng lượng vùng 

cấm, electron hóa trị của TiO2 có thể chuyển lên 

vùng dẫn, tạo lỗ trống quang sinh h
+

VB trên vùng 

hóa trị và electron quang sinh e
-
CB trong vùng 

dẫn. Các lỗ trống quang sinh di chuyển ra bề mặt 

xúc tác, kết hợp với các phân tử nước và tạo gốc 

OH, là một chất oxi hóa rất mạnh với thế khử 

chuẩn là 2,8 V, lớn hơn nhiều so với O3 (2,07 V) 

hay H2O2 (1,78 V) [1]. Với thế khử chuẩn trên, 

OH có thể vô cơ hóa hoàn toàn các hợp chất hữu 

cơ, vì vậy TiO2 được quan tâm như là một chất 

xúc tác quang hứa hẹn trong lĩnh vực làm sạch 

môi trường. Về mặt này, TiO2 có nhiều ưu điểm 

như ổn định về hóa học và sinh học, không bị ăn 

mòn dưới tác dụng của ánh sáng và hoá học, 

không độc hại, giá thành không đắt [1, 2]. Tuy 

nhiên xúc tác quang TiO2 có một số hạn chế nhất 
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định, đó là năng lượng vùng cấm khá lớn (Eg= 

3,2 eV với cấu trúc anatase) [1-3] nên TiO2 chỉ 

hoạt động quang hóa trong vùng UV, tức là chỉ 

một phần rất nhỏ của năng lượng mặt trời. Ngoài 

ra, quá trình tái kết hợp của các lỗ trống quang 

sinh và electron quang sinh cũng làm hạn chế 

hoạt tính quang xúc tác của TiO2 [1-3]. 

Để khắc phục các nhược điểm đó, nhiều 

nghiên cứu đã được tiến hành nhằm giảm năng 

lượng vùng cấm của TiO2 và giảm sự tái kết hợp 

lỗ trống quang sinh - electron quang sinh. Gần 

đây các nghiên cứu biến tính TiO2 bằng các phi 

kim như B, C, N, F, S, Cl… đang được quan tâm. 

Trong đó, TiO2 pha tạp N, N-TiO2, được biết là 

một xúc tác quang đầy hứa hẹn để cải thiện hoạt 

tính quang xúc tác của TiO2 trong vùng khả kiến 

[4-6]. Người ta cho rằng, sự thay thế O bằng N 

trong TiO2 dẫn tới sự pha tạp trạng thái 2p của N 

với 2p của O, hình thành các mức năng lượng 

chuyển tiếp nằm trên vùng hóa trị của TiO2, kết 

quả là năng lượng vùng cấm của N-TiO2 được 

thu hẹp nên nó có thể hoạt động quang hóa trong 

vùng khả kiến. Ngoài ra, các tâm khuyết O ở biên 

hạt đóng vai trò quan trọng đối với sự hấp bức xạ 

khả kiến, và sự thế N ở các tâm khuyết O đó 

đóng vai trò như một tấm chắn ngăn chặn quá 

trình tái kết hợp, dẫn đến tăng hoạt tính xúc tác 

quang của N-TiO2 [7]. 

Có nhiều phương pháp khác nhau để pha tạp 

N vào TiO2, như phương pháp sol gel [4-6, 8], 

thủy phân [9-13], đun hồi lưu [14, 15], thủy nhiệt 

[16], phản ứng pha rắn [17]. Trong đó TiO2 pha 

tạp N bằng phương pháp đun hồi lưu gel N-TiO2 

trong dung dịch H2O2 thu được sản phẩm tuy có 

độ tinh thể hóa thấp nhưng diện tích bề mặt cao, 

và có hoạt tính quang xúc tác oxi hóa MB dưới 

bức xạ UVA và VIS đều tốt hơn N-TiO2 điều chế 

bằng phương pháp nung hoặc đun hồi lưu trong 

nước [14]. Tuy nhiên, những yếu tố có thể ảnh 

hưởng đến tính chất của xúc tác như cách pha tạp 

N, nồng độ các chất trong dung dịch đun hồi lưu 

vẫn chưa được biết rõ. Trong nghiên cứu này, N-

TiO2 sẽ được điều chế bằng cách sol hóa keo 

TiO2 trong dung dịch H2O2, rồi thêm urea vào và 

đun hồi lưu; đồng thời, ảnh hưởng của hàm lượng 

H2O2 và urea trong dung dịch đun hồi lưu đến 

hoạt tính quang xúc tác của N-TiO2 dưới ánh 

sáng khả kiến sẽ được khảo sát.  

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

Các hóa chất chính dùng trong nghiên cứu 

này gồm tetraisopropyl orthotitanate (TTiP, loại 

AR, Merck), urea (AR, Guangdong), ethanol 

tuyệt đối (EtOH, AR, Guangdong), H2O2 30 % 

(AR, Guangdong). Trừ H2O2 được kiểm tra lại 

hàm lượng trước khi dùng, các hóa chất khác đều 

được dùng mà không có xử lý gì thêm. 

Đầu tiên, cho 10 mL TTiP thủy phân trong 

190 mL EtOH [14, 18]. Kết tủa keo TiO2.nH2O 

được lọc rửa trong EtOH và nước cất rồi cho 

phân tán vào 150 mL nước cất bằng máy khuấy 

từ. Sau đó cho thêm từ từ 15 mL dung dịch H2O2 

30 %, khuấy cho đến thu được sol màu vàng đậm 

(tỉ lệ thể tích giữa TTiP/nước cất/H2O2 = 1/15/1,5 

[14, 18]). Tiếp tục cho 10 mL dung dịch urea 0 M 

(nước cất), hoặc 1 M, 2 M, hoặc 3 M vào sol, 

khuấy đều, rồi đun hồi lưu trong 3 giờ ở 100 
o
C 

(nồng độ urea trong các dung dịch đun hồi lưu 

tương ứng là 0 M; 0,057 M; 0,11 M; và 0,17 M). 

Cuối cùng lọc, rửa sản phẩm với nước cất, sấy 

trong 2 giờ ở 100 
o
C, sản phẩm được nghiền 

thành bột mịn, kí hiệu các mẫu là lần lượt là 

TiO2-N0-H15, TiO2-N1-H15, TiO2-N2-H15,  

và TiO2-N3-H15.  

Để khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng H2O2 

đun hồi lưu đến hoạt tính quang xúc tác của sản 

phẩm, nồng độ dung dịch urea của mẫu có hoạt 

tính quang xúc tác cao nhất trong dãy trên được 

chọn giữ nguyên, thay đổi lượng H2O2 thêm vào 

lần lượt là 5 mL, 10 mL, 15 mL, và 20 mL khi 

điều chế mẫu. Quy trình điều chế mẫu tương tự 

trên, ký hiệu các mẫu tạo thành là TiO2-N1-H5, 

TiO2-N1-H10, TiO2-N1-H15, và TiO2-N1-H20. 

Ngoài ra, TiO2-P25 (Degusa) được dùng làm mẫu 

so sánh.  
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Trong nghiên cứu này, thông tin về cấu trúc 

tinh thể và mức độ kết tinh của các mẫu được 

kiểm tra bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD). Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) được 

tiến hành nhằm khảo sát sự có mặt của các nhóm 

chức chứa N trong mẫu. Diện tích bề mặt riêng 

của các mẫu được đo theo phương pháp hấp phụ - 

giải hấp N2 và tính theo phương trình BET. Phổ 

phản xạ khuếch tán (DRS) được sử dụng để khảo 

sát khả năng hấp thu ánh sáng của các mẫu trong 

vùng UV-Vis. Điều kiện chụp XRD, IR, BET, và 

DRS tương tự như trong thí nghiệm trước đây 

[14]. Điểm điện tích không của TiO2 được xác 

định bằng phương pháp đo pHPZC trong dung dịch 

NaCl 0,1 M được điều chỉnh pH bằng NaOH 

hoặc HCl [19]. 

Khả năng hấp phụ và hoạt tính xúc tác quang 

của TiO2 được đánh giá qua độ giảm màu dung 

dịch methylen xanh (MB), đo bằng phương pháp 

trắc quang. Mật độ quang của dung dịch MB 

được đo ở bước sóng  = 660 nm trên máy 

Optima SP – 300. Trong mỗi thí nghiệm,  

0,05 gam mẫu xúc tác quang được phân tán vào 

200 mL dung dịch MB có nồng độ đầu khác 

nhau, sao cho nồng độ dung dịch MB sau cân 

bằng hấp phụ của các mẫu xấp xỉ nhau (~1,7 x 

10
–5

 M) để thuận tiện cho việc so sánh hoạt tính 

quang xúc tác của chúng. Sau khi đạt cân bằng 

hấp phụ, dung dịch MB được chiếu ánh sáng khả 

kiến từ đèn compact Điện Quang có công suất 

9W, khoảng cách từ đèn đến mặt thoáng dung 

dịch khảo sát được cố định ở 10 cm. Mật độ 

quang của dung dịch MB được đo sau mỗi 30 

phút trong 3 giờ, hằng số tốc độ giảm màu của 

MB được tính dựa trên giả định phản ứng bậc 

nhất [1, 14]. 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Phổ XRD của tất cả các mẫu điều chế trong 

nghiên cứu được biểu diễn trong Hình 1 cho thấy 

có sự hình thành pha tinh thể anatase tuy độ tinh 

thể hóa không cao. So với TiO2.xH2O thu được 

sau khi thủy phân titan alcolxide thường ở dạng 

vô định hình [14], kết quả trong nghiên cứu này 

tương tự với các công bố trước đây [14, 15, 18], 

đồng thời khẳng định khả năng tinh thể hóa TiO2 

ở nhiệt độ thấp bằng phương pháp đun hồi lưu. 

Tuy nhiên, khác với đun hồi lưu keo TiO2-N 

trong dung dịch H2O2 tạo sản phẩm là hỗn hợp 

pha anatase-rutil với tỉ lệ gần 1/1 [14], sản phẩm 

đun hồi lưu keo TiO2 trong dung dịch H2O2-urea 

ở đây chỉ thấy pha anatase. Điều này một lần nữa 

khẳng định phương pháp điều chế và thành phần 

dung dịch đun hồi lưu ảnh hưởng đáng kể tới pha 

tinh thể của TiO2 tạo thành. Ngoài ra, nghiên cứu 

này cho thấy sự thay đổi hàm lượng urea hoặc 

H2O2 trong khoảng nghiên cứu đều không ảnh 

hưởng đến thành phần pha của sản phẩm. 

 
             Hình 1. Phổ XRD của các mẫu điều chế so với phổ chuẩn anatase [20] và rutil [21]. 
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Phổ IR của các mẫu TiO2 đun hồi lưu trong 

dung dịch với lượng urea khác nhau (Hình 2) đều 

quan sát được các hấp thu đặc trưng của dao 

động O-H (3100-3500 cm
-1

 và 1626 – 1629 cm
-1

) 

và Ti-O (630-670 cm
-1

) [6, 12, 14]. Ngoài ra, phổ 

IR của cả 3 mẫu đun hồi lưu trong dung dịch có 

urea đều thấy hấp thu ở vùng 1400 cm
-1

 của liên 

kết của N-H tương tự như các công bố điều chế 

TiO2 biến tính N trước đây [6, 12, 14]. Dao động 

này không xuất hiện trong phổ IR của mẫu đun 

hồi lưu trong dung dịch chỉ có H2O2, không có 

urea (mẫu TiO2-N0-H15). Như vậy, đun hồi lưu 

keo TiO2 trong dung dịch H2O2-urea đã tạo được 

N-TiO2. 

 

Hình 2. Phổ IR của các mẫu đun hồi lưu trong dung dịch H2O2-urea với lượng urea khác nhau. 

Ảnh hưởng của hàm lượng urea trong dung 

dịch đun hồi lưu đến khả năng hấp phụ MB và 

hoạt tính quang của N-TiO2  

Khác với N-TiO2 điều chế bằng phương pháp 

đun hồi lưu keo TiO2-N trong dung dịch H2O2 

[14], các mẫu đun hồi lưu keo TiO2 trong dung 

dịch H2O2-urea trong nghiên cứu này có khả năng 

hấp phụ MB rất cao. Chúng hấp phụ MB cao gấp 

15 – 30 lần so với mẫu TiO2-P25 và mẫu đun hồi 

lưu trong dung dịch không có urea (TiO2-N0-

H15). Trong khi đó mẫu chỉ đun hồi lưu trong 

dung dịch không có urea (TiO2-N0-H15) hấp phụ 

MB tương đương TiO2-P25. Với dung dịch MB 

có nồng độ đầu như nhau, 2 x 10
–5

 M, nồng độ 

MB sau khi hấp phụ của các mẫu chênh lệch 

nhau quá nhiều, không thuận lợi cho việc so sánh 

hoạt tính quang xúc tác của các mẫu khác nhau. 

Vì vậy, trong thí nghiệm này chúng tôi đã dùng 

các dung dịch MB có nồng độ đầu khác nhau sao 

cho nồng độ MB sau khi hấp phụ xấp xỉ nhau để 

thuận tiện cho việc so sánh hoạt tính quang xúc 

tác về sau. Hình 3 biểu diễn sự hấp phụ MB của 

các mẫu đun hồi lưu trong dung dịch có nồng độ 

urea khác nhau. Khả năng hấp phụ MB của các 

mẫu tăng theo nồng độ urea trong dung dịch đun 

hồi lưu. Đặc biệt, mẫu TiO2-N3-H15 đun hồi lưu 

trong dung dịch urea nồng độ cao hấp phụ MB 

xanh rất nhiều, và vẫn không đạt cân bằng hấp 

phụ khi thời gian kéo dài đến 3 giờ. 
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Hình 3. Sự hấp phụ MB của TiO2-P25 và các mẫu đun hồi lưu với nồng độ urea thay đổi. 

Diện tích bề mặt của các mẫu TiO2-N điều 

chế bằng phương pháp đun hồi lưu trong dung 

dịch H2O2-urea đều trong khoảng 150-200 m
2
/g 

(Bảng 1), tương tự như các sản phẩm TiO2 đun 

hồi lưu trong các công bố trước đây [14, 15], và 

cao hơn hẳn TiO2-P25 [22]. Điều đáng lưu ý là, 

mẫu TiO2-N0-H15 đun hồi lưu trong dung dịch 

H2O2 không có urea dù có diện tích bề mặt cao 

xấp xỉ các mẫu đun hồi lưu khác, nhưng vẫn hấp 

phụ MB tương tự TiO2-P25. Vậy diện tích bề mặt 

cao không phải là nguyên nhân chính làm cho các 

mẫu N-TiO2 điều chế trong nghiên cứu này có 

khả năng hấp phụ MB cao bất thường. 

Bảng 1. Các thông số hóa lý và hoạt tính quang xúc tác của các mẫu 

Mẫu 

Diện tích bề mặt  

BET (m
2
/g) pHPZC 

Biên hấp thu
 (a)

 

(nm) 

Eg 
(b)

  

(eV) 

Hằng số tốc độ giảm màu MB 

K (phút
-1

) R
2
 

TiO2-N0-H15 165 6,0 490 2,53 0,0013 0,994 

TiO2-N1-H15 171 1,4 510 2,43 0,0022 0,994 

TiO2-N2-H15 146 1,1 - - 0,0019 0,993 

TiO2-N3-H15 205 1,0 - - - - 

TiO2-N1-H5 - - - - 0,0019 0,979 

TiO2-N1-H10 180 1,4 510 2,43 0,0026 0,989 

TiO2-N1-H20 - - - - 0,0015 0,997 

TiO2-P25 56 [22] 5,9 410 3,02 0,0020 0,997 

(a) Xác định từ phổ DRS bằng phương pháp vẽ tiếp tuyến. 

(b) Tính từ giá trị biên hấp thu ở (a) 
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Kết quả đo pHPZC cho thấy điểm đẳng điện 

của các mẫu khác biệt nhau một cách rõ rệt. Mẫu 

TiO2-P25 và TiO2-N0-H15 có khả năng hấp phụ 

MB như nhau đều có pHPZC khoảng 6 (Bảng 1), 

xấp xỉ với pHPZC của TiO2 điều chế theo phương 

pháp sol-gel hay thủy phân và nung thông thường 

[23]. Với giá trị pHPZC như vậy, bề mặt TiO2-P25 

và TiO2-N0-H15 gần như không tích điện trong 

dung dịch MB có pH ~ 6,3, do đó lượng MB hấp 

phụ lên các mẫu này ít, chủ yếu là do hấp phụ vật 

lý. Các mẫu đun hồi lưu trong dung dịch H2O2-

urea điều chế trong nghiên cứu này có pHPZC 

khoảng 1 – 1,5 (Bảng 1), khác xa hai mẫu  

TiO2-P25 và TiO2-N0-H15 đã nói trên. Bề mặt 

các mẫu đun hồi lưu trong dung dịch H2O2-urea 

sẽ điện tích âm trong dung dịch MB, do đó chúng 

hấp phụ rất tốt MB, vốn là chất màu cation. 

Chúng tôi cũng dùng dung dịch orange II (chất 

màu anion) có cùng nồng độ với dung dịch MB 

để kiểm tra khả năng hấp phụ anion mang màu 

của các mẫu này. Kết quả cho thấy các mẫu đun 

hồi lưu trong dung dịch H2O2-urea hấp phụ MB 

khoảng 20 lần cao hơn hấp phụ orange II. Như 

vậy, phương pháp đun hồi lưu keo TiO2 trong 

dung dịch H2O2-urea tạo thành N-TiO2 có pHPZC 

rất thấp so với các phương pháp điều chế TiO2 

thông thường, do đó các sản phẩm này có khả 

năng hấp phụ MB, chất màu cation, tốt trong 

dung dịch gần trung tính. 

Trong quá trình điều chế mẫu, chúng tôi 

cũng quan sát thấy rằng khi kết thúc đun hồi lưu, 

pH của dung dịch không có urea là 5 – 6, trong 

khi đó pH các dung dịch chứa urea là 8 – 9. Sự 

tăng pH của dung dịch đun hồi lưu khi có mặt 

urea là do một phần urea bị phân hủy trong quá 

trình đun hồi lưu tạo ra NH3 tan trong dung dịch, 

làm tăng pH. Sự tăng pH này có thể làm tăng các 

tâm tích điện âm trên bề mặt mẫu theo các cân 

bằng (1) và (2), dẫn tới các mẫu này có pHPZC 

thấp và khả năng hấp phụ cation cao. 

–Ti–O–H + OH
–
  –Ti–O

–
 + H2O   (1) 

–Ti–N–H2 + OH
–
  –Ti–NH

–
 + H2O (2) 

Vì mẫu TiO2-N3-H15 không đạt cân bằng 

hấp phụ khi kéo dài thời gian tiếp xúc với dung 

dịch MB, để so sánh hoạt tính quang xúc tác giữa 

các mẫu đun hồi lưu với lượng urea khác nhau, 

các mẫu được để ổn định trong dung dịch MB 

trong 30 phút, sau đó tiến hành chiếu đèn trong 

180 phút. Sự chênh lệch nồng độ MB trong 

khoảng thời gian này là tổng nồng độ MB hấp 

phụ và hoạt tính quang. Các mẫu cũng được đo 

và trừ đi độ hấp phụ MB trong thời gian tương tự 

trong bóng tối. Kết quả cho thấy độ giảm nồng độ 

MB do hoạt tính quang của các mẫu  

TiO2-N1-H15, TiO2-N2-H15, và TiO2-N3-H15 

lần lượt là 0,53 x 10
–5

 M, 0,43 x 10
–5

 M, và 0,29 

x 10
–5

 M. Tức là, hoạt tính quang xúc tác của các 

mẫu giảm theo lượng urea đưa vào dung dịch đun 

hồi lưu. Như đã biết, hoạt tính xúc tác quang của 

các chất xúc tác bán dẫn chỉ thể hiện khi các chất 

đó nhận được photon với năng lượng thích hợp 

để electron nhảy từ vùng dẫn lên vùng hóa trị  

[1, 3]. Trong trường hợp này, mẫu đun hồi lưu 

trong dung dịch urea nồng độ càng cao càng hấp 

phụ MB mạnh, các phân tử MB hấp phụ có thể 

che lấp bề mặt mẫu quá nhiều, làm giảm khả 

năng nhận photon của mẫu, nên hoạt tính quang 

xúc tác giảm.  

Các mẫu TiO2-N0-H15, TiO2-N1-H15,  

TiO2-N2-H15, và TiO2-P25 đạt cân bằng hấp phụ 

MB sau 30 phút. Chúng được đo độ giảm màu 

MB trong từng khoảng 30 phút, từ đó tính hằng 

số tốc độ phản ứng giảm màu MB theo động học 

phản ứng bậc nhất để thuận tiện cho việc so sánh 

hoạt tính quang xúc tác giữa các mẫu. Kết quả 

trong Bảng 1 cho thấy mẫu TiO2-N1-H15,  

TiO2-N2-H15 đun hồi lưu trong dung dịch H2O2-

urea có hoạt tính quang xúc tác xấp xỉ hoặc hơi 

cao hơn mẫu TiO2-N0-H15 (chỉ đun hồi lưu trong 

H2O2) và TiO2-P25. 

 



TAÏP CHÍ PHAÙT TRIEÅN KH&CN, TAÄP 18, SOÁ T1 - 2015 

Trang 87 

 
Hình 4. Phổ DRS của mẫu TiO2-N0-H15, TiO2-N1-H15, và TiO2-P25  

 

Phổ DRS (Hình 4), giá trị biên hấp thu ánh 

sáng, và Eg tương ứng (Bảng 1) cho thấy vùng 

hấp thu ánh sáng của mẫu TiO2-N1-H15 chuyển 

về ánh sáng khả kiến khoảng 80 – 100 nm so với 

mẫu TiO2-N0-H15 và TiO2-P25. Đây cũng là một 

nguyên nhân làm tăng hoạt tính xúc tác quang 

của TiO2 đun hồi lưu trong H2O2-urea.  

Ảnh hưởng của hàm lượng H2O2 trong dung 

dịch đun hồi lưu đến khả năng hấp phụ MB và 

hoạt tính quang của sản phẩm 

Tương tự như mẫu TiO2-N1-H15, các mẫu 

đun hồi lưu với hàm lượng urea tương tự nhưng 

lượng H2O2 thay đổi đều có khả năng hấp phụ 

MB cao và đạt cân bằng hấp phụ sau 30 phút 

(Hình 5). Tuy nhiên, khả năng hấp phụ MB của 

các mẫu tăng khi lượng H2O2 đun hồi lưu tăng từ 

5 mL lên 10 mL, nhưng sau đó giảm khi lượng 

H2O2 tiếp tục tăng. Điều thú vị là có mối quan hệ 

tuyến tính giữa khả năng hấp phụ MB và hằng số 

tốc độ giảm màu MB của các mẫu xúc tác  

(Hình 6). 

 
Hình 5. Sự hấp phụ MB theo thời gian của các mẫu đun hồi lưu trong dung dịch có lượng H2O2 khác nhau. 
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Hình 6. Đồ thị biểu diễn khả năng hấp phụ MB theo hằng số tốc độ giảm màu MB của các mẫu xúc tác điều chế với 

lượng H2O2 khác nhau

Trong nghiên cứu này, mẫu TiO2-N1-H10 

có độ hấp phụ MB và hoạt tính xúc tác quang 

phân hủy MB cao nhất, cao hơn TiO2-P25 rõ rệt. 

Mẫu TiO2-N1-H10 có diện tích bề mặt riêng, 

pHPZC, và biên hấp thu ánh sáng tương đương với 

TiO2-N1-H15 (Bảng 1). Có thể thấy rằng, sự thay 

đổi hàm lượng H2O2 đun hồi lưu có thể thay đổi 

hoạt tính quang xúc tác nhưng không ảnh hưởng 

đáng kể đến một số thông số hóa lý như diện tích 

bề mặt, pHPZC, khả năng hấp thu ánh sáng của sản 

phẩm. Trong quá trình thực nghiệm, chúng tôi 

quan sát thấy thời gian tạo gel của các mẫu giảm 

dần khi tăng lượng H2O2 thêm vào. Thời gian tạo 

gel của các mẫu TiO2-N1-H10, TiO2-N1-H15, và 

TiO2-N1-H20 lần lượt là 120 phút, 90 phút, và 60 

phút. Riêng mẫu TiO2-N1-H5 vẫn không gel hóa 

sau 150 phút. Có thể thấy lượng urea 5 mL không 

đủ để gel hóa hoàn toàn lượng TiO2 trong dung 

dịch, do đó mẫu TiO2-N1-H5 tạo thành có tính 

xúc tác quang thấp hơn các mẫu khác. Với lượng 

H2O2 quá cao (15-20 mL), H2O2 có thể phản ứng 

với urea trong dung dịch cũng như các dạng N 

hấp phụ trên bề mặt TiO2, hình thành nên các 

dạng NO2, NO2
– 

và làm giảm hiệu quả N doping 

vào TiO2 [11], làm giảm hoạt tính xúc tác của các 

mẫu. 

KẾT LUẬN 

Các kết quả khảo sát trong nghiên cứu này 

cho thấy có thể điều chế N-TiO2 bằng cách đun 

hồi lưu keo TiO2 trong dung dịch H2O2-urea. N-

TiO2 điều chế theo phương pháp này có điểm 

đẳng điện thấp hơn hẳn TiO2 chỉ đun hồi lưu 

trong H2O2, hoặc TiO2 điều chế theo các phương 

pháp thủy phân hay sol-gel thông thường. Sản 

phẩm điều chế theo phương pháp này có khả 

năng hấp phụ MB cao, hoạt tính quang xúc tác 

phân hủy MB dưới ánh sáng khả kiến cũng tăng 

lên so với TiO2 không dop N và TiO2-P25. 

Thay đổi hàm lượng H2O2 và urea trong quá 

trình đun hồi lưu ảnh hưởng không nhiều đến các 

tính chất hóa lý của chất xúc tác như thành phần 

pha tinh thể, diện tích bề mặt, điểm điện tích 

không, biên hấp thu ánh sáng, nhưng ảnh hưởng 

đáng kể đến khả năng hấp phụ MB và hoạt tính 

quang xúc tác của N-TiO2 tạo thành. Tăng nồng 

độ urea đun hồi lưu trong khoảng 0,057 – 0,17 M 

làm tăng khả năng hấp phụ MB nhưng làm giảm 

khả năng quang xúc tác phân hủy MB của sản 

phẩm. Với nồng độ urea 0,057 M, khi tăng lượng 

H2O2 đun hồi lưu, khả năng hấp phụ MB tăng tỉ  
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lệ thuận với hoạt tính quang xúc tác của nó, sau 

đó giảm khi lượng H2O2 tăng quá cao. Mẫu có 

hoạt tính quang xúc tác cao nhất trong nghiên 

cứu này được điều chế với tỉ lệ thể tích các tác 

chất là 10 mL TTIP/ 10 mL H2O2/ 10 mL dung 

dịch urea 1M. 

LỜI CẢM ƠN: Nghiên cứu này được tài trợ bởi 

Đại học Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh  trong 

khuôn khổ đề tài mã số C2014-18-07. 

 
N-TiO2 synthesized by reflux method in 
H2O2-urea solution: point of zero 
charge, adsorption propertives, and 
photocatalytic activities under visible 
light 

 

 Huynh Thi Hai Yen 

 Le Thi So Nhu 
University of Science, VNU-HCM 

ABSTRACT 

Nitrogen-doped TiO2 has been attractive 

because it showed photocatalytic activities 

under visible light. In this study, N-TiO2 was 

synthesized by refluxing gel TiO2 in the 

solutions of H2O2-urea. The influences of the 

concentration of urea and H2O2 solutions on 

photocatalytic activities of N-TiO2 were 

investigated. Samples were characterized by 

XRD, IR, pHPZC, BET, DRS. Adsorption and 

photocatalytic properties were studied by the 

degradation of methylene blue (MB) under 

visible light. The samples showed anatase 

phase with low crystalline, but high surface 

area. They had low pHPZC of 1-1.5, and 

adsorbed well cation dyes such as MB. 

When the concentration of urea increased 

from 1 M to 2 M, and 3 M, the adsorption 

capacity increased, but the photocatalysis 

decreased. Sample with the highest 

photocatalytic activity was obtained when 

refluxing in the solution containing 10 mL 

H2O2.  

Key words: H2O2 solution, photocatalytic activity, point of zero charge, reflux, TiO2 doping N.  
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