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Tóm tắt:

Trong những năm trở lại đây, hướng nghiên cứu về ứng dụng những ưu thế của phức xúc tác đồng thể trong xử lý 
môi trường đang được các nhà nghiên cứu quan tâm và phát triển. Bài báo thảo luận về phương pháp xử lý các chất 
ô nhiễm hữu cơ trong nước thải dệt nhuộm sử dụng hydrogen peroxide (H2O2) dưới tác dụng của phức chất giữa ion 
kim loại chuyển tiếp coban (II) và axit xitric (H4L). Nghiên cứu đã khảo sát các thông số ảnh hưởng đến hiệu quả xử 
lý nhu cầu oxy hóa học (COD) để xác định các điều kiện phản ứng tối ưu theo thông số COD được quy định trong 
QCVN 13-MT:2015/BTNMT. Trong điều kiện tối ưu là pH 9,5, nồng độ ban đầu là 2,0.10-6 M đối với cả [Co2+]0 và 
[H4L]0, cũng như nồng độ ban đầu là 2,0.10-3 M đối với [H2O2]0, hiệu quả xử lý COD là 87,1% (khoảng 65 mg/l) sau 
150 phút. Tính khả thi của phương pháp góp phần đáng kể vào sự phát triển bền vững của các cơ sở sản xuất công 
nghiệp. Đây là cơ sở để đề xuất thêm các phương pháp bổ sung nhằm xử lý nước thải nhuộm dệt bằng cách sử dụng 
các phức chất xúc tác đồng thể ở nhiệt độ môi trường và áp suất khí quyển.
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Abstract:

In recent years, the research direction on the application of the advantages of homogeneous catalytic complexes 
in environmental treatment has gained significant  interest and development. This article discusses the findings 
of a method for the treatment of organic pollutants in textile wastewater using hydrogen peroxide (H2O2) with 
the assistance of a homogeneous complex formed by the transition metal ion cobalt (II) and citric acid (H4L). The 
parameters affecting the efficiency of chemical oxygen demand (COD) treatment were investigated to identify the 
optimal reaction conditions according to the COD standards specified in the technical regulation QCVN 13-MT:2015/
BTNMT. Under the ideal conditions of pH 9.5 and initial concentrations of 2,0.10-6 M for both [Co2+]0 and [H4L]0, as 
well as an initial concentration of 2,0.10-3 M for [H2O2]0, the treatment efficiency for COD was 87.1% (about 65 mg/l) 
after 150 minutes. The feasibility of the method significantly contributes to the sustainable development of industrial 
production facilities. This serves as a basis for proposing additional methods for the treatment of textile dyeing 
wastewater using homogeneous catalyst complexes at ambient temperature and atmospheric pressure.

Keywords: Co2+, H2O2, H4L, homogeneous complex, textile wastewater.
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1. Đặt vấn đề

Nước thải từ công đoạn dệt nhuộm đã và đang gây ra 
những ảnh hưởng không nhỏ đối với môi trường nước nói 
chung và sức khỏe con người bởi hàm lượng chất hữu cơ 
khó phân hủy, các chất màu, cũng như sự tồn dư chất hoạt 
động bề mặt. Bên cạnh các phương pháp phổ biến để xử lý 
nước thải dệt nhuộm như keo tụ, hấp phụ... thì việc ứng dụng 
phương pháp oxi hóa tiên tiến mang lại nhiều kết quả khả 
quan [1-4]. Phức xúc tác giữa ion kim loại chuyển tiếp (Fe2+, 
Ni2+, Co2+...) và các phối tử thích hợp (EDTA, Histidine, 
H 4L...) được lựa chọn cho quá trình chuyển hóa H2O2 sinh 
ra các gốc tự do có khả năng oxi hóa các chất hữu cơ độc hại 
thành CO2, H2O hoặc các hợp chất ít độc hại hơn [2-6]. Bên 
cạnh đó, một số loại phức chất có trong môi trường, tham 
gia vào phản ứng Fenton hóa, mở rộng vùng pH xử lý so với 
Fenton cổ điển, giảm được lượng lớn bùn thải so với hệ cổ 
điển do tiết kiệm được nồng độ ion kim loại cũng như H2O2. 
Theo những nghiên cứu và báo cáo của N.N. Tue (2004) 
[3] và N.V Duong (2004) [4] đã chứng minh sự hình thành 
phức giữa ion Co2+, Ni2+ -  H4L có hoạt tính cao trong quá 
trình xúc tác hoạt hóa H2O2 tạo thành gốc tự do OH.[7, 8]. 
Trong nghiên cứu này, khả năng ứng dụng phức xúc tác 
giữa ion Coban (II) và phối tử axit xitric (H4L) trong xử lý 
chất hữu cơ độc hại và khó phân hủy sinh học có trong nước 
thải dệt nhuộm (trước khi đưa ra hệ thống xử lý) được thu 
thập từ Công ty TOP TEXTILES (Hà Nam) đã được phối 
hợp khảo sát nhằm nâng cao năng lực kiểm soát môi trường 
của Công ty. Chỉ số COD được sử dụng làm chỉ số đánh giá 
hiệu quả của quá trình xử lý.  Mẫu nước thải có giá trị COD 
ban đầu là 525 mg/l, pH=7,8; độ màu 1026 Pt/Co và TSS là 
116mg/l. Hệ phản ứng được tối ưu để mang lại hiệu suất cao 
nhất bằng cách khảo sát có điều kiện của môi trường phản 
ứng như pH, nồng độ ion Co2+, [H4L], [H2O2]. Hai hệ phản 
ứng sau sẽ được lựa chọn để khảo sát các sự thay đổi trên:

Nước thải-Co2+-H2O2 (I)

Nước thải-H4L-Co2+-H2O2 (II)

2. Phương pháp thực nghiệm

Mẫu nước thải được thu thập từ Công ty TOP TEXTILES 
(Hà Nam) theo TCVN 6663-1:2011 (ISO 5667-1:2006). 
Chỉ số COD trước và sau khi xử lý được sử dụng để đánh 
giá hiệu quả của phương pháp được lựa chọn. Lần lượt mẫu 
nước thải, ligand H4L, Co2+ và H2O2 được cho vào bình phản 
ứng 3 cổ, đặt trên máy khuấy từ gia nhiệt  AREC.X Velp. 
Sau mỗi khoảng thời gian sẽ lấy mẫu đi phân tích COD theo 
TCVN 6491:1999 (ISO 6060:1989). 

3. Kết quả và bàn luận

Thực tế cho thấy, việc nghiên cứu vai trò của phức xúc 
tác giữa ion Co2+ và phối tử thích hợp trong xử lý chất ô 
nhiễm hữu cơ dưới tác dụng của tác nhân oxi hoá là các gốc 
tự do là rất tiềm năng. Hệ (I) được lựa chọn để xác định khả 
năng xử lý khi không có phối tử (axit xitric-H4L).

Nước thải-Co2+-H2O2 (I)

Điều kiện phản ứng: [Co2+]₀=3.10-6 M; [H2O2]0=2.10-3 M; 
CODin=525 mg/l; pH=9,0; t=120 phút.  Giá trị COD 
(521 mg/l) sau xử lý không khác biệt đáng kể so với COD 
ban đầu (525 mg/l). Trong môi trường pH tương đối cao, 
với nồng độ lớn [Co2+] (~10-3M), các ion Co2+ có thể bị thủy 
phân để tạo thành các hydroxit có nồng độ khác nhau, dẫn 
đến kết tủa khiến hệ trở nên đục, mất tính đồng thể và không 
có hoạt tính xúc tác [3, 4]. Nghiên cứu tiếp tục lựa chọn và 
khảo sát hệ (II):  

Nước thải- H4L-Co 2+-H2O2 (II)

3.1. Ảnh hưởng của điều kiện môi trường pH 

Trong số những tác nhân đã đề cập ở trên, điều kiện 
của môi trường phản ứng (pH) quyết định rất lớn đến hiệu 
quả của quá trình chuyển hóa H2O2 thành gốc tự do OH. 
và điều kiện để tồn tại phức chất có hoạt tính xúc tác. Kết 
quả nghiên cứu sự ảnh hưởng của môi trường đến hiệu 
suất của quá trình xử lý COD của nước thải được lấy từ 
nhà máy dệt nhuộm được trình bày trên hình 1 cho thấy 
hiệu quả xử lý tăng tỷ lên thuận với pH (đạt cực đại tại 
pH=9,5). Các phản ứng được tiến hành ở các điều kiện sau: 
[Co 2+]o=[H4L]o=3.10 -6 M, [H2O2]0= 2,5.10 -3 M , pH được 
khảo sát tại các giá trị 7,5; 8,0; 8,5; 9,0; 9,5; 10,0; 10,5.

Hình 1. Ảnh hưởng của môi trường pH đến quá trình xử lý COD.
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Thực nghiệm quá trình xử lý nước thải cho thấy hiệu quả 
của quá trình xử lý là rất thấp khi hệ phản ứng có pH≤7, và 
khi tăng giá trị pH của môi trường lên pH=9,5 thì hiệu suất 
của quá trình phản ứng cũng tăng tỷ lệ thuận. Kết quả thực 
nghiệm chứng minh rằng, ở môi trường pH thấp thì nồng 
độ ion L4- sinh ra không đáng kể, trong hệ phản ứng thì H4L 
tồn tại chủ yếu ở dạng axit [9, 10]. Do đó, hoạt tính của xúc 
tác tạo thành trong hệ phản ứng là không cao, nồng độ phức 
chất hoạt động thấp.

Khảo sát giá trị pH trong khoảng 7,5÷9,5 thấy rằng, quá 
trình xử lý cho hiệu suất tăng dần và đạt cực đại tại pH= 9,5. 
Ở khoảng pH này, nồng độ phức chất hoạt động tạo thành 
có hoạt tính xúc tác cho quá trình chuyển hóa H2O2 tăng lên 
theo chiều tăng của giá trị pH do khi pH tăng thì nồng độ 
ion H+ giảm, chiều của phản ứng phân ly của H4L (1) sẽ dịch 
chuyển về phía phải, phía tạo nhiều ion L4-,  phức xúc tác 
được tạo thành nhiều hơn và hệ có hoạt tính rõ rệt. Quá trình 
proton hóa của H4L được thể hiện trong phương trình (1):

H4L →
+−H

H3L
- →

+−H
H2L

2- →
+−H

HL3- →
+−H

L4- (1)

Khi tăng giá trị pH lên trên 9,5, hệ có hiện tượng vẩn 
đục, nguyên nhân có thể do có một lượng lớn ion Co2+ bị 
thủy phân tạo thành phức hidroxo không có hoạt tính xúc 
tác hoặc chuyển thành hydroxit, nồng độ phức chất hoạt 
động giảm. Mặt khác, H2O2 kém bền ở những giá trị pH cao, 
dễ bị phân hủy thành O2 và H2O [6, 7]. Giá trị pH=9,5 được 
nghiên cứu lựa chọn để thực hiện những khảo sát tiếp theo.

3.2. Ảnh hưởng của tỷ lệ nồng độ [H4L] và [Co2+] 

Tỷ lệ giữa [H4L] và [Co2+]  được biểu diễn bởi hệ số 
β. Điều kiện quá trình khảo sát được diễn ra như sau: 
β= [H 4 L]₀/[Co2+]₀; [Co2+]₀=3.10 -6 M; pH=9,5; [H 2O 2]₀= 
2,5.10 -3 M. Sự thay đổi nồng độ H4L được khảo sát thông 
qua giá trị β với các giá trị được khảo sát là 0; 0,5; 1,0; 1,5; 
2,0 và 3,0. Hiệu suất của quá trình xử lý COD được trình 
bày trong hình 2. 

Với giá trị β=0, phức chất gần như không được tạo 
thành, hệ chỉ gồm có ion Co 2+ tại giá trị pH=9,5, COD của 
mẫu thu được có giá trị xấp xỉ với mẫu thải ban đầu. Hệ 
nghiên cứu (II) trở thành (Nước thải - Co2+- H2O2). Trong 
hệ khi không có sự tham gia của ligan (H4L), khi tiến hành 
ở điều kiện môi trường có giá trị pH lớn (khoảng 9,5), ion 
Co2+ ở trong điều kiện này bị thuỷ phân tạo thành kết tủa có 
hoạt tính xúc tác rất thấp làm cho dung dịch nghiên cứu mất 
tính đồng thể [4]. 

Hình 2. Ảnh hưởng của tỷ lệ nồng độ [H4L] và [Co2+].

Khi β>0, sự có mặt của ligan (phối tử) H4L, tương tác 
phối trí được hình thành giữa ligand và ion Co 2+. Mặc dù ở 
giá trị pH cao, nhưng nồng độ ion kim loại Co2+ giảm xuống 
đáng kể, dẫn đến quá trình hình thành phức chất hidroxo và 
hydroxit bị cản trở, nồng độ phức chất có hoạt tính xúc tác 
tăng lên. Kết quả cho thấy, hiệu quả xử lý COD cao nhất đạt 
71,67% tại giá trị β=1 ([Co2+]0:[H4L]0=1:1). Kết hợp với kết 
quả khảo sát pH có thể thấy rằng, phức chất được tạo thành 
là phức đa nhân  [Co2L2]

4, đây là phức chất kim loại chuyển 
tiếp có hoạt tính cao đối với quá trình xúc tác để chuyển hóa 
H2O2 và sinh ra gốc tự do có khả năng oxi hóa cao - gốc tự 
do HO [2-4]. Tại β=1, gần như toàn bộ lượng L4- đã tham 
gia tạo phức với Co2+ trong hệ (II) và phức xúc tác đạt giá trị 
cực đại, tăng tốc độ quá trình phân hủy H 2O2, tạo gốc tự do 
.OH, tăng hiệu quả xử lý COD.  

Khi β>1, ngoài quá trình oxi hóa các chất hữu cơ, phẩm 
nhuộm có sẵn trong mẫu nước thải, thì khi dư một lượng lớn 
H4L cũng gây cản trở cho quá trình phản ứng, do đây cũng 
là tác nhân phản ứng với gốc tự do OH. được sinh ra, do đó 
làm giảm nồng độ gốc tự do trong hệ, dẫn đến làm giảm 
khả năng COD các chất ô nhiễm khác (hiệu suất xử lý COD 
giảm). Giá trị b=1 được chọn là giá trị tối ưu cùng với pH 
(9,5) cho các khảo sát tiếp theo.

3.3. Ảnh hưởng của nồng độ [Co 2+] 

Nhiều nghiên cứu cho thấy, ion Co2+ độc lập không có 
hoặc có hoạt tính rất thấp khi tham gia các phản ứng hóa 
học, nhưng khi ion này tương tác, hình thành liên kết với 
các ligan (phối tử) thích hợp thì lại cho thấy hoạt tính xúc 
tác rất rõ ràng. Trong nghiên cứu này, điều kiện của phản 
ứng được giữ nguyên với các giá trị β=1, [H2O2]=3.10-6M, 
pH=9,5; thời gian phản ứng 120 phút, khoảng nồng độ Co 2+ 

khảo sát từ 1.10-6 tới 6.10 -6M .
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Hình 3. Ảnh hưởng của nồng độ Co2+.

Hiệu quả của quá trình xử lý COD tăng dần và đạt giá 
trị cao nhất khi nồng độ của ion trong hệ  [Co2+]0=2.10-6 M.  
Điều này thể hiện trên hình 3. Có thể tại giá trị nồng độ  này 
sự hình thành phức chất đa nhân có hoạt tính, xúc tác cho 
quá trình xử lý là thuận lợi. 

3.4. Ảnh hưởng của nồng độ H2O2 

Quá trình khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ H2O2 tới 
hiệu suất của quá trình xử lý COD được xét  trong khoảng 
từ 0,5 đến 4 mM, các yếu tố khác được giữ cố định [Co 2+] 
là 2.10 -6 M, β=1, pH=9,5 trong 120 phút. 

Khi thay đổi nồng độ H2O2 từ 0,5.10-3 lên 4.10-3M (hình 
4) cho thấy, hiệu suất của quá trình xử lý nồng độ COD với 
mẫu nước thải dệt nhuộm trên có xu hướng tăng từ 41,9 lên 
85,7% (đạt cực đại tại giá trị nồng độ H2O2 là 2.10-3M). Khi 
hàm lượng H2O2

 tăng cũng thúc đẩy làm tăng nhanh tốc độ 
phản ứng, do quá trình này thúc đẩy một lượng lớn gốc HO. 

được sinh ra tấn công vào một các phân tử chất ô  nhiễm hữu 
cơ, chuyển thành các chất vô cơ như CO2 và H2O, làm giảm 
thiểu giá trị COD của mẫu nước thải dệt nhuộm.

Hình 4. Ảnh hưởng của nồng độ H2O2. 

Tuy nhiên, khi nồng độ H2O2 trong hệ tăng lên trên 
ngưỡng phản ứng thì hiệu quả có xu hướng giảm đối với 
quá trình xử lý COD. Mặt khác, ở điều kiện pH cao, lượng 
H2O2 dư trong hệ phản ứng sẽ làm tăng giá trị COD đo được 
cao hơn so với thực tế, thêm một lượng H2O2 dư này có khả 
năng phân huỷ sinh ra H2O và O2, đồng thời có khả năng 
oxy hóa H4L dẫn đến hiệu quả xử lý có thể bị giảm ở vùng 
nồng độ H2O2 lớn.

3.5. Ảnh hưởng của thời gian hệ phản ứng 

Với các thông số được tối ưu hóa như pH, β, [Co2+], 
[H2O2], nghiên cứu tiến hành khảo sát khi thay đổi  thời gian 
phản ứng của hệ tới quá trình xử lý COD của nước thải dệt 
nhuộm (hình 5).

 

Hình 5. Ảnh hưởng thời gian hệ phản ứng. 

Qua kết quả thu được cho thấy, khi thời gian phản ứng 
của hệ tăng lên thì hiệu suất quá trình xử lý COD tăng từ 
37,1 lên 87,61% (65mg/l), độ màu đạt 32 Pt/Co sau 150 
phút. Điều này được lý giải là do khi thời gian phản ứng nhỏ 
hơn 150 phút thì lượng chất ô nhiễm chưa bị phân hủy hoàn 
toàn, hệ vẫn tồn dư một lượng lớn H2O2 dẫn đến hiệu suất 
quá trình xử lý thấp. Khi tăng thời gian phản ứng, thời gian 
tương tác giữa chất oxi hóa và chất ô nhiễm cũng tăng lên, 
hệ dần ổn định, dẫn đến hiệu suất của quá trình xử lý COD 
cũng như độ màu của mẫu nghiên cứu tăng lên (hình 6). 

Hình 6. Mẫu nước thải trước và sau quá trình xử lý bằng phức 
xúc tác.

[H2O2].10-3 M
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4. Kết luận

Nghiên cứu đã được thực hiện và xác định được bộ 
thông số tối ưu cho quá trình xử lý đạt hiệu quả cao nhất tại 
giá trị pH=9,5, nồng độ phức chất là 2.10-6 M, giá trị β=1, 
[H2O2] = 2,0.10-3M,  thời gian phản ứng là 150 phút, nhiệt 
độ khảo sát ở 30oC. Giá trị COD của mẫu nghiên cứu thực 
tế sau quá trình xử lý là 65 mg/l (giảm 87,61% so với mẫu 
ban đầu (525 mg/l)), độ màu 32 Pt/Co, đạt cột (A) QCVN 
13-MT:2015/BTNMT. Tiềm năng của phức chất xúc tác 
[11] trong xử lý môi trường, được hình thành giữa ion kim 
loại chuyển tiếp Co (II) và ligan H4L đã được nghiên cứu 
và chứng minh có ứng dụng cao, góp phần tăng cường giải 
pháp xử lý nước thải quá trình dệt nhuộm của Công ty TOP 
TEXTILES (Hà Nam).
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