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Hiện nay, TiO2 kích thước nano met là chất xúc tác quang hóa ñược nghiên 

cứu rộng rãi nhất với nhiều ứng dụng, ñặc biệt TiO2 ñược quan tâm trong lĩnh vực 

làm xúc tác quang hóa phân hủy các chất hữu cơ gây ô nhiễm môi trường vì nó 

không ñộc hại, bền vững và rẻ tiền [18].  

Tuy nhiên, TiO2 do có dải trống rộng nên chỉ có hoạt tính xúc tác quang trong 

vùng UV. Do ñó, một trong những nhiệm vụ ñặt ra cho các nhà nghiên cứu nhằm 

cải tiến hiệu suất quá trình quang xúc tác của TiO2 là thu hẹp ñộ rộng vùng cấm ñể 

chuyển ánh sáng kích thích từ vùng UV tới vùng khả kiến. Với mục ñích trên, một 

số năm gần ñây các nhà nghiên cứu ñã tiến hành biến tính vật liệu TiO2 bằng nhiều 

phương pháp khác nhau như ñưa thêm các kim loại, oxit kim loại của các nguyên tố 

khác nhau vào trong mạng tinh thể TiO2 như Zn, Fe, Cr, Eu, Y, Ag, Ni…hoặc ñưa 

thêm các phi kim như N, C, S, F, Cl… hoặc ñồng thời ñưa hỗn hợp các nguyên tố 

vào mạng tinh thể TiO2 [16].  

Cho ñến nay, số công trình nghiên cứu biến tính TiO2 kích thước nm khá lớn, 

ñặc biệt là biến tính bằng nitơ. Sở dĩ biến tính TiO2 bằng nitơ ñược ñặc biệt quan 

tâm là do nhiều công trình nghiên cứu chỉ ra rằng: trong quá trình biến tính, nitơ ñã 

xâm nhập ñược vào cấu trúc của TiO2, làm thu hẹp dải trống ban ñầu của TiO2. 

Theo ñó, dải hấp thụ quang của vật liệu ñược chuyển từ vùng UV sang vùng khả 

kiến. Kết quả khảo sát, ñánh giá khả năng quang xúc tác dưới ánh sáng nhìn thấy 

ñã chứng minh khả năng quang xúc tác tuyệt vời của vật liệu TiO2-N so với vật liệu 

không ñược biến tính. Mặt khác, các chất nguồn nitơ phục vụ cho quá trình biến 



tính như: NH3, ure, các muối amoni, các hợp chất amin… lại rất phổ biến và rẻ 

tiền. Hơn nữa quy trình ñiều chế TiO2-N từ những chất ñầu này nhìn chung cũng 

không quá phức tạp. Vì vậy, biến tính N vào vật liệu TiO2 từ những chất ñầu ñơn 

giản như urê hứa hẹn sẽ có khả năng ứng dụng cao trong sản xuất công nghiệp 

[11,15]. 

Từ những nghiên cứu nền tảng ñó,  chúng tôi thực hiện ñề tài: “Nghiên cứu 

ñiều chế, khảo sát cấu trúc, hoạt tính quang xúc tác của bột titan ñioxit kích 

thước nano ñược biến tính ure”. 

CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. GIỚI THIỆU VỀ TITAN ðIÔXIT 

TiO2 là một trong những vật liệu cơ bản trong ngành công nghệ nano bởi nó 

có các tính chất lý hóa, quang ñiện tử khá ñặc biệt và có ñộ bền cao, thân thiện với 

môi trường. Vì vậy, TiO2 có rất nhiều ứng dụng trong cuộc sống như hóa mỹ phẩm, 

chất màu, sơn, chế tạo các loại thủy tinh, men và gốm chịu nhiệt… Ở dạng hạt mịn 

kích thước nano mét TiO2 có nhiều ứng dụng hơn trong các lĩnh vực như chế tạo pin 

mặt trời, sensor, ứng dụng làm chất quang xúc tác xử lý môi trường, chế tạo vật liệu 

tự làm sạch … ðặc biệt TiO2 ñược quan tâm trong lĩnh vực làm xúc tác quang hóa 

phân hủy các chất hữu cơ và xử lý môi trường. 

1.1.1. Cấu trúc của titan ñioxit    

Titan ñioxit là chất rắn màu trắng, khi ñun nóng có màu vàng, khi làm lạnh thì 

trở lại màu trắng. Tinh thể TiO2 có ñộ cứng cao, khó nóng chảy (tnc
0
 = 1870

0
C). 

a. Các dạng thù hình của titan ñioxit 

TiO2 có bốn dạng thù hình. Ngoài dạng vô ñịnh hình, nó có ba dạng tinh thể là 

anatase (tetragonal), rutile (tetragonal) và brookite (orthorhombic) (Hình 1.1). 

b. Sự chuyển dạng thù hình của titan ñioxit   

Hầu hết các tài liệu tham khảo ñều chỉ ra rằng quá trình thuỷ phân các muối vô 

cơ ñều tạo ra tiền chất titan ñioxit dạng vô ñịnh hình hoặc dạng cấu trúc anatase 

hay rutile. Khi nung axit metatitanic H2TiO3, một sản phẩm trung gian chủ yếu của 



quá trình sản xuất TiO2 nhận ñược khi thuỷ phân các dung dịch muối titan, thì 

trước hết tạo thành anatase. Khi nâng nhiệt ñộ lên thì anatase chuyển thành rutile. 

1.1.2. Tính chất hóa học của titan ñioxit 

TiO2 bền về mặt hoá học (nhất là dạng ñã nung), không phản ứng với nước, 

dung dịch axit vô cơ loãng, kiềm, amoniac, các axit hữu cơ. 

1.1.3. Ứng dụng của vật liệu titan ñioxit 

Hiện nay, sản lượng titan ñioxit trên thế giới không ngừng tăng lên (Bảng 1.2):  

Bảng 1.2. Sản lượng titan ñioxit trên thế giới qua một số năm. 

Năm 1958 1967 2003 

Sản lượng (tấn) 800.000 1.200.000 4.200.000 

1.2. GIỚI THIỆU VỀ TITAN ðIÔXIT KÍCH THƯỚC NANOMET BIẾN 

TÍNH 

1.2.1. Mối liên hệ giữa cấu trúc và tính chất và ứng dụng của titan ñioxit 

kích thước nm 

DOS của TiO2 ñược phân chia thành Ti eg, Ti t2g (dxy, dyz và dzx), và O pσ và O 

pп (Hình 1.3A). Vùng hóa trị (VB) cao hơn có thể phân chia thành 3 vùng chính: 

liên kết σ ở vùng năng lượng thấp hơn chủ yếu do liên kết O pσ; liên kết п ở vùng 

năng lượng trung bình, và các trạng thái O pп trong vùng năng lượng cao hơn do các 

trạng thái O pп phản liên kết ở ñỉnh của VB nơi mà sự lại hóa với các trạng thái d là 

không ñáng kể nhất. Phần ñóng góp của liên kết п yếu hơn nhiều so với của liên kết 

σ. Vùng dẫn (CB) ñược chia thành các dải Ti eg (> 5 eV) và t2g (< 5 eV). Trạng thái 

dxy tập trung phần lớn ở ñáy của CB. Phần còn lại của các dải t2g là phản liên kết với 

các trạng thái p. Píc chính của các dải t2g ñược xác ñịnh chủ yếu là các trạng thái dyz 

và dzx.  

1.2.2. Các kiểu biến tính titan ñioxit  

Cho ñến nay, các nhà nghiên cứu trên thế giới ñã nghiên cứu và sử dụng các thế 

hệ chất quang xúc tác trên cơ sở titan ñioxit như sau: 

+  Vật liệu nano TiO2 tinh khiết: thế hệ ñầu tiên 



+  Vật liệu nano TiO2 ñược biến tính bởi nguyên tố kim loại: thế hệ thứ 2 

+ Vật liệu nano TiO2 ñược biến tính bởi nguyên tố không kim loại: thế hệ thứ 3 

+  Vật liệu nano TiO2 ñược biến tính bởi hỗn hợp ion của các nguyên tố kim loại 

và phi kim : thế hệ thứ 4 

1.2.3. Tổng hợp vật liệu titan ñioxit biến tính   

1.2.3.1. Vật liệu TiO2 ñược biến tính bởi các kim loại  

Các phương pháp ñiều chế vật liệu TiO2 biến tính bởi kim loại có thể ñược chia 

thành 3 loại chính : phương pháp ướt, xử lý nhiệt ñộ cao, và cấy ghép ion vào trong 

vật liệu TiO2. Phương pháp ướt thường bao gồm: thủy phân chất ñầu chứa Ti trong 

hỗn hợp của nước với những chất phản ứng khác,  kèm theo quá trình gia nhiệt.  

1.2.3.2. Vật liệu TiO2 ñược biến tính bởi các nguyên tố phi kim [37] 

Các vật liệu nano TiO2 ñã ñược kích hoạt bởi phi kim ñã ñược coi như chất xúc 

tác thế hệ thứ ba. Các vật liệu nano TiO2 ñã ñược kích hoạt bởi các phi kim khác 

nhau ñã ñược nghiên cứu rộng rãi về hoạt tính xúc tác quang dưới ánh sáng nhìn 

thấy. Các vật liệu nano TiO2 ñược kích hoạt bởi phi kim ñã ñược chứng minh là có 

thể làm tăng hoạt tính xúc tác quang của vật liệu nano TiO2 nguyên chất, ñặc biệt ở 

vùng ánh sáng nhìn thấy. 

1.3. Giới thiệu về titan ñioxit biến tính nitơ. 

Số lượng các công trình nghiên cứu về TiO2 biến tính nitơ khá lớn. Bởi vì: thứ 

nhất, có nhiều hợp chất của nitơ như NH3, ure, các amin (trietyl amin, hexametylen 

tetramin…), hidrazin, NH4NO3, (NH4)2CO3, NH4Cl… tham gia vào quá trình thủy 

phân các hợp chất của titan ñể tạo ra sản phẩm TiO2-N; thứ hai, theo một số công 

trình nghiên cứu cho thấy nitơ còn tham gia vào việc ñiều khiển cấu trúc của TiO2 

[5, 24] từ ñó làm tăng cường thêm nhiều ñặc tính quan trọng của TiO2. 

1.3.1. Titan ñioxit biến tính nitơ – Cấu trúc và tính chất 

ðã có nhiều công trình nghiên cứu ñặc ñiểm cấu trúc của vật liệu TiO2-N, cụ 

thể : 



Trong nghiên cứu của Asahi, biến tính thay thế N hiệu quả nhất trong việc thu 

hẹp dải trống vì trạng thái p của nó trộn lẫn với O 2p, trong khi các dạng phân tử 

như NO, N2, làm tăng trạng thái liên kết dưới O 2p VB và các trạng thái phản liên 

kết ñi sâu vào dải trống (Ni và Ni +s), ñược che chắn tốt và hầu như không tác ñộng 

ñến các trạng thái dải của TiO2.  

1.3.2. Các phương pháp ñiều chế TiO2 kích thước nm ñược biến tính nitơ 

Vật liệu N-TiO2 kích thước nano mét ñã ñược tổng hợp thành công bằng nhiều 

phương pháp: từ những phương pháp truyền thống như sol-gel [25, 26, 27, 28], 

phản ứng pha rắn [11, 12, 14, 15, 30], thủy phân [16], ñồng kết tủa [31]; ñến những 

phương pháp hiện ñại như thủy nhiệt [20, 21, 22, 23, 29, 32, 36]. Sau ñây là một số 

ví dụ cụ thể: 

1.3.2.1. Phương pháp sol-gel         

Quy trình chung của phương pháp sol - gel thực hiện theo sơ ñồ sau: 

 

 

 

1.3.2.2. Phương pháp ñồng kết tủa      

Công trình [31] trình bày quá trình ñiều chế, ñặc trưng và ñánh giá hoạt tính xúc 

tác của xúc tác quang TiO2 xốp biến tính nitơ cho sự phân hủy MB và MO. TiO2 

biến tính nitơ ñược ñiều chế bằng con ñường hóa học mềm tức là ñồng kết tủa ñồng 

thể không theo khuôn mẫu, chậm và có kiểm soát từ phức ngậm nước titan 

oxisunfat axit sunfuric, ure, etanol và nước. Tỉ lệ mol giữa TiOSO4 và ure ñược 

thay ñổi ñể ñiều chế TiO2 biến tính nitơ ở % nguyên tử khác nhau. N-TiO2 ở dạng 

anatase xốp với kích thước hạt trung bình 10 nm. Tất cả các mẫu N-TiO2  cho thấy 

có hoạt tính quang xúc tác cao hơn so với Degussa P25 và TiO2  xốp không biến 

tính. Mẫu chứa 1% nitơ nguyên tử có hoạt tính cao nhất.  

1.3.2.3. Phương pháp phân hủy nhiệt (phản ứng ở  pha rắn)      

Tiền chất 
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Các tác giả [14] ñã nghiên cứu sự sát nhập của nitơ vào TiO2 ñể thu ñược bột có 

khả năng quang xúc tác tốt dưới ánh sáng nhìn thấy. TiO2 hidrat hóa vô ñịnh hình 

(TiO2.xH2O) lấy trực tiếp từ công nghệ sunfat ñược biến tính nhờ xử lý nhiệt ở nhiệt 

ñộ từ 100 ñến 800
o
C trong 4h trong khí quyển NH3. Xúc tác quang ñược xác ñịnh 

bởi các kĩ thuật UV-VIS-RD và XRD. Phổ UV-VIS-RD của mẫu ñã biến ñổi có 

thêm 1 cực ñại trong vùng nhìn thấy (470nm, 2.64 eV) có thể do sự có mặt của nitơ 

trong cấu trúc TiO2. Dựa trên phân tích XRD có thể chứng minh rằng sự có mặt của 

nitơ không có bất kì ảnh hưởng nào ñến nhiệt ñộ chuyển pha của anatase thành 

rutile. Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu ñã biến tính ñược xác ñịnh dựa trên tốc 

ñộ phân hủy phenol và thuốc nhuộm azo (Reactive Red 198) dưới ánh sáng nhìn 

thấy. Tốc ñộ phân hủy phenol cao nhất thu ñược với xúc tác nung ở 700
o
C (6.55%), 

tốc ñộ phân hủy thuốc nhuộm cao nhất thu ñược với xúc tác nung ở 500 và 600
o
C 

(40-45%). Biến tính nitơ trong quá trình nung dưới khí quyển NH3 là một phương 

pháp ñầy hứa hẹn ñể ñiều chế xúc tác quang có ứng dụng thực tế trong hệ thống xử 

lý nước dưới ánh sáng mặt trời. 

1.3.2.4. Phương pháp thủy phân (phản ứng ở pha ướt)       

Trong số các muối vô cơ của titan ñược sử dụng ñể ñiều chế titan oxit dạng 

anatase bằng phương pháp thủy phân thì TiCl4 ñược sử dụng nhiều nhất và cũng 

cho kết quả khá tốt.  

Qui trình chung: Thủy phân TiCl4 trong dung dịch nước hoặc trong etanol cùng 

với các chất nguồn nitơ như NH3, urê, các amin... ñể thu ñược Ti(OH)4 –N. Sau ñó, 

Ti(OH)4-N  ngưng tụ loại nước ñể tạo ra kết tủa TiO2-N.nH2O. Kết tủa sau ñó ñược 

lọc, rửa, sấy chân không, nung ở nhiệt ñộ thích hợp ñể thu ñược sản phẩm TiO2-N 

kích thước nano. Kết quả thu ñược từ phương pháp này khá tốt, các hạt TiO2-N kích 

thước nano mét dạng tinh thể rutile có kích thước trung bình từ 5 ñến 10,5 nm và có 

diện tích bề mặt riêng là 70,3 ñến 141 m
2
/g. Vì vậy ñã có nhiều công trình nghiên 

cứu ñiều chế bột TiO2 –N sử dụng phương pháp này. 

1.3.2.5. Phương pháp thủy nhiệt     



Phương pháp thủy nhiệt ñã ñược biết ñến từ lâu và ngày nay nó vẫn chiếm một 

vị trí rất quan trọng trong nhiều ngành khoa học và công nghệ mới, ñặc biệt là trong 

công nghệ sản xuất các vật liệu kích thước nanomét. 

Thủy nhiệt là những phản ứng hóa học hỗn tạp xảy ra với sự có mặt của một 

dung môi thích hợp (thường là nước) ở trên nhiệt ñộ phòng, áp suất cao (trên 1atm) 

trong một hệ thống kín. 

1.3.2.6.  Phương pháp nghiền        

Các tác giả công trình [19] ñã ñiều chế 2 dãy mẫu TiO2 biến tính nitơ với các tỉ 

lệ khác nhau của pha anatase và rutile bằng cách nghiền hỗn hợp TiO2 P25 và 

C6H12N4 trong không khí và khí quyển NH3. So với không khí, khí quyển NH3 ñóng 

vai trò quan trọng trong việc cản trở sự chuyển pha từ anatase thành rutile trong 

phản ứng cơ hóa học của TiO2 và C6H12N4. Ngược lại, pha rutile bộc lộ khả năng 

quang xúc tác cao hơn trong sự phân hủy RdB dưới cả ánh sáng UV và ánh sáng 

nhìn thấy, còn lượng nước và nhóm hidroxi hấp phụ bề mặt trong TiO2 biến tính 

nitơ ít liên quan ñến pha kết tinh và hoạt tính quang xúc tác. Các trạng thái bề mặt 

phổ biến hơn ñược xác ñịnh bởi phổ phát huỳnh quang với cực ñại dải hóa trị thấp 

hơn của TiO2 rutile nhờ nitơ biến tính ñược coi là các yếu tố then chốt cho hoạt tính 

cao hơn của TiO2 biến tính nitơ với hàm lượng pha rutile cao hơn.  

1.3.2.7. Phương pháp tẩm             

Các tác giả [2] ñã khảo sát quá trình ñiều chế bột TiO2 biến tính nitơ bằng cách 

thủy phân TiCl4 trong dung môi etanol-nước, sau ñó chế hóa huyền phù TiO2.nH2O 

với dung dịch NH3 trong nước có nồng ñộ khác nhau. Các kết quả nghiên cứu cho 

thấy nitơ ñã tham gia ñược vào thành phần cấu trúc TiO2, hoạt tính quang xúc tác 

của sản phẩm dịch chuyển về vùng ánh sáng nhìn thấy và có hiệu suất phân hủy 

xanh metylen cao hơn hơn so với mẫu sản phẩm không biến tính.  

1.3.2.8. Phương pháp nhiệt phân phun        

Các tác giả [14] ñã ñiều chế bột N-TiO2 bằng phương pháp phun nhiệt phân 

(spray pyrolysis) từ dung dịch hỗn hợp chứa TiCl4 0.03M và chất ñầu chứa N (ure, 

guanidine hoặc NH4F). Dung dịch ban ñầu trước tiên ñược ñưa vào ống phun ñể tạo 

giọt nhỏ, sau ñó dẫn qua 1 ống ở nhiệt ñộ cao nhờ máy hút. Sự nhiệt phân xảy ra 



ngay khi giọt ñi qua ống nhiệt ñộ cao. Bột tạo thành tập trung ở phễu lọc bằng gốm 

ở ñấy ống. Trong nghiên cứu này, nhiệt ñộ của ống ñược duy trì ở 900
o
C vì ñây là 

nhiệt ñộ tối ưu ñể ñiều chế bột N-TiO2 với hoạt tính quang xúc tác cao nhất. 

1.4. Phương pháp ñiều chế TiO2 kích thước nm biến tính nitơ từ chất ñầu 

urê 

Hiện nay urê ((NH2)2CO) ñược sử dụng phổ biến như là một trong những chất 

nguồn cung cấp N quan trọng cho quá trình ñiều chế TiO2 biến tính N, vì ure dễ 

phân hủy, có hàm lượng N cao, rẻ tiền và mang lại hiệu quả biến tính tốt. Kết quả 

khảo sát khả năng quang xúc tác từ nhiều công trình nghiên cứu ñiều chế của bột 

TiO2-N bằng các phương pháp khác nhau từ chất nguồn urê ñã hứa hẹn rằng: hiện 

tại và tương lai urê sẽ là một trong những chất nguồn cung cấp N ñược sử dụng 

nhiều nhất trong quá trình ñiều chế TiO2 biến tính nitơ. 

Qua tổng quan tài liệu chúng tôi thấy: 

� Vật liệu TiO2 kích thước nm có hoạt tính quang xúc tác cao, có thể ứng dụng 

tốt trong các lĩnh vực xử lý môi trường ñể phân hủy các hợp chất hữu cơ bền 

trong môi trường nước và khí.  

� Trong quá trình biến tính TiO2, nitơ ñã tham gia vào thành phần cấu trúc 

TiO2, hoạt tính quang xúc tác của sản phẩm dịch chuyển về vùng ánh sáng nhìn 

thấy và có hiệu suất phân hủy các chất hữu cơ cao hơn hẳn mẫu không ñược biến 

tính. 

� Có thể ñiều chế TiO2 dạng bột kích thước nm bằng nhiều phương pháp khác 

nhau, trong ñó phương pháp thủy phân (phản ứng ở pha ướt) và phương pháp 

phân hủy nhiệt (phản ứng ở pha rắn) tỏ ra khá hiệu quả. 

� Việc sử dụng  chất nguồn có hàm lượng nitơ cao, rẻ tiền như urê cộng với 

quy trình ñiều chế mẫu theo 2 phương pháp này khá ñơn giản là hoàn toàn phù 

hợp với ñiều kiện trang thiết bị ở phòng thí nghiệm của chúng ta hiện nay.  

Cho nên, trong luận văn này chúng tôi chọn phương pháp thủy phân và 

phương pháp phân hủy nhiệt  ñể tiến hành ñiều chế mẫu TiO2 biến tính nitơ từ 

chất ñầu là TiCl4 và urê. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Chương 2 - THỰC NGHIỆM 

2.1. MỤC TIÊU VÀ NỘI DUNG NGHIÊN CỨU LUẬN VĂN 

Mục tiêu nghiên cứu của luận văn là: nghiên cứu ñiều chế bột titan ñioxit kích thước 

nano ñược biến tính nitơ (TiO2-N)  bằng ure có hoạt tính xúc tác cao trong vùng ánh sáng 

khả kiến. 

ðể thực hiện ñược mục tiêu nghiên cứu này, chúng tôi triển khai các nội dung nghiên 

cứu thực nghiệm sau: 

a. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng ñến kích thước hạt, cấu trúc tinh thể và khả năng 

quang xúc tác của bột TiO2-N ñiều chế từ chất ñầu TiCl4 và ure theo phương pháp thủy 

phân dung dịch (phương pháp ướt). 

• Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng trong quá trình ñiều chế 

• Xây dựng quy trình ñiều chế có kích thước nano met quy mô phòng thí 

nghiệm từ chất ñầu TiCl4 và ure  

b. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng ñến kích thước hạt, cấu trúc tinh thể và khả 

năng quang xúc tác của bột  TiO2-N ñiều chế từ chất ñầu TiCl4 và ure theo phương 

pháp phân hủy nhiệt (phương pháp khô hay phương pháp phản ứng ở pha rắn). 

• Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng trong quá trình ñiều chế 

• Tổng hợp các ñiều kiện tối ưu của các giai ñoạn của quá trình ñiều chế TiO2 

dạng bột kích thước nano mét ñược biến tính bằng ure. So sánh kết quả thu 

ñược từ 2 phương pháp khô và ướt. 

• Xây dựng quy trình ñiều chế có kích thước nano met quy mô phòng thí 

nghiệm ñiều chế TiO2 dạng bột kích thước nano mét ñược biến tính bằng ure  



c. Khảo sát khả năng xúc tác quang hóa của sản phẩm ñiều chế ñược dưới bức 

xạ nhìn thấy của ñèn compact. 

2.2. HÓA CHẤT VÀ THIẾT BỊ 

2.1.1. Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng cho việc tiến hành thực nghiệm bao gồm: 

+ TiCl4 99% loại P (Merck – CHLB ðức) 

+ Etanol tuyệt ñối loại P (Trung Quốc) 

+ Xanh metylen (C16H18ClN3S.3H2O) loại P (Trung Quốc) 

+ Nước cất hai lần 

+ urea loại P (Trung Quốc) 

2.1.2. Dụng cụ và thiết bị 

+ Cốc thủy tinh 100ml, 150ml, 250ml, 500ml 

+ ðũa thủy tinh 

+ Pipet 5ml, 10ml, 25ml 

+ Nhiệt kế 0
o
C – 100

o
C 

+ Bình tia nước cất 

+ Ống ly tâm V=15ml và 50ml 

+ Chén nung bằng sứ dung tích 50ml 

+ Máy khuấy từ gia nhiệt Bibby Sterilin HC 502 (Anh) 

+ Máy ly tâm Hettich Zentrifugen D78532 Tuttlingen (ðức) 

+ Tủ sấy chân không Labtech (Hàn Quốc) 

+ Cân phân tích Precisa (Thụy Sỹ) 

+ Lò nung Nabertherm (Anh) 

2.3. PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 

2.3.1 Phương pháp thực nghiệm ñiều chế bột titan ñiôxit kích thước 

nanomet biến tính nitơ theo phương pháp thuỷ phân từ chất ñầu là TiCl4 với 

sự có mặt của urê. 



Quá trình thực nghiệm ñược tiến hành như sau: 

• Làm lạnh nước cất và chai TiCl4 bằng hỗn hợp nước ñá muối ñến  0
o
C. 

• Dùng pipet ñã ñược làm khô lấy lượng chính xác TiCl4 sau ñó nhỏ từ từ 

từng giọt vào cốc nước lạnh ñặt trong hỗn hợp ñá muối; ñược khuấy trộn liên tục ñể 

hạn chế thuỷ phân và thu ñược dịch trong suốt. Khuấy tiếp 1h nữa ñể thu ñược dung 

dịch ñồng thể. Ta thu ñược dung dịch TiCl4 có nồng ñộ thích hợp và ñược dùng làm 

chất ñầu trong quá trình ñiều chế TiO2-N theo sơ ñồ ñã ñưa ra trong hình 2.1. 

• Huyền phù TiO2.nH2O sau khi ñã biến tính ñược ñể lắng, rửa ly tâm bằng 

nước cất và cồn. Sau ñó, sấy khô trong tủ chân không Labtech (Hàn Quốc) ở 100
o
C 

trong 4h, nung trong lò Nabertherm (Anh) ở nhiệt ñộ xác ñịnh, tốc ñộ 10
0
C/phút. 

Nghiền sản phẩm trong cối mã não.  Sản phẩm thu ñược ñem chụp XRD ñể xác 

ñịnh thành phần pha và kích thước hạt trung bình, thử hoạt tính quang xúc tác và ño 

ABS ñể xác ñịnh hiệu suất phân hủy xanh metylen, chụp ảnh TEM và SEM ñể biết 

ñược hình ảnh chân thực của hạt. 

2.3.2. Phương pháp thực nghiệm ñiều chế bột titan ñiôxit kích thước 

nanomet biến tính nitơ theo phương pháp phân hủy nhiệt (phản ứng  ở pha 

rắn) từ chất ñầu là  TiCl4 và urê.  

Quy trình thực nghiệm ñiều chế ñược tiến hành như sau:  

• Pha dung dịch TiCl4 có nồng ñộ xác ñịnh: Làm lạnh nước cất và chai TiCl4 

bằng hỗn hợp nước ñá muối. Dùng pipet ñã ñược làm khô lấy lượng chính xác TiCl4 

sau ñó nhỏ từ từ từng giọt vào cốc nước lạnh ñặt trong hỗn hợp ñá muối; ñược 

khuấy trộn liên tục ñể hạn chế thuỷ phân. Quá trình khuấy và làm lạnh ñược thực 

hiện tiếp tục cho ñến khi thu ñược dung dịch trong suốt. 

• Tiến hành pha loãng dung dịch TiCl4 ñã pha ñược ñến nồng ñộ thích hợp. 

• Nâng nhiệt ñộ của dung dịch ñến giá trị xác ñịnh ñể quá trình thủy phân xảy 

ra. Quá trình thủy phân ñược thực hiện ở ñiều kiện khuấy trộn mạnh, nhiệt ñộ, thời 

gian xác ñịnh. Sau ñó ly tâm, tách pha rắn khỏi pha lỏng. Chất rắn thu ñược rửa kĩ 

bằng nước và etanol sau ñó ñem sấy khô trong tủ sấy.  



• Bột TiO2.nH2O ñược nung sơ bộ ở nhiệt ñộ 300
o
C trong 2h, sau ñó ñược 

nghiền trong cối mã não 15 phút. 

• Trộn tỷ lệ urê/ TiO2 theo tỷ lệ xác ñịnh, nghiền hỗn hợp này ñể tăng diện tích 

tiếp xúc. Sau ñó, ñem nung trong lò nung ở nhiệt ñộ và thời gian thích hợp, ñể thu 

sản phẩm. Sản phẩm thu ñược ñem chụp XRD ñể xác ñịnh thành phần pha và kích 

thước hạt trung bình, thử quang xúc tác và ño ABS ñể xác ñịnh hiệu suất phân hủy 

xanh metylen, chụp ảnh TEM, SEM ñể biết ñược hình ảnh chân thực của hạt. 

 

2.4. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU  

2.4.1. Phương pháp XRD  

Mục ñích: Trong luận văn này phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) ñược sử 

dụng ñể xác ñịnh thành phần pha và kích thước hạt trung bình của các hạt sơ cấp 

trong sản phẩm ñiều chế ñược. 

Xử lí kết quả thu ñược 

Thành phần pha của sản phẩm ñược nhận diện nhờ vị trí và cường ñộ các pic 

ñặc trưng trên giản ñồ XRD. Kích thước hạt trung bình của các tinh thể TiO2 ñược 

tính theo công thức Scherrer [24,26,46]:  

K * λ
r =

β * c o s θ
         (2.1) 

Trong ñó: r
−

 là kích thước hạt trung bình (nm) 

λ là bước sóng Kα của anot Cu, λ = 0,154056 (nm) 

β là ñộ rộng của pic cực ñại ứng với nửa chiều cao (FWHM) (radian) 

θ là góc nhiễu xạ Bragg ứng với góc cực ñại (
0
) 

Từ vị trí các pic ñặc trưng trên giản ñồ nhiễu xạ tia X ta có thể xác ñịnh một 

cách dễ dàng thành phần pha của vật liệu TiO2 ñiều chế ñược là anatase hay rutile 

hay hỗn hợp hai pha, mặt khác ta cũng tính ñược tỉ lệ giữa các pha. 

Hàm lượng rutile (%) ñược tính bằng công thức:   



R

A

Ι
Ι

0,81

1χ
+

=                                                   (2.2) 

Hàm lượng anatase (%) ñược tính bằng công thức: 

A

R

Ι
Ι

1,261

1
X

+

=                                            (2.3) 

Với : IA - là cường ñộ pic cực ñại ñặc trưng của pha anatase . 

             IR- là cường ñộ pic cực ñại ñặc trưng của pha rutile. 

2.4.2. Phổ tán xạ tia X (EDX) 

Mục ñích: Trong luận văn này phương pháp phổ phát xạ tia X (EDX) ñược 

dùng ñể xác ñịnh sự có mặt của nitơ trong mẫu sản phẩm TiO2 biến tính. 

2.4.3. Phương pháp hiển vi ñiện tử quét (SEM) 

Mục ñích: Trong luận văn này phương pháp hiển vi ñiện tử quét (SEM) ñược 

sử dụng ñể xác ñịnh hình dạng, cấu trúc bề mặt của sản phẩm TiO2-N. 

2.4.4. Phương pháp Hiển vi ñiện tử truyền qua (TEM) 

Mục ñích: Trong luận văn này phương pháp hiển vi ñiện tử truyền qua (TEM) 

ñược dùng ñể xác ñịnh hình dạng, kích thước và sự phân bố hạt của mẫu sản phẩm.  

Xử lí kết quả thu ñược: Dựa vào việc tính toán các hiệu ứng mất khối lượng 

và các hiệu ứng nhiệt tương ứng mà ta có thể dự ñoán ñược các giai ñoạn cơ bản 

xảy ra trong quá trình phân hủy nhiệt của mẫu. 

2.4.5. Phương pháp phân tích nhiệt 

Mục ñích: Trong luận văn này phương pháp phân tích nhiệt ñược sử dụng ñể  

nghiên cứu những quá trình phát sinh khi ñun nóng hoặc làm nguội chất. 

Nguyên tắc 

Thử hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2 kích thước nano ñiều chế 

ñược thông qua khả năng phân hủy màu dung dịch xanh methylen. 



Xử lí kết quả thu ñược: Dựa vào việc tính toán các hiệu ứng mất khối lượng 

và các hiệu ứng nhiệt tương ứng mà ta có thể dự ñoán ñược các giai ñoạn cơ bản 

xảy ra trong quá trình phân hủy nhiệt của mẫu. 

2.4.6. Phương pháp khảo sát khả năng quang xúc tác của titan ñioxit 

Xử lí kết quả thu ñược: Hiệu suất phản ứng quang xúc tác ñược tính theo 

công thức:  d c

d

C -C
H(%)= .100

C
     (2.4) 

Trong ñó Cd và Cc là nồng ñộ xanh metylen tương ứng trước và sau phản 

ứng. 

2.4.7. Phương pháp tính hiệu suất quá trình ñiều chế 

 Trong luận văn này hiệu suất ñiều chế ñược tính theo lượng TiCl4 ñược sử 

dụng trong mỗi thí nghiệm. 

Phương trình ñiều chế:  

TiCl4 + 2H2O → TiO2 + 4HCl   (2.5) 

Hiệu suất của quá trình ñiều chế ñược tính bằng công thức (2.7) dưới ñây: 

tn

lt

m
H .100%

m
=                        (2.6) 

Trong ñó:  mtn là khối lượng (g) TiO2 ñiều chế ñược. 

            mlt  là khối lượng (g) TiO2 tính theo lý thuyết. 

 

CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Kết quả khảo sát các yếu tố ảnh hưởng ñến kích thước hạt, cấu trúc 

tinh thể và khả năng quang xúc tác của bột TiO2-N ñiều chế từ chất ñầu TiCl4 

và ure theo phương pháp ướt  

3.1.1 Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng trong quá trình ñiều chế 

3.1.1.1 Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt ñộ nung ñến cấu trúc tinh thể, kích 

thước hạt và hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 



Từ các kết quả trên, chúng tôi chọn nhiệt ñộ nung tối ưu là 500
0
C cho các dãy 

thí nghiệm tiếp theo. 

3.1.1.2. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian nung ñến cấu trúc tinh thể, kích 

thước hạt và hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

Vì vậy chúng tôi chọn nhiệt ñộ nung tối ưu trong khoảng 1.5h - 2h. 

3.1.1.3. Khảo sát ảnh hưởng của thành phần dung dịch khi thủy phân 

a. Khảo sát ảnh hưởng của  nồng ñộ TiCl4 ñến cấu trúc tinh thể, kích thước hạt và 

hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N 

Từ các kết quả trên chúng tôi chọn cố ñịnh nồng ñộ TiCl4 0.75M cho các dãy thí 

nghiệm tiếp theo 

b. Khảo sát ảnh hưởng của nồng ñộ ure trong dung môi thuỷ phân ñến hoạt tính 

quang xúc tác của bột TiO2-N 

 Vì vậy, trong các thí nghiệm tiếp theo chúng tôi chọn nồng ñộ tối ưu của urê 

trong dung dịch là 25g/l. 

3.1.1.4. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian thủy phân ñến cấu trúc tinh thể, 

kích thước hạt và hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

Vì vậy chúng tôi chọn thời gian thủy phân là 2h cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.1.1.5.  Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt ñộ thủy phân 

Vì vậy, nhiệt ñộ thủy phân tối ưu nằm trong khoảng 90
o
C – 95

o
C.  

3.1.1.6. Tổng hợp các ñiều kiện tối ưu của các giai ñoạn của quá trình ñiều 

chế TiO2 – N kích thước nano mét từ chất ñầu là TiCl4 và ure. 

3.1.2. Xây dựng quy trình ñiều chế  TiO2-N có kích thước nano met quy mô 

phòng thí nghiệm từ chất ñầu TiCl4 và ure theo phương pháp thủy phân dung dịch. 

3.1.2.1 Qui trình ñiều chế 

3.1.2.2 Thuyết minh qui trình ñiều chế 

• Làm lạnh nước cất và chai TiCl4 bằng hỗn hợp nước ñá muối ñến gần 0
o
C, tỉ 

lệ thể tích H2O/TiCl4 là 2/1. 



• Dùng pipet thật khô lấy lượng chính xác TiCl4 sau ñó nhỏ từ từ từng giọt vào 

cốc nước lạnh ñang khuấy trộn ñể hạn chế thuỷ phân và thu ñược dịch trong suốt. 

Khuấy tiếp 1h nữa ñể bay hơi HCl. Ta thu ñược dung dịch TiCl4 3M là chất ñầu 

trong quá trình ñiều chế N-TiO2 theo sơ ñồ hình 3.15. 

• Cân 1 lượng chính xác ure cho khuấy ñều với nước cho ñến khi tan hết, dùng 

pipet sạch và khô hút 1 lượng chính xác TiCl4 3M ñã pha ở trên nhỏ từ từ vào dung 

dịch ure ñang khuấy sao cho tỉ lệ số mol TiCl4 : số mol ure là 1,8:1; dung dịch trước 

khi thủy phân có nồng ñộ TiCl4 .1M. Khuấy ñều ñến khi dung dịch trong suốt 

• Gia nhiệt từ từ ñến khoảng 90-95
o
C trong 2h ñược huyền phù TiO2.nH2O-N 

• Huyền phù TiO2.nH2O sau khi ñã biến tính ñược ñể lắng, rửa ly tâm bằng 

nước cất và cồn. Sau ñó, sấy khô trong tủ chân không Labtech (Hàn Quốc) ở 100
O
C 

trong 4h, nghiền mịn bằng cối mã não 15phút 

•  Bột thu ñược cho vào chén sứ có ñậy nắp sau ñó ñem nung trong lò 

Nabertherm (Anh) ở nhiệt ñộ 500
o
C, tốc ñộ 10

0
C/phút, trong khoảng 1,5 -2h . 

Nghiền sản phẩm trong cối mã não. Sản phẩm thu ñược ñem chụp XRD ñể xác ñịnh 

thành phần pha và kích thước hạt trung bình, thử quang xúc tác và ño ABS ñể xác 

ñịnh hiệu suất phân hủy xanh metylen, chụp ảnh TEM ñể biết ñược hình ảnh chân 

thực của hạt. 

3.1.2.3. Thực hiện qui trình ñiều chế trong qui mô phòng thí nghiệm 

Chúng tôi ñã thực hiện qui trình ñiều chế 3.1.2.1 và kết quả ñược ghi trên giản ñồ 

XRD, ảnh TEM, SEM, và phổ EDX 

3.2. Kết quả khảo sát các yếu tố ảnh hưởng ñến kích thước hạt, cấu trúc tinh 

thể và khả năng quang xúc tác của bột TiO2–N ñiều chế từ chất ñầu TiCl4 và 

ure theo phương pháp phản ứng ở pha rắn. 

3.2.1. ðiều chế bột TiO2 theo phương pháp thủy phân trong dung dịch. 

Vì vậy, ñể có ñược bột TiO2 có cấu trúc ổn ñịnh hơn chúng tôi tiến hành nung 

sơ bộ mẫu bột sau khi sấy ở 300
o
C trong 30 phút. Sau ñó chúng tôi tiếp tục quá 

trình ñiều chế bột TiO2-N theo phương pháp phản ứng ở pha rắn và khảo sát các yếu 

tố ảnh hưởng ñến khả năng phân hủy quang xúc tác của sản phẩm.  



3.2.2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng trong quá trình ñiều chế 

3.2.2.1. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt ñộ nung ñến kích thước hạt và hoạt 

tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

Như vậy nhiệt ñộ nung tối ưu trong khoảng 400
o
C-450

o
C sẽ thu ñược sản phẩm 

có kích thước hạt nhỏ và hiệu suất phân hủy quang cao. 

3.2.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian nung ñến kích thước hạt và hoạt 

tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

Vì vậy chúng tôi chọn thời gian nung tối ưu là 2h cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.2.2.3. Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng urê/ TiO2 ñến kích thước 

hạt và hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

3.2.2.4. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian nghiền ñến kích thước hạt và 

hoạt tính quang xúc tác của bột TiO2-N. 

Với qui mô phòng thí nghiệm chỉ có ñiều kiện nghiền bằng cối mã não thì theo 

chúng tôi cần ñảm bảo kĩ thuật nghiền tốt và thời gian nghiền trong khoảng 0,5 – 

1h. 

3.2.2.5. Tổng hợp các ñiều kiện tối ưu của các giai ñoạn của quá trình ñiều chế TiO2 

dạng bột kích thước nanomet ñược biến tính bằng ure theo phương pháp phản ứng 

ở pha rắn 

3.2.3 Xây dựng quy trình ñiều chế có kích thước nano met quy mô phòng thí 

nghiệm ñiều chế TiO2 dạng bột kích thước nano mét ñược biến tính bằng ure theo 

phương pháp phản ứng ở pha rắn 

3.2.3.1. Quy trình ñiều chế  

Từ các kết quả khảo sát trên chúng tôi ñề xuất qui trình ñiều chế bột TiO2 biến 

tính nitơ từ chất ñầu TiCl4 và urê qui mô phòng thí nghiệm bằng phương pháp phản 

ứng ở pha rắn cho hiệu quả tối ưu:  

3.2.3.2. Thuyết minh quy trình ñiều chế 

Quá trình ñiều chế TiO2-N theo phương pháp phản ứng ở pha rắn ñược thực 

hiện qua các bước sau:  



• Pha dung dịch TiCl4 3M: Làm lạnh nước cất và chai TiCl4 bằng hỗn hợp 

nước ñá muối, tỉ lệ thể tích H2O/TiCl4 là 2/1. Dùng pipet thật khô lấy lượng chính 

xác TiCl4 sau ñó nhỏ từ từ từng giọt vào cốc nước lạnh ñang khuấy trộn ñể hạn chế 

sự thuỷ phân ở nhiệt ñộ phòng.  Quá trình khuấy và làm lạnh ñược thực hiện tiếp 

tục cho ñến khi thu ñược dung dịch trong suốt. 

• Tiến hành pha loãng dung dịch TiCl4 3M ñến nồng ñộ xác ñịnh (0.81M) 

• Nâng nhiệt ñộ của dung dịch ñến 90-95
o
C ñể quá trình thủy phân xảy ra. Quá 

trình thủy phân ñược thực hiện ở ñiều kiện khuấy trộn mạnh, ñiều nhiệt ñể giữ 

nguyên nhiệt ñộ, trong thời gian 2h. Sau ñó ly tâm, tách pha rắn khỏi pha lỏng. Pha 

rắn ñược rửa 3 lần bằng nước và etanol. Sau ñó ñem sấy khô trong tủ sấy ở nhiệt ñộ 

và thời gian xác ñịnh. 

• Bột TiO2.nH2O ñược nung sơ bộ ở nhiệt ñộ 300
o
C trong 2h, sau ñó ñược 

nghiền trong cối mã não 15 phút. 

Trộn tỷ lệ urê/ TiO2 theo tỷ lệ 2,5g ure:1g TiO2, nghiền hỗn hợp này trong thời 

gian 0.5-1h ñể tăng diện tích tiếp xúc. Sau ñó, ñem nung trong lò nung ở nhiệt ñộ 

400 - 450
o
C  và thời gian thích hợp là 2h.  

3.2.3.3. Thực hiện quá trình ñiều chế TiO2 theo quy trình trên ở quy mô phòng thí 

nghiệm 

Chúng tôi ñã thực hiện qui trình ñiều chế 3.2.2.6 và kết quả ñược ghi trên giản 

ñồ XRD, ảnh TEM, SEM, và phổ EDX 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

KẾT LUẬN 

1. ðã khảo sát các yếu tố ảnh hưởng ñến quá trình ñiều chế bột TiO2 –N theo 

phương pháp thuỷ phân TiCl4 trong dung dịch nước có mặt của urê. Từ ñó xác ñịnh 

ñược ñiều kiện thích hợp cho quá trình biến tính là:  

• Nồng ñộ TiCl4 : 0.75M 

• Nồng ñộ ure: 25g/l 

�Tỉ lệ số mol TiCl4 : ure là 1.8:1 

• Nhiệt ñộ thủy phân: 90-95
o
C 

• Thời gian thủy phân: 2h 

• Nhiệt ñộ nung: 500
o
C 

• Thời gian nung: 1,5 - 2h 

Từ các ñiều kiện trên, ñã xây dựng ñược qui trình ñiều chế bột TiO2 –N theo 

phương pháp thuỷ phân dung dịch từ chất ñầu TiCl4 và ure. Kết quả ñiều chế thu 

ñược sản phẩm có hiệu suất quang phân hủy xanh metylen rất tốt ñạt 99%.  

2. ðã khảo sát quá trình ñiều chế bột TiO2-N từ chất ñầu TiCl4 và urê theo 

phương pháp phản ứng ở pha rắn. Từ ñó xác ñịnh ñược ñiều kiện thích hợp cho quá 

trình biến tính là:  

• Tỉ lệ khối lượng urê/ TiO2 là:  2.5g/1g  

• Nghiền mịn bằng cối mã não trong: 0.5-1h 

• Nung hỗn hợp sau khi nghiền ở 400°C – 450
o
C trong thời gian 2h 

Từ các ñiều kiện trên, ñã xây dựng ñược qui trình ñiều chế bột TiO2 –N theo 

phương pháp phản ứng ở pha rắn từ chất ñầu TiCl4 và ure. Kết quả ñiều chế thu 

ñược sản phẩm có hiệu suất quang phân hủy xanh metylen tốt ñạt 97%.  

3. Từ kết quả thực nghiệm có thể thấy cả 2 phương pháp ñều có ưu ñiểm là 

ñiều kiện tổng hợp ñơn giản, dễ tiến hành, cho hiệu suất cao và ñi từ các chất ñầu có 

giá thành rẻ. Tuy nhiên phương pháp thủy phân trong dung dịch cho sản phẩm có 

hoạt tính quang phân hủy xanh metylen trong dung dịch nước dưới bức xạ ñèn 

compact cao hơn sản phẩm ñiều chế theo phương pháp phản ứng ở pha rắn. ðồng 



thời quá trình ñiều chế TiO2-N từ TiCl4 và ure theo phương pháp thủy phân dung 

dịch dễ thực hiện hơn. Vì vậy sơ bộ có thể kết luận phương pháp thủy phân dung 

dịch có nhiều ưu ñiểm và có thể triển khai với qui mô phòng thí nghiệm. 

 


