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 This paper describes a novel process for the synthesis of TiO2 from 

titanium slag, which is realized via roasting titanium slag with KHSO4, 

acid leaching and hydrolysis. The results showed that the optimum 

conditions were a mass ratio of KHSO4 to titanium slag of 6, a 

temperature of 600 oC for 1,5 hours. Besides, this study investigated the 

possibility of synthesized TiO2 for photocatalytic degradation of 

methylene blue. 
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Giới thiệu chung 

 

TiO2 là một vật liệu xúc tác quang được sử dụng phổ 

biến để phân hủy các hợp chất hữu cơ mang màu do 

tính ưu việt như hiệu suất cao, dễ sử dụng, ổn định và 

không độc hại (1, 2). Tuy nhiên, TiO2 có năng lượng 

vùng cấm 3,2 eV chỉ có khả năng hấp thụ ánh sáng ở 

vùng tử ngoại, quá trình tái tổ hợp của cặp e-/h+ diễn 

ra nhanh chóng, trong khi đó ánh sáng mặt trời chỉ có 

khoảng 5 % là ánh sáng tử ngoại (3, 4). Do đó, để cải 

thiện hiệu suất xúc tác quang của TiO2 về vùng ánh 

sáng khả kiến, các công trình đã biến tính TiO2 với các 

chất bán dẫn có năng lượng vùng cấm hẹp (5); ion kim 

loại hoặc phi kim (6); graphen, CNTs, GO, rGO … (7-9). 

Đặc biệt, nhiều công trình đã biến tính TiO2 với nguyên 

tố S để làm tăng hiệu suất xúc tác quang hóa (10-13). 

Hiện nay, trên thế giới TiO2 được chế tạo từ quặng 

ilmenite, xỉ titan, rutil hoặc một số tinh quặng khác của 

titan bằng các tác nhân phân hủy khác nhau như HCl, 

H2SO4 (14, 15), NaOH, KOH (16-18), (NH4)2SO4 (19, 20). 

Việt Nam là nước có trữ lượng quặng titan rất lớn, trải 

dài từ Bắc tới Nam, sẵn sàng phục vụ nhu cầu chế biến 

sâu để tạo ra sản phẩm có giá trị hơn. Dây truyền 

luyện xỉ titan của Công ty Cổ phần Khoáng sản Bình 

Định tạo ra sản phẩm xỉ titan thứ cấp 85% không đáp 

ứng được yêu cầu để xuất khẩu hoặc xuất khẩu với giá 

trị thấp, tuy nhiên lại là nguồn nguyên liệu chất lượng 

cao cho quá trình sản xuất TiO2. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên 

cứu chế tạo TiO2 từ xỉ titan thứ cấp bằng tác nhân 

phân hủy hoàn toàn mới là KHSO4. Quá trình chế tạo 

đơn giản, không cần bước loại bỏ Fe2+, Fe3+. Sản phẩm 

TiO2 được biến tính luôn với nguyên tố phi kim S trong 

quá trình chế tạo và đánh giả khả năng xúc tác quang 

hóa phân hủy dung dịch xanh methyl của TiO2 chế tạo 

được.  
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Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất, thiết bị 

 

- Các hóa chất sử dụng bao gồm: Xỉ titan thứ cấp 85 % 

(Công ty CP Khoáng sản Bình Định), KHSO4 98% 

(Xilong), H2SO4 98% (Xilong), nước cất. 

- Thiết bị, dụng cụ: Lò nung nhiệt độ cao, Tủ sấy, Máy 

khuấy từ gia nhiệt, Máy lọc hút chân không, Cân phân 

tích, bộ dụng cụ thủy tinh. 

 

Quy trình chế tạo TiO2  

 

TiO2 được chế tạo từ xỉ titan thứ cấp theo các bước 

như sau: Đầu tiên, xỉ titan và KHSO4 được trộn với nhau 

theo tỉ lệ khối lượng là 1:6 trong bát sứ. Cho hỗn hợp 

vào lò nung ở nhiệt độ 600 oC trong 1,5 giờ. Để nguội 

xuống nhiệt độ phòng, sau đó nghiền nhỏ sản phẩm 

nung và rửa bằng nước cất để loại bỏ các tạp chất. Lọc 

hút chân không, thu lấy phần rắn là sản phẩm trung 

gian K2TiO3. Tiếp theo, hòa tan K2TiO3 với dung dịch 

H2SO4 loãng nồng độ 10 % để nhận được dung dịch 

TiOSO4. Cuối cùng là quá trình thủy phân dung dịch 

TiOSO4 ở nhiệt độ 100 - 110 oC tạo thành kết tủa màu 

trắng. Lọc rửa kết tủa, sấy và nung ở 450 oC trong 2 

giờ thu được vật liệu TiO2. 

 

Phương pháp đánh giá đặc trưng vật liệu 

 

- Thành phần pha được phân tích bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị X’Pert Pro tại viện Hóa 

học - Vật liệu (Viện KH&CN Quân sự). 

- Hình thái học được xác định theo phương pháp hiển 

vi điện tử quét SEM tại Viện Khoa học Vật liệu (Viện 

Hàn lâm KH&CN Việt Nam). 

- Phân tích thành phần hóa học bằng phổ tán xạ năng 

lượng tia X (EDX) tại Viện Khoa học Vật liệu (Viện Hàn 

lâm KH&CN Việt Nam). 

- Phổ tử ngoại khả kiến UV-Vis được đo trên thiết bị 

quang phổ Jasco V730, Đại học Bách khoa Hà Nội. 

Năng lượng vùng cấm tính theo phương pháp Tauc. 

 

Khả năng xúc tác quang hóa phân hủy MB của vật liệu 

TiO2 

 

Thực nghiệm cứu nghiên cứu khả năng xúc tác quang 

hóa phân hủy MB  của TiO2 được tiến hành dưới chiếu 

sáng của ánh sáng mô phỏng của đèn xenon AHD350 

công suất 350 W, nồng độ MB ban đầu là 5 mg/L, 

hàm lượng xúc tác sử dụng là 1 g/L, giá trị pH dung 

dịch là 7. Nồng độ dung dịch MB được đo trên máy đo 

quang phổ UV-Vis Drawell DU-8200 tại bước sóng hấp 

thụ cực đại là 662 nm.Trình bày tóm tắt các phương 

pháp thực nghiệm được sử dụng trong bài. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc điểm xỉ  titan 

 

Cấu trúc và thành phần các nguyên tố của xỉ titan 

được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD) và tán xạ năng lượng tia X (EDX), kết quả thể 

hiện ở Hình 1 và Hình 2. 

 
Hình 1: Giản đồ XRD của xỉ titan 

 

Hình 2:  Phổ EDX của xỉ titan 

Theo Hình 1, trên giản đồ XRD của xỉ titan xuất hiện 

các peak đặc trưng của pha Fe2TiO5 (pseuobrookite) 

(JCPDS 01-076-1158). Trên phổ EDX (Hình 2) có các 

peak của các nguyên tố Ti, O, Fe, Al, Si Mn với thành 

phần.  Thấy rằng, xỉ titan có hàm lượng Ti cao (35,3%), 

hàm lượng các tạp chất còn lại nhỏ hơn 6%.  

 

Đặc trưng của vật liệu TiO2 

 

Vật liệu TiO2 sau chế tạo được sấy và nung ở 450 oC 

trong 2 giờ. Kết quả phân tích cấu trúc và thành phần 

của TiO2 được thể hiện ở Hình 3 và Hình 4.  
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Hình 3: Giản đồ XRD của TiO2 

 

Hình 5: Phổ EDX của TiO2 

Giản đồ XRD theo hình 3 cho thấy xuất hiện các peak 

đặc trưng cho pha anatas ở các vị trí 2θ = 25,23o; 

37,59o; 47,65o; 53,91o; 61,67o; 69,08o; 74,21o và 81,45o 

(thẻ chuẩn 00-021-1272). Trên phổ EDX của TiO2 (hình 

5) xuất hiện các peak của các nguyên tố O, Ti và S với 

hàm lượng lần lượt là 62,66%; 34,11% và 3,23%. Như 

vậy đã chế tạo thành công TiO2 được pha tạp với 

nguyên tố S.  

Hình thái học của vật liệu TiO2 được xác định bằng 

phương pháp hiển vi điện tử quét qua (SEM). Kết quả 

ảnh SEM trên hình 5 cho thấy, kích thước hạt TiO2 là 

khá đồng đều và tương đối nhỏ khoảng 10 - 20 nm. 

 

Hình 5: Ảnh SEM của vật liệu TiO2 

.  

Hình 6: Phổ UV-Vis và đồ thị Tauc xác định năng lượng 

vùng cấm của TiO2 

 Hình 6 trình bày phổ UV-Vis rắn của TiO2 và đồ thị 

tương quan giữa (αhv)2 và năng lượng photon hv để 

xác định năng lượng vùng cấm. Cường độ hấp thụ 

quang phụ thuộc vào sự chênh lệch giữa năng lượng 

photon và khoảng cách dải theo phương trình: 

(α hυ)1/n = A(hυ - Eg) 

Trong đó h là hằng số Planck (6,626.10-34 Js ), υ là tốc 

độ ánh sáng (3.108 ms-1 ), α là hệ số hâp thụ, Eg là năng 

lượng vùng cấm và A là sự hấp thu. Chất xúc tác được 

coi là loại chuyển tiếp trực tiếp (n = 1/2). Theo kết quả 

trên đồ thị Tauc như Hình 5, năng lượng vùng cấm của 

vật liệu TiO2 chế tạo được là 3,13 eV 

 

Khả năng xúc tác quang hóa phân hủy MB của vật liệu 

TiO2 

 

Các mẫu dung dịch MB được chiếu sáng dưới ánh 

sáng mô phỏng trong 90 phút, kết quả phổ UV-Vis 

quá trình phân hủy MB theo thời gian của vật liệu TiO2 

được thể hiện ở Hình 7. 

 

Hình 7: Phổ UV-Vis quá trình phân hủy MB theo thời 

gian của vật liệu TiO2 
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Thấy rằng, theo từng mốc thời gian cường độ peak tại 

bước sóng 662 nm giảm dần, có nghĩa rằng nồng độ 

dung dịch MB giảm dần. Theo Hình 6a, sau 90 phút 

chiếu sáng, hiệu suất phân hủy MB của vật liệu TiO2 là 

94,3 %. 

 

Hình 8: (a) Hoạt tính xúc tác quang và (b) đường 

Ln(C/Co) theo thời gian của vật liệu TiO2 

Để tính tốc độ phản ứng phân hủy MB của vật liệu 

TiO2, phương trình theo mô hình Langmuir - 

Hishelwood được áp dụng để miêu tả quá trình động 

học quang xúc tác: Ln(C/Co) = - k.t; trong đó Co: nồng 

độ MB ban đầu (mg/L); C: nồng độ MB tại thời điểm t 

(mg/L); t: thời gian (phút); k: hằng số tốc độ phản ứng 

(1/phút) (21). Từ độ thì mô tả sự phụ thuộc của 

Ln(C/Co) theo thời gian trên Hình 8b, hằng số tốc độ 

phản ứng phân hủy MB của vật liệu TiO2 là 31,6.10-3 

phút-1. Quá trình xúc tác quang phân hủy MB của vật 

liệu TiO2 tuân theo mô hình động học biểu kiến bậc 1 

với giá trị R2 = 0,97. 

 

Kết luận  

 

Đã chế tạo thành công vật liệu TiO2 từ xỉ titan bằng tác 

nhân phân hủy xỉ là KHSO4 ở 600 oC trong 1,5 giờ. TiO2  

được pha tạp với một lượng nhỏ nguyên tố S như một 

cách làm tăng hoạt tính xúc tác quang hóa của vật liệu 

TiO2 tinh khiết. Năng lượng vùng cấm của TiO2 là 3,13 

eV và hiệu suất phân hủy dung dịch MB với nồng độ 

ban đầu 5 mg/L sau 90 phút chiếu sáng là 94,3 %, 

hằng số tốc độ phản ứng là 31,6.10-3  phút-1. 
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