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ABSTRACT 

Cobalt-tetrasulfophthalocyanine supported on TiO2 carrier has been synthesized. Investigate 
of oxidising sulfide by using the supported catalyst was carried out as well. The result shows that 
the activity of the catalyst is highest under visible light irradiation and is carried out at the pH of 
10. 

 
I - ĐẶT VẤN ĐỀ 

Metallophthalocyanine (MPc) lμ nh÷ng phøc 
c¬ kim ®−îc sö dông lμm xóc t¸c cho mét sè 
ph¶n øng oxi hãa khö trong xö lý m«i tr−êng 
nh−: mercaptans, sulfide, hydroxyamine, 
phenol...Bªn c¹nh ®ã c¸c hîp chÊt b¸n dÉn nh− 
TiO2, ZnO, CdS… cã kh¶ n¨ng xóc t¸c cho ph¶n 
øng ph©n hñy nh÷ng hîp chÊt h÷u c¬ ®éc h¹i 
khi ®−îc chiÕu s¸ng b»ng tia UV ë b−íc sãng 
thÝch hîp. Tuy nhiªn, hiÖu qu¶ vμ kh¶ n¨ng øng 
dông trong thùc tiÔn cña c¸c hÖ xóc t¸c nμy 
kh«ng cao bëi v× phæ hÊp thô cña chóng cã b−íc 
sãng kho¶ng 380 - 386 nm, n»m trong vïng UV 
chØ chiÕm kho¶ng 4% n¨ng l−îng ¸nh s¸ng mÆt 
trêi. Mét h−íng nghiªn cøu ®ang ®−îc chó ý vμ 
høa hÑn øng dông thùc tiÔn lμ ®iÒu chÕ hÖ xóc 
t¸c cã ho¹t tÝnh cao trong vïng phæ réng b»ng 
c¸ch g¾n kÕt c¸c chÊt nh¹y quang trªn c¬ së 
Phthalocyanine trong vïng ¸nh s¸ng kh¶ kiÕn vμ 
nh÷ng chÊt b¸n dÉn cã tÝnh chÊt xóc t¸c quang 
oxi hãa trong vïng tö ngo¹i nh− TiO2. 

TiÕp theo h−íng nghiªn cøu vÒ tÝnh chÊt xóc 
t¸c cña MPc [1], trong nghiªn cøu nμy chóng t«i 
tr×nh bμy mét sè kÕt qu¶ nghiªn cøu ®iÒu chÕ hÖ 
xóc t¸c dÞ thÓ cobalt (II)-tetrasulfophthalocyanin 

(CoTSPc) g¾n trªn chÊt mang TiO2 trong ph¶n 
øng oxi hãa hîp chÊt sunfit. 

II - NGUYÊN LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 
PHÂN TÍCH 

CoTSPc ®−îc ®iÒu chÕ t¹i ViÖn C«ng nghÖ 
Hãa häc theo tμi liÖu [1, 3]. 

Na2S.9H2O, C2H5OH, (NH4)2HPO4, FeCl3 
(tinh khiÕt-Trung Quèc), Zn(CH3COO)2, TiO2 
P25 Ti(OC3H7)4, axetyl axeton, N,N-dimetyl-p-
phenilendiamin.2HCl (Merck). 

Phæ ph¶n x¹ UV-vis ®−îc ®o trªn m¸y UV-
vis Spectrometer V530 (Shimadzu). 

Phæ XRD ®−îc ®o trªn m¸y D8-Advance 
(Bruker). 

¶nh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM) ®−îc 
®o trªn m¸y Gieon 1400. 

Nång ®é S2- hoμ tan ®−îc ®o b»ng ph−¬ng 
ph¸p so mμu trªn m¸y DR/2000 (Harch-USA). 
Ph−¬ng ph¸p nμy dùa trªn ph¶n øng cña S2- vμ 
N,N-dimetyl-1,4-phenilenediamin víi sù hiÖn 
diÖn cña Fe3+ t¹o thμnh metylen blue. Sau ®ã ®o 
mËt ®é quang cña dung dÞch t¹i b−íc sãng λ = 
750 nm, tõ ®−êng chuÈn suy ra nång ®é S2- cßn 
l¹i [3]. 
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T¶i l−îng CoTSPc g¾n trªn chÊt mang TiO2 
®−îc x¸c ®Þnh th«ng qua ®o hμm l−îng kim lo¹i 
Cobalt tù do b»ng ph−¬ng ph¸p cùc phæ trªn 
m¸y VA797 (Metrohm) sau khi ®· ph¸ mÉu bëi 
hçn hîp H2SO4/H2O2 vμ tia UV trªn m¸y 705-
UV Digester (Metrohm). 

III - THỰC NGHIỆM 

1. §iÒu chÕ CoTSPc g¾n trªn chÊt mang TiO2 
(CoTSPc-TiO2)  

CoTSPc-TiO2 ®−îc ®iÒu chÕ b»ng ph−¬ng 
ph¸p solgel sö dông Ti(OC3H7)4 nh− nguån cung 
cÊp TiO2. Hçn hîp gåm Ti(OC3H7)4, etanol, 
axetyl axeton ®−îc khuÊy ®Òu ë nhiÖt ®é phßng 
trong 30 phót t¹o thμnh dung dÞch ®ång nhÊt. 
Sau ®ã hçn hîp gåm etanol, n−íc cÊt vμ CoTsPc 
®−îc nhá giät tõ tõ vμo dung dÞch trªn. Hçn hîp 
tiÕp tôc ®−îc khuÊy ë nhiÖt ®é 40oC. Dung dÞch 
sau cïng ®−îc siªu ©m trong 60 phót t¹o thμnh 
sol ®ång nhÊt vμ ®−îc gel ho¸ b»ng c¸ch cho 
bay h¬i tù nhiªn. ChÊt r¾n t¹o thμnh ®−îc röa 
nhiÒu lÇn víi n−íc cÊt vμ etanol, sÊy ch©n kh«ng 
ë 100oC thu ®−îc chÊt bét mμu xanh. Víi 
ph−¬ng ph¸p ®iÒu chÕ ë trªn, chóng t«i thu ®−îc 
CoTSPc-TiO2 cã mμu xanh thÉm víi t¶i l−îng 
25 mg CoTSPc/1g CoTSPc-TiO2.  

§Ó kiÓm tra ®é bÒn CoTSPc-TiO2 trong 
dung dÞch kiÒm, CoTSPc-TiO2 ®−îc khuÊy trong 
n−íc ë pH12 trong 24 giê, läc thu håi s¶n phÈm. 
KÕt qu¶ cho thÊy s¶n phÈm vÉn kh«ng bÞ mÊt 
mμu xanh ®Æc tr−ng vμ  dung dÞch thu ®−îc 
trong suèt, kh«ng mμu (kiÓm tra trªn phæ UV-
vis). §iÒu nμy chøng tá liªn kÕt gi÷a CoTSPc vμ 
TiO2 bÒn trong m«i tr−êng kiÒm. 

2. Ph¶n øng oxi ho¸ sulfit b»ng oxi kh«ng khÝ 
®−îc xóc t¸c bëi CoTSPc-TiO2 khi cã vμ 
kh«ng cã chiÕu s¸ng 

C¸c thÝ nghiÖm ®−îc tiÕn hμnh trong cïng 
®iÒu kiÖn sôc oxi kh«ng khÝ, khuÊy b»ng m¸y 
khuÊy tõ vμ nhiÖt ®é dung dÞch ph¶n øng ®−îc 
gi÷ kh«ng ®æi ë 32oC b»ng hÖ thèng trao ®æi 
nhiÖt cã g¾n b¬m n−íc tuÇn hoμn. B×nh ph¶n 
øng chøa 500 ml dung dÞch Na2S 100 ppm 
(t−¬ng ®−¬ng 35,5 mg hay 1,090 mmol sulfit), 

0,8 g xóc t¸c (t−¬ng ®−¬ng 20 mg CoTSPc). 
Ph¶n øng ®−îc kh¶o s¸t ë c¸c pH kh¸c nhau vμ 
gi÷ kh«ng ®æi trong suèt qu¸ tr×nh ph¶n øng. 
Thêi gian ph¶n øng ®−îc theo dâi th«ng qua 
viÖc x¸c ®Þnh hμm l−îng sulfit cßn l¹i. Nguån 
¸nh s¸ng sö dông tõ ®Ìn Halogen 150 W, ®−îc 
läc qua dung dÞch K2Cr2O7 0,006 M/H2SO4 0,01 
N ®Ó ®¶m b¶o ¸nh s¸ng sau khi qua dung dÞch 
cã b−íc sãng λ > 450 nm. Ph¶n øng ®èi chøng 
®−îc thùc hiÖn khi thay CoTSPc-TiO2 b»ng TiO2 
P25. §Ó kh¶o s¸t sù bay h¬i cña sulfit, ph¶n øng 
®−îc thùc hiÖn trong tr−êng hîp kh«ng sö dông 
xóc t¸c.  

IV - KẾT QUẢ VÀ BIỆN LUẬN 

1. Phæ nhiÔu x¹ tia X (XRD) cña CoTSPc-
TiO2 

Phæ XRD cña CoTSPc-TiO2 (h×nh 1) thu 
®−îc cã thμnh phÇn pha chñ yÕu lμ anatas thÓ 
hiÖn ë pic ®Æc tr−ng øng víi 2θ = 25,4, tû lÖ cÊu 
tróc pha anatas chiÕm trªn 90%. KÝch th−íc h¹t 
trung b×nh tÝnh theo c«ng thøc Scherrer [6] lμ 8 
nm. 

2. ¶nh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) vμ ¶nh 
hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM) 

KÝch th−íc vμ h×nh th¸i cña CoTSPc-TiO2 
®−îc thÓ hiÖn qua ¶nh SEM vμ TEM (h×nh 2). 
KÕt qu¶ cho thÊy s¶n phÈm bao gåm nh÷ng h¹t 
kÝch th−íc nano t−¬ng ®èi ®Òu nhau. C¸c h¹t 
nμy cã kh¶ n¨ng ph©n t¸n tèt gãp phÇn gia t¨ng 
hiÖu qu¶ cho qu¸ tr×nh xóc t¸c quang oxi hãa.  

3. Phæ ph¶n x¹ UV-Vis (UV-Vis RD) 

Theo kÕt qu¶ ®o phæ ph¶n x¹ UV-Vis, 
CoTSPc-TiO2 cã ®é ph¶n x¹ ¸nh s¸ng thÊp h¬n 
rÊt nhiÒu ë vïng ¸nh s¸ng cã b−íc sãng 600 - 
700 nm so víi TiO2 (h×nh 3). Nh− vËy, CoTSPc-
TiO2 cã kh¶ n¨ng hÊp thu ¸nh s¸ng tèt ë vïng 
kh¶ kiÕn, ®Æc biÖt lμ vïng 600 - 700 nm t−¬ng 
øng víi phæ hÊp thu Q band (π → π*) cña 
CoTSPc. Cã thÓ kÕt luËn r»ng phæ hÊp thu cña tæ 
hîp CoTSPc-TiO2 ®−îc më réng tõ vïng ¸nh 
s¸ng UV sang vïng ¸nh s¸ng kh¶ kiÕn. 
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H×nh 3: Phæ UV-vis RD cña 
a) TiO2 b) CoTSPc-TiO2 

a 

b 

H×nh 2: ¶nh SEM (tr¸i) vμ TEM (ph¶i) cña CoTSPc-TiO2    

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 1: Phæ XRD cña CoTSPc-TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4. Ph¶n øng oxi ho¸ sulfit xóc t¸c bëi 
CoTSPc-TiO2 cã chiÕu s¸ng theo pH thay 
®æi  

KÕt qu¶ kh¶o s¸t hiÖu suÊt ph©n hñy sulfit ë 
c¸c pH kh¸c nhau (b¶ng 1) víi xóc t¸c CoTSPc-
TiO2 cho thÊy kh¶ n¨ng oxy hãa sulfide cña xóc 
t¸c ®¹t hiÖu qu¶ cao nhÊt ë pH = 10, khi t¨ng  
hoÆc gi¶m pH th× hiÖu suÊt gi¶m. Nguyªn nh©n 
lμ do ë pH thÊp h¬n, sulfit tån t¹i d−íi d¹ng ion 

hydrosulfide HS- (pKa
1  = 6,98) sÏ ph¶n øng víi 

oxy kÐm h¬n so víi d¹ng sulfit S2- (pKa
2
  = 

12,91) tån t¹i chñ yÕu ë pH cao. §©y lμ do trong 
c¬ chÕ chuyÓn ®iÖn tö, S2- chuyÓn ®iÖn tö sang 
oxy dÔ dμng h¬n HS-. Tuy nhiªn ë pH cao h¬n 
cã thÓ cã sù c¹nh tranh gi÷a ligand OH-  vμ  S2- 
víi nguyªn tö kim lo¹i Co2+ trung t©m nªn tèc 
®é ph¶n øng gi¶m ®i [2]. 

5. Ph¶n øng oxi ho¸ sulfit xóc t¸c bëi 
CoTSPc-TiO2 cã chiÕu s¸ng vμ kh«ng 
chiÕu s¸ng 

Khi kh¶o s¸t ph¶n øng ë pH = 10, sau thêi 
gian 210 phót ph¶n øng, kÕt qu¶ thu ®−îc hμm 
l−îng sulfide bÞ oxy ho¸ trong tr−êng hîp cã 
chiÕu s¸ng vμ kh«ng chiÕu s¸ng t−¬ng øng lμ 
85,7% vμ 76,5% (h×nh 4). Trong khi ®ã ®èi víi 
xóc t¸c TiO2 P25 sù oxy ho¸ sulfit gÇn nh− 
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kh«ng x¶y ra. Sù chªnh lÖch gi÷a l−îng sulfit bÞ 
oxy ho¸ trong ®iÒu kiÖn cã chiÕu s¸ng vμ kh«ng 
chiÕu 

s¸ng cho thÊy cã thÓ do cã sù dÞch chuyÓn ®iÖn 
tö gi÷a b¨ng dÉn cña CoTSPc vμo b¨ng dÉn cña 
TiO2 khi bÞ kÝch thÝch bëi ¸nh s¸ng kh¶ kiÕn (λ 
> 450 nm) [4], khi ®ã l−îng O2

*- t¨ng lªn lμm 
t¨ng hiÖu qu¶ xóc t¸c oxi hãa cña hÖ (kho¶ng 
9%) so víi tr−êng hîp kh«ng chiÕu s¸ng. 

   
B¶ng 1: Qu¸ tr×nh oxi ho¸ sulfit theo thêi gian ë c¸c pH kh¸c nhau 

0 30 60 90 120 150 180 210 t, phót 
pH Hμm l−îng sulfit cßn l¹i, % (*) 

9 100 94,05 78,50 72,60 64,34 54,22 51,89  50,65 
10 100 91,60 77,52 69,01 60,35 51,40 49,23  48,50 
11 100 94,08 80,55 73,36 62,73 54,96 51,78  51,12 
12 100 95,34 80,50 73,48 61,67 53,89 51,80 50,96 

*Hμm l−îng sulfit ®· trõ ®i sù bay h¬i cña H2S trong tr−êng hîp cã chiÕu s¸ng. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 4: §å thÞ biÓu diÔn qu¸ tr×nh oxy ho¸ sulfit xóc t¸c bëi CoTSPc-TiO2 
 

IV - KẾT LUẬN 

CoTSPc ®· ®−îc cè ®Þnh trªn chÊt mang 
TiO2 víi t¶i l−îng 25 mg CoTSPc/1g CoTSPc-
TiO2. 

HÖ xóc t¸c dÞ thÓ CoTSPc-TiO2 xóc t¸c tèt 
cho ph¶n øng oxi hãa hîp chÊt sulfit vμ ®¹t hiÖu 
qu¶ cao nhÊt ë m«i tr−êng cã pH 10.  

KÕt qu¶ thùc nghiÖm cho thÊy xóc t¸c 
CoTSPc-TiO2 cã ho¹t tÝnh cao h¬n khi ®−îc 
chiÕu s¸ng.  
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