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Tóm tắt:

Tốc độ khử màu methylene blue (MB) bằng peracetic acid (PAA) trong dung dịch với xúc tác Co2+ và chiếu ánh sáng 
UV ở nhiệt độ 25±1oC đã được khảo sát trong nghiên cứu này. Các thí nghiệm động hóa học được tiến hành với thể 
tích dung dịch là 0,5 l, trong đó nồng độ PAA cao hơn 100 lần so với nồng độ chất màu. Hai yếu tố chính ảnh hưởng 
đến tốc độ mất màu là pH và nồng độ ion Co2+ được khảo sát. Khả năng tăng cường khử màu khi kết hợp PAA với 
ánh sáng tử ngoại cũng được đánh giá trong nghiên cứu này. Các số liệu thực nghiệm cho thấy, giá trị pH của dung 
dịch phản ứng ảnh hưởng lớn đến tốc độ khử màu, khi pH tăng từ 4 lên 6, tốc độ phản ứng tăng lên khoảng 7 lần. 
Ion Co2+ có tác dụng xúc tác cho quá trình phân hủy màu, nồng độ Co2+ tăng từ 0,01 đến 0,1 mg/l giúp tốc độ tăng 
khoảng 11 lần. Khi chiếu ánh sáng UV, tốc độ phản ứng của PAA trong dung dịch nhanh hơn nhiều so với H2O2, hiệu 
quả khử màu đạt 95% chỉ trong thời gian 420 giây. Hiệu quả này có thể được lý giải nhờ liên kết O―O của phân tử 
PAA có năng lượng thấp nên rất dễ phân li khi được chiếu tia UV.  
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Abstract:

The kinetics of decolourising methylene blue (MB) by peracetic acid (PAA) in the presence of Co2+ ion and ultraviolet 
(UV) light at the temperature of 25±1oC were examined in this study. All experiments were conducted with a solution 
volume of 0.5 l, where the concentration of PAA was over 100 times higher than that of MB. The effects of two 
main factors (pH and Co2+ concentration) on the rate of MB decolourisation, and the enhancement of combining 
PAA with UV light were examined in this study. The obtained experimental results showed that the pH value of the 
reaction solution strongly affected the reaction rate of decolourisation. When pH increased from 4 to 6, the reaction 
rate increased about 7 times. The Co2+ ion revealed high catalytic activity for the reaction, concentrations of Co2+ 
varied from 0.01 mg/l to 0.1 mg/l, resulting in a rate increase of nearly 11 times. Under UV light irradiation, PAA 
exhibited more powerful activity compared to H2O2, achieving a decolourisation efficiency of 95% in 420 seconds. 
This observation can be explained by the low energy of intramolecular bonding O-O in PAA molecule.  
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1. Đặt vấn đề

Trong những năm qua, ngành dệt may đã góp phần quan 
trọng vào phát triển nền kinh tế nước ta. Trên cơ sở những 
thành tựu đạt được, Chính phủ đã đề ra mục tiêu kim ngạch 
xuất khẩu dệt may năm 2025 là 50-52 tỷ USD và năm 2030 
đạt 68-70 tỷ USD [1]. Tuy nhiên, dệt may lại là ngành tạo 
ra lượng nước thải rất lớn nên có nguy cơ ảnh hưởng tiêu 
cực đến môi trường nếu không được quản lý và xử lý phù 
hợp, đặc biệt là công đoạn nhuộm vải. Thành phần của nước 
thải nhuộm rất phức tạp, trong đó thuốc nhuộm hữu cơ có 
cường độ màu lớn, bền và độc với hệ sinh thái. Hiện nay, 
các công nghệ cũ như keo tụ - tạo bông, công nghệ vi sinh 
đang được sử dụng phổ biến để xử lý nước thải dệt nhuộm, 
nhưng hiệu quả chưa được triệt để [2]. Các công nghệ tiên 
tiến hơn như lọc màng, Fenton, oxi hóa quang hóa có khả 
năng khoáng hóa hoàn toàn các chất ô nhiễm hữu cơ, nhưng 
chưa được áp dụng do công nghệ phức tạp và chi phí đầu tư 
lớn. Do vậy, việc tìm ra giải pháp xử lý nước thải hiệu quả 
có công nghệ đơn giản, phù hợp với điều kiện Việt Nam là 
cần thiết để thực hiện mục tiêu phát triển ngành dệt may mà 
Chính phủ đã đề ra. Gần đây, một số nhóm trên thế giới đã 
nghiên cứu khả năng xử lý nước thải của PAA và cho thấy 
đây là một tác nhân tiềm năng có tính oxi hóa mạnh, thân 
thiện với môi trường [3, 4]. Tuy nhiên, các thông tin về động 
học cũng như các yếu tố ảnh hưởng đến hoạt tính PAA chưa 
được công bố nhiều. Peracetic là một peracid hữu cơ có hoạt 
tính ôxi hóa mạnh với thế ôxi hóa - khử nằm trong khoảng 
1,06-1,96 (V) tùy theo giá trị pH [5]. Tại điều kiện bình 
thường, PAA ở trạng thái lỏng, không màu, có mùi hăng 
đặc trưng. Trong dung dịch nước, PAA tồn tại đồng thời với 
H2O2 và CH3COOH. Hỗn hợp này đã được ứng dụng để tẩy 
trắng và sát khuẩn từ lâu [6-10]. Khả năng oxi hóa mạnh của 
PAA được giải thích là do liên kết peroxy (O―O) nội phân 
tử tương đối yếu và kém bền [5]. Sản phẩm chính trong quá 
trình phân huỷ/phản ứng của PAA là CH3COOH, H2O2, O2 
và nước là các chất không có tác động xấu đến môi trường. 
Vì thế, gần đây một số nghiên cứu đã thử nghiệm xử lý các 
chất ô nhiễm sử dụng PAA [5, 11, 12]. Ion Co2+ đã được 
công bố có vai trò xúc tác rất tốt cho các phản ứng của PAA 
[11]. Nhằm mục đích có thêm thông tin về khả năng áp dụng 
PAA trong xử lý môi trường, nghiên cứu này khảo sát tốc độ 
khử màu methylene blue bằng PAA với xúc tác là ion Co2+ 
trong nước khi thay đổi pH, nồng độ xúc tác và chiếu ánh 
sáng tử ngoại.

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu

2.1. Vật liệu

Đối tượng được chọn để đánh giá hiệu quả khử màu 
là MB. Các hóa chất khác (H2SO4, NaOH, NaNO3, 
Co(NO3)2.6H2O) có nguồn gốc của hãng Xilong (Trung 
Quốc) với độ tinh khiết phân tích, được sử dụng không qua 

tinh chế lại. Dung dịch PAA sử dụng hằng ngày cho các thí 
nghiệm được pha từ dung dịch gốc PAA điều chế theo quy 
trình ở 2.2. Đèn UV cho thí nghiệm chiếu sáng có công suất 
15 W, chiều dài 45 cm được gắn trong ống phản ứng inox 
với thể tích 1,25 l.

2.2. Phương pháp nghiên cứu

PAA được điều chế tại phòng thí nghiệm từ acetic 
acid đặc và hydrogen peroxide (30%) với tỷ lệ thể tích 
CH3COOH:H2O2 là 1,5:1. Nồng độ sản phẩm (PAA) sinh 
ra được xác định bằng chuẩn độ iodine - thiosulphate. PAA 
được điều chế trước khi được sử dụng cho các thí nghiệm 
một ngày.

Động học khử màu MB bằng PAA trong dung dịch được 
tiến hành ở nhiệt độ 25±1oC, thể tích dung dịch 0,5 l có 
khuấy từ. Nồng độ PAA được sử dụng (2,5 mM), dư hơn 
nhiều so với nồng độ đầu của chất màu (0,025 mM). Những 
yếu tố có ảnh hưởng tới tốc độ khử màu được khảo sát bao 
gồm: nồng độ Co2+, pH và ánh sáng tử ngoại UV. Tốc độ 
mất màu trong các dung dịch phản ứng được theo dõi qua 
độ hấp thụ quang tại bước sóng 664 nm, tương ứng với đỉnh 
hấp thụ cực đại của methylene blue.

2.3. Mô hình động học 

Phương trình động học biểu diễn tốc độ mất màu được 
giả thiết có dạng công thức (1):
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trong đó k’ được coi là hằng số trong quá trình phản ứng.

	Giả thiết n2=1, công thức (2) được chuyển thành dạng 
tích phân:

	

 trong đó, k' được coi là hằng số trong quá trình phản ứng. 

 Giả thiết n2=1, phương trình (2) được chuyển thành dạng tích phân: 
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3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Hoạt tính của PAA so với H2O2 

Dung dịch PAA luôn chứa H2O2 do cân bằng phản ứng: 
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ban đầu 8,5 mg/l, [Co2+]=0,1 mg/l, và nhiệt độ 25±1oC. Diễn biến nồng độ MB 
theo thời gian ứng với hai dung dịch ôxi hóa được trình bày trên hình 1.    

tk
C
C '0 )ln( 

)ln( 0

C
C

 hoặc tk
C
C '0 )ln( =                     (4)

trong đó C là nồng độ MB.

Từ các số liệu thu được về diễn biến biến nồng độ MB 
theo thời gian, giá trị k’ được xác định trên đồ thị sự phụ 
thuộc của )ln( 0

C
C  theo thời gian (t). 
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3. Kết quả và bàn luận

3.1. Hoạt tính của PAA so với H2O2

Dung dịch PAA luôn chứa H2O2 do cân bằng phản ứng:

CH3COOOH + H2O ↔ CH3COOH + H2O2

Nhằm khẳng định hoạt tính của dung dịch là do PAA chứ 
không phải do H2O2, thí nghiệm này tiến hành đo sự mất 
màu MB khi sử dụng hai dung dịch PAA và H2O2 có cùng 
nồng độ 2,5 mM (với dung dịch PAA, đây là nồng độ tổng 
PAA+H2O2), các điều kiện phản ứng khác giống nhau gồm: 
pH=6, nồng độ MB ban đầu 8,5 mg/l, [Co2+]=0,1 mg/l, và 
nhiệt độ 25±1oC. Diễn biến nồng độ MB theo thời gian ứng 
với hai dung dịch ôxi hóa được trình bày trên hình 1.   
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Hình 1. Diễn biến nồng độ màu methylene blue trong hai phản 
ứng với peracetic acid và H2O2 ở cùng nồng độ 2,5 Mm.

Số liệu động học thu được cho thấy, ở điều kiện đã khảo 
sát, dung dịch H2O2 hầu như không làm thay đổi nồng độ 
MB trong thời gian 3500 (giây). Tuy nhiên, dung dịch PAA 
đã khử được trên 95% màu trong thời gian 1000 (giây). Do 
vậy, hoạt tính khử màu của PAA cao hơn nhiều so với H2O2. 
Kết quả này cũng đã được công bố bởi nhóm nghiên cứu của 
Z. Zhao và cs (2021) [12] khi khảo sát phản ứng của PAA và 
H2O2 với bisphenol A (BPA). BPA hầu như không phân hủy 
bởi H2O2/Co2+ nhưng phân hủy được 93,6% trong thời gian 
20 phút bởi hệ PAA/ Co2+. Điểm khác biệt ở chỗ nghiên cứu 
này đánh giá khả năng phản ứng vào nhóm mang màu còn 
nghiên cứu của Z. Zhao và cs (2021) [12] đánh giá khả năng 
phản ứng vào vòng thơm.

3.2. Ảnh hưởng của pH

PAA là một axít yếu nên dạng tồn tại (axít hay bazơ liên 
hợp) phụ thuộc pH của dung dịch phản ứng (tỷ lệ dạng bazơ 
sẽ tăng ở pH cao). Hoạt tính dạng axít và bazơ của PAA có 
thể thay đổi theo pH, nên hoạt tính chung của dung dịch PAA 

sẽ phụ thuộc vào giá trị pH. Để khảo sát hiện tượng này, các 
nghiên cứu đo tốc độ mất màu MB được thực hiện tại 3 giá 
trị pH (4-6) với các điều kiện khác như trong bảng 1. 
Bảng 1. Các điều kiện thí nghiệm nghiên cứu ảnh hưởng pH.

pH [MB] (mg/l) [Co2+] (mg/l) [PAA](mM) Nhiệt độ (oC)

4, 5, 6 7÷8 0,01 2,5 25±1

Diễn biến nồng độ MB theo thời gian trong các thí 
nghiệm được trình bày trên hình 2. Hình này cho thấy, tốc 
độ phản ứng khử màu nhanh hơn khi pH tăng. Do đó, ta 
có thể kết luận là dạng bazơ của PAA có hoạt tính cao hơn 
dạng axít.  

Hình 2. Diễn biến nồng độ methylene blue theo thời gian khi thay 
đổi pH.

Dựa trên mô hình động học phản ứng được trình bày ở 
mục 2.3, hằng số tốc độ biểu kiến k’ cho từng pH được xác 
định và trình bày ở bảng 2 và hình 3.
Bảng 2. Hằng số tốc độ phản ứng biểu kiến ở các pH khác nhau.
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Hằng số k’ tăng theo pH (k’ tăng khoảng 7 lần khi pH 
tăng từ 4 lên 6). Xu hướng này có thể được giải thích như 
sau: ở pH cao, PAA tồn tại dạng ion PAA- nhiều hơn. PAA- 
lại có khả năng tương tác với PAA để tạo các chất trung gian 
hoạt động mạnh [13]. Các chất trung gian phản ứng nhanh 
với MB làm tăng tốc độ mất màu. Kết quả này cho thấy tiềm 
năng sử dụng PAA để loại bỏ các chất có màu và các chất ô 
nhiễm hữu cơ ở điều kiện pH gần 7.  

3.3. Ảnh hưởng của nồng độ Co2+

Để thấy rõ vai trò xúc tác của ion Co2+, tốc độ khử màu 
MB đã được khảo sát khi thay đổi nồng độ Co2+ từ 0,01 đến 
0,1 mg/l. Các điều kiện khác để thực hiện thí nghiệm như 
trong bảng 3.
Bảng 3. Điều kiện phản ứng để đánh giá ảnh hưởng của nồng độ 
Co2+. 

[PAA] (mM) [MB](mg/l) [Co2+](mg/l) pH Nhiệt độ (oC)

2,5 7,5 0,01; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1 6,0 25±1oC

Từ các số liệu về biến thiên nồng độ chất màu theo 
thời gian cho từng giá trị nồng độ Co2+ ta tính và biểu diễn 
ln(C0/C) phụ thuộc thời gian như hình 4.

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

0 2000 4000 6000

Ln
(C

0/
C)

Thời gian (giây)

0.01 mg Co2+/L
0.04 mg Co2+/L
0.06 mg Co2+/L
0.08 mg Co2+/L
0.1 mg Co2+/L

,

,

,

,
,
,
,
,

Co2+/L
Co2+/L
Co2+/L
Co2+/L
Co2+/L

,

Hình 4. Diễn biến ln(C0/C) phụ thuộc thời gian (t) ở các nồng độ 
Co2+. 

Hình 4 cho thấy, ở các nồng độ xúc tác khác nhau, giá trị 
ln (C0/C) đều phụ thuộc tuyến tính vào thời gian (t). Sự phụ 
thuộc tuyến tính này khẳng định bậc phản ứng riêng của MB 
là 1 (n2=1). Khi nồng độ Co2+ tăng thì độ dốc của đường thẳng 
(hay giá trị k’) tăng lên, nghĩa là tốc độ quá trình xảy ra nhanh 
hơn. Các giá trị k’ thu được ứng với các nồng độ xúc tác khác 
nhau được biểu diễn trên hình 5 cho thấy tốc độ phản ứng tăng 
tuyến tính theo nồng độ Co2+. Các số liệu này đã chứng minh 
hoạt tính xúc tác của ion Co2+ đối với quá trình xử lý màu 
MB bằng PAA. Khi so sánh với các giá trị k’ (0,8÷11×10-4 
s-1) do nhóm nghiên cứu D. Yuan và cs (2022) [14] 
công bố khi sử dụng xúc tác Fe2+ ở pH=3 để xử lý màu MB, 
kết quả thu được trong nghiên cứu này (3,3÷37×10-4s-1) cao 
hơn. Điều đó chứng tỏ xúc tác Co2+ hiệu quả hơn so với Fe2+. 

Hơn thế nữa, xúc tác Co2+ được thực hiện ở pH gần trung 
hòa nên không tốn chi phí chỉnh pH như trường hợp Fe2+ khi 
được áp dụng thực tiễn.        
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Hình 5. Sự phụ thuộc k’ vào nồng độ Co2+. 

3.4. Ảnh hưởng của ánh sáng tử ngoại

Trong phần mở đầu đã trình bày năng lượng liên kết O-O 
của phân tử PAA nhỏ hơn so với của phân tử H2O2. Do đó, 
dưới tác dụng của tia UV, liên kết O―O trong phân tử PAA 
rất dễ phân li, đồng li để tạo gốc tự do. Nhằm chứng minh 
khả năng này, thí nghiệm chiếu ánh sáng UV được tiến hành 
với các điều kiện phản ứng trong bảng 4. 
Bảng 4. Các điều kiện thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của UV.

[PAA] (mM) [MB]    (mg/l) [Co2+] (mg/l) pH UV (W) Nhiệt độ (oC)

2,5 8 0,01 6 15 25±1

Khoảng thời gian 150 (giây) đầu tiên, dung dịch phản 
ứng được tiến hành khi không có tia UV. Sau khoảng thời 
gian này, đèn UV được bật chiếu dung dịch phản ứng. Kết 
quả đo màu theo thời gian trong cả 2 giai đoạn được trình 
bày ở hình 6. 
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Hình 6. Diễn biến nồng độ methylene blue trong thí nghiệm chiếu 
ánh sáng UV.
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Hình 6 cho thấy, khoảng thời gian đầu tiên (150 giây) khi 
chưa có UV, nồng độ màu giảm không đáng kể (<5%). Khi 
được chiếu UV (từ thời điểm 150-450 (giây)), tốc độ khử 
màu tăng nhanh, đạt được 95% sau 420 giây. Các kết quả đã 
cho thấy hoạt tính vượt trội của PAA để xử lý màu khi được 
chiếu UV và sự có mặt của ion kim loại Co2+ làm xúc tác. 
Nhiều công bố trước đây cũng thu được hiệu quả tương tự 
như nhóm của M. Cai và cs (2017) [4], Y. Zhu và cs (2023) 
[15]. Tốc độ phản ứng nhanh khi chiếu UV được giải thích 
là do liên kết O-O trong phân tử PAA yếu dễ bị phân li để 
tạo gốc tự do, hiệu suất lượng tử lớn Φ254nm=1,2 [4]. 

4. Kết luận

Các số liệu thu được đã chứng minh dung dịch PAA có 
khả năng xử lý màu của methylene blue rất nhanh. Hoạt 
tính oxy hóa của PAA mạnh hơn rất nhiều so với tiền chất 
là H2O2 (H2O2 không làm mất màu trong khi dung dịch PAA 
đã khử được trên 95% màu trong thời gian 1000 giây với 
sự có mặt [Co2+]=0,1 mg/l). Tốc độ của phản ứng tăng ở 
pH cao được giải thích là do hoạt tính dạng bazơ của PAA 
cao hơn so với dạng axít, khi pH tăng từ 4 lên 6, tốc độ 
phản ứng tăng lên khoảng 7 lần. Nghiên cứu cũng cho thấy 
rằng, ion Co2+ có vai trò xúc tác rất tốt để tăng cường hoạt 
động của PAA, nồng độ Co2+ tăng từ 0,01 đến 0,1 mg/l giúp 
tốc độ tăng khoảng 11 lần. Khi kết hợp PAA với chiếu UV, 
tốc độ mất màu xảy ra nhanh hơn rất nhiều (hiệu quả trên 
95% sau 420 giây). Hiệu quả này có thể được lý giải nhờ 
liên kết O―O của phân tử PAA có năng lượng thấp nên rất 
dễ phân li khi được chiếu tia UV. Kết quả thu được rất có 
ý nghĩa trong định hướng sử dụng PAA làm tác nhân xử lý 
môi trường. 
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