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Tóm tắt - Trong nghiên cứu này, tác giả đã áp dụng hệ xúc tác 

UV/PS vào quá trình phân hủy Cartap và nghiên cứu vai trò 

đóng góp của tác nhân oxy hóa đối với Cartap. Hệ xúc tác quang 

hóa UV/PS làm tăng đáng kể tốc độ phân hủy của Cartap khi so 

sánh với quá trình UV hay PS riêng lẻ. Kết quả này là do sự tạo 

ra các tác nhân oxy hóa mạnh (•OH và SO4
•-), chính tác nhân 

này làm gia tăng tốc độ phân hủy Cartap trong hệ UV/PS. 

Nghiên cứu đã tính toán được hằng số tốc độ phản ứng bậc hai 

của •OH và SO4
•- đối với Cartap: 

• ,OH CTk  = 2,5×109 M-1·s-1 và 

•
4 ,SO CT

k −
 = 1,3×109 M-1·s-1. Quá trình phân hủy Cartap trong 

UV/PS bị ức chế bởi sự có mặt của Cl-, CO3
2-, axit humic. Trong 

đó, sự có mặt ion Cl- ít gây ức chế quá trình nhất (kCT giảm 25% 

ở 100 mM Cl-). Trong khi CO3
2-, axit humic ảnh hưởng mạnh 

mẽ đến quá trình phân hủy Cartap: kCT giảm lần lượt 80% và 

76% tại 100 mM CO3
2- và 3 mgcL-1. 

 Abstract - In this study, we applied the UV/PS process to Cartap 

degradation and studied the contribution role of oxidants to Cartap. 

Cartap was significantly degraded by the UV/PS system compared 

with the UV or PS processes separately. This result is due to the 

generation of strong oxidizing agents (•OH and SO4
•-), accelerating 

Cartap decomposition in the UV/PS system. The study has 

calculated the second-order rate constant of •OH and SO4
•- toward 

Cartap: 
• ,OH CTk = 2.5×109 M-1·s-1 and 

•
4 ,SO CT

k −
 = 1.3×109 M-1·s-1. 

The Cartap degradation in UV/PS was inhibited by the presence of 

other chemical ionic components such as Cl-, CO3
2-, and humic acid, 

in which the presence of Cl- ions caused the highest inhibition (kCT 

decreased 25 % at 100 mM Cl-). The reason is that only SO4
•- was 

decreased in the presence of Cl-, while CO3
2- and humic acid 

strongly impacted on the Cartap decomposition: kCT reduced by 80% 

and 76% at 100 mM CO3
2- and 3 mgcL-1, respectively. 

Từ khóa - Cartap; cơ chế phân hủy; xúc tác quang hóa; persulfate; 

hằng số tốc độ phản ứng 

 Key words - Cartap; kinetic degradation; photolysis; persulfate; 

the order rate constant 

 

1. Đặt vấn đề 

Việc sử dụng thuốc trừ sâu được xem là một trong 

những nhiệm vụ ưu tiên trong ngành nông nghiệp nhằm 

bảo vệ thực vật và cây trồng trong những thập kỷ gần đây. 

Tuy nhiên, quá trình lưu trữ, vận chuyển cũng như phát tán 

các hợp chất chứa thuốc trừ sâu trong môi trường có thể 

gây ô nhiễm nguồn nước mặt và nước ngầm, gây ảnh 

hưởng đến sức khỏe con người nếu như tiếp nhận các 

nguồn nước ô nhiễm đó. Bởi vì, hầu hết các thuốc trừ sâu, 

bảo vệ thực vật thường chứa các hoạt chất hóa học độc hại, 

có thể gây ung thư cho cả người và động vật [1]. Những 

thuốc trừ sâu đang được sử dụng phổ biến hiện nay hầu hết 

có thành phần chính từ hoạt chất Cartap (CT) (S, S’-(2-

dimethylamino trimethylene) bis (thiocarbamate)) - một 

loại thuốc trừ sâu thio carbamate được sử dụng rộng rãi để 

kiểm soát sâu bệnh trên các cánh đồng lúa. 

Quá trình oxy hóa nâng cao (Advanced oxidation 

processes, AOPs) trở thành mối quan tâm lớn trong công 

nghệ xử lý nước nhờ vào khả năng oxy hóa được hầu hết các 

chất hữu cơ khó phân hủy dựa trên các tác nhân oxy hóa chứa 

oxy (reactive oxygen species, ROS) [2], [3]. Các tác nhân 

ROS đóng góp vai trò chính trong quá trình AOPs đó là •OH 

(•OH, 
0 1,9 - 2,7 VE = ) [4] và SO4

•- (SO4
•-, 

0 2,5 - 3,1 VE = ) 

[5] như thường gặp trong các hệ xúc tác Persulfate/AOPs 

(PS/AOPs), Peroxymonosulfate/AOPs (PMS/AOPs). Trong 

hệ PS/AOPs, gốc tự do SO4
•- được tạo ra bằng cách kích hoạt 
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PS bằng các xúc tác như nhiệt, kim loại chuyển tiếp, ánh sáng 

UV, sóng siêu âm [6]. Ví dụ như: Trong hệ UV/PS, SO4
•- 

được tạo ra bởi quá trình chuyển đổi electron theo cơ  

chế phản ứng dưới bước sóng kích thích chủ yếu 254 nm  

( •-
4SO

Φ : Năng suất lượng tử quan phân của 2-

2 8S O ): 

•-
4

2- •-

2 8 254 4 SO
S O  +   2SO   (Φ =1,4)hv →   (1) 

Trong hệ xúc tác PS/AOPs trên, các tác nhân oxy hóa sơ 

cấp (bao gồm •OH và SO4
•-) tham gia tạo thành các gốc oxy 

hóa thứ cấp, nếu như trong dung dịch chứa các ion tạo ra các 

gốc tương ứng của chúng, ví dụ như: Cl• (E0 = 2,5 V) và Cl2•- 

(E0 = 2,2 V) [7], [8] là các gốc oxy hóa thứ cấp từ Cl-, CO3
•- 

(E0 = 1,6 V) từ CO3
2-. Các gốc oxy hóa thứ cấp này cũng tiếp 

tục tham gia vào quá trình phân hủy chất hữu cơ. Vai trò đóng 

góp của chúng dựa vào hoạt tính oxy hóa của chúng được sắp 

xếp theo thứ tự như Cl• (E0 = 2,5 V) > 
2Cl•−  (E0 = 2,2 V) > 

CO3
•- (E0 = 1,6 V) và dựa vào tính chọn lọc của chúng đối với 

từng chất hữu cơ (như cấu trúc phân tử, loại nhóm chức chứa 

trong đó). Để đánh giá vai trò đóng góp của một tác nhân oxy 

hóa trong hệ UV/PS đối với Cartap, cần phải xác định được 

hằng số tốc độ phản ứng bậc hai của chúng đối với Cartap 

(kRS,CT) và nồng độ cân bằng của chúng trong dung dịch 

([RS]ss) [9]. Vai trò đóng góp vào quá trình phân hủy được 

tính bằng tích số giữa hai hệ số trên (Phương trình 2) và cũng 

chính là hằng số phản ứng bậc nhất của Cartap bị phân hủy 

bởi tác nhân đó. Hằng số tốc độ phân hủy Cartap bởi từng cấu 
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tử oxy hóa trong phương trình động học trên: 

,CT ss[RS]RSk k=      (2) 

Sự oxy hóa Cartap trong UV/PS có thể được mô tả bởi 

phương trình động học sau: 
0

4

[ ]

, , ,CT[ ]

4,

ln ( [ OH]

                                        [ ] )

t

CT

CT uv CT PS CT OH ssCT

ss restSO CT

k t k k k

k SO k t•−

•

•−

− = = + + •

+ +

 (3) 

Trong đó, kCT hằng số tốc độ phản ứng bậc nhất của 

Cartap trong UV/PS; 
,uv CTk , 

,PS CTk  hằng số tốc độ phản ứng 

bậc nhất của Cartap trong UV, PS riêng lẻ, (min-1); restk  tốc 

độ phân phủy Cartap bởi tác nhân còn lại, (min-1); 
,OH CTk•  

và 
4 ,SO CT

k •−  hằng số tốc độ phản ứng bậc hai của Cartap đối 

với •OH và SO4
•- tương ứng, (M-1s-1); [ OH]ss

và •-

4 ss[SO ]  là 

nồng độ cân bằng của gốc •OH và 
4SO•− tương ứng, (M). 

Trong bài báo này, tác giả nghiên cứu động học và cơ chế 

phân hủy Cartap trong hệ UV/PS với sự có mặt các ion khác 

trong dung dịch nước (Cl-, CO3
2-, axit humic), khảo sát vai trò 

ảnh hưởng của các thành phần hóa học trên đến sự hình thành 

và suy giảm của các tác nhân oxy hóa trong dung dịch. 

2. Hóa chất và phương pháp 

2.1. Hóa chất 

Cartap (CT, 98%) với mức độ tinh khiết phân tích được 

mua từ Sigma-Aldrich. Các hóa chất: Nitrobenzene (NB, 

HPLC grade > 99%), tert-butanol (TBA > 99%, HPLC grade) 

từ Sigma-Aldrich. Benzoic acid (BA) ở dạng phân tích từ 

Merck, Đức. Persulfate từ K2S2O8 (PS, > 99%) được mua từ 

công ty Xilong Co. Ltd., Trung Quốc. Humic acid (HA, 95%) 

từ công ty Hóa chất Việt Mỹ, Việt Nam. Các hóa chất còn lại 

đều ở dạng phân tích hoặc độ tinh khiết 95% trở lên. 

2.2. Phương pháp quang hóa 

Quá trình xúc tác quang hóa được thực hiện trong cốc 

thủy tinh thể tích 250 mL ở nhiệt độ phòng (25 ± 1ºC). Đèn 

UV thủy ngân (6 W) tạo bước sóng UV tại 254 nm được 

đặt giữa cốc. Đèn được làm ấm 15 phút trước khi thí 

nghiệm. PS được thêm vào dung dịch ngay từ đầu và được 

khuấy đều 30 s trước khi bật đèn UV. pH dung dịch được 

điều chỉnh bằng dung dịch NaOH 0.5 M và H2SO4 0,5 M. 

200 mL dung dịch chứa Cartap hoặc chất thử hữu cơ khác 

(NB, BA,…) được rót vào cốc thủy tinh trên và được rút ra 

2 mL tại khoảng thời gian cố định để tiến hành phân tích 

mẫu. Các quá trình tương tự bằng hệ xúc tác khác như: PS 

và UV riêng lẽ, H2O2/UV đều tiến hành tương tự và được 

khuấy đều bằng thanh từ trong suốt thời gian phản ứng. 

Tiếp theo, mẫu rút ra được thêm 0,4 mL methanol để 

dập tắt phản ứng còn lại trong mẫu. Tất cả thí nghiệm được 

thực hiện 2 lần. 

2.3. Phương pháp xác định nồng độ cân bằng của các 

gốc oxy hóa 

2.3.1. Phương pháp thực nghiệm 

Đo nồng độ cân bằng của các gốc oxy hóa tạo ra [RS]ss 

dựa vào hóa chất bẫy [13], như đo [ OH]ss•  bằng NB  

(
• ,OH NBk  = 3,9×109 M-1s-1) [14], đo •-

4 ss[SO ]  bằng BA  

(
,OH BAk•  = 5,9×109 M-1s-1, •-

4 ,SO BA
k  = 1,2×109 M-1s-1). 

2.3.2. Phương pháp mô phỏng 

Ứng dụng phần mềm Kintecus® V6.8 để ước tính nồng 

độ gốc tự do [RS]ss (•OH, SO4
•-, CO3

•-, Cl•, Cl2
•-) trong quá 

trình UV/PS. Đây được xem là phần mềm mang lại kết quả 

đáng tin cậy trong việc định lượng nồng độ các cấu tử trong 

quá trình phản ứng [9], [15], [16]. Quá trình chạy mô phỏng 

được mô tả ngắn gọn như sau: 3 bảng tính đầu vào dạng 

excel bao gồm các phản ứng, hằng số tốc độ phản ứng, và 

nồng độ các chất phản ứng; Quá trình UV/PS này bao gồm 

117 phản ứng với các hằng số tốc độ phản ứng từ các tài 

liệu tham khảo trước hoặc ước tính dựa vào phản ứng với 

hợp chất tương tự [17]. Quá trình động học xảy ra khi phân 

hủy Cartap bằng UV/PS được mô tả trong Hình 1. 

 

Hình 1. Quá trình động học xảy ra trong UV/PS 

2.4. Phương pháp phân tích 

Nồng độ của BA và NB được đo ở bước sóng 227 và 

270 nm bằng HPLC (Knauer), trang bị đầu dò UV-Vis. Cột 

Eurospher 100 5 C8, 250 mm x 4,6 mm làm việc ở nhiệt 

độ môi trường xung quanh (25°C) với pha động bao gồm 

nước/acetonitril (35:65, v/v) ở tốc độ dòng 1 mL·min-1. Thể 

tích tiêm của mẫu là 20 µL. 

Xác định nồng độ Cartap bằng máy UV-Vis (Jasco, V730) 

bằng phương pháp đo DTNB (Ellman's Reagent) [10], [11]. 

Nồng độ Persulfate được đo bằng phương pháp kali iot 

tại bước sóng 287 nm bằng UV-Vis (Jasco, V730) [12]. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Phân hủy Cartap trong hệ UV/PS 

Sự phân hủy Cartap ở các nồng độ từ (10 - 40) µM trong 

các quá trình UV, PS và UV/PS được mô tả trong Hình 2 a, 

b, d. Như đã thấy trong Hình 2a, Cartap phân hủy không đáng 

kể trong các quá trình UV và PS riêng lẻ: Khoảng dưới 10 % 

Cartap bị phân hủy trong phạm vi (10 ÷ 40) µM, hằng số tốc 

độ phân hủy của Cartap (
0ln([CT] / [CT] )CT tk = − , trong đó 

[CT] là nồng độ Cartap) trong hệ UV và PS lần lượt là  

(5 ÷ 33)×10-4 min-1 và (20 ÷ 48)×10-4 min-1 mặc dù PS được cho 

là một trong những chất oxy hóa mạnh ( 2-

2 8S O , E0 = 2,01V). 

Ngược lại, trong hệ UV/PS (Hình 2b), tỷ lệ phân hủy Cartap 

tăng lên đáng kể: Ở 10 µM, kCT = 0,2 min-1 và Cartap gần như 

phân hủy hoàn toàn sau 15 phút; Khi nồng độ Cartap tăng lên 

40 µM (tăng gấp 4 lần), kCT giảm còn 0,05 min-1 và 50 % 

Cartap còn lại sau 15 phút. Sự gia tăng đáng kể tốc độ phân 

hủy Cartap trong hệ UV/PS chứng tỏ có sự sinh ra của các 

tác nhân oxy hóa mạnh khác như SO4
•- (Phản ứng 4) và •OH 

(Phản ứng 5, 6) hoặc các cấu tử oxy hóa khác [18]: 

2- 254 •-

2 8 4S O   2SO  hv⎯⎯⎯→     (4) 

•- 2- +

4 2 4SO  + H O  SO  + •OH  +  H→   6,5×107 M-1s-1  (5) 
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•- - 2-

4 4SO   +  OH   SO   +  •OH→  6,5×107 M-1s-1 (6) 
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Hình 2. Sự phân hủy Cartap trong các quá trình oxy hóa khác 

nhau. a) Hằng số tốc độ phân hủy của Cartap. b, d) Tốc độ phân 

hủy Cartap theo thời gian trong hệ UV/PS. c) Độ phân hủy PS ở 

các nồng độ khác nhau của Cartap. Điều kiện thí nghiệm:  

[PS] = 1 mM, pH = 3, đèn UV (6 W), Vdd = 200 mL 

Hình 2c cho thấy rằng, nồng độ PS phân hủy nhanh hơn 

ở nồng độ Cartap cao, gần 30 % PS bị phân hủy ở 40 µM, 

trong khi khoảng 10 % PS bị phân hủy ở 10 µM Cartap. Điều 

này có liên quan tới phản ứng oxy hóa giữa PS và Cartap dẫn 

đến PS bị phân hủy nhiều hơn. Tuy nhiên, tốc độ phân hủy 

PS sau 5 phút gần như không đáng kể và không theo quy luật 

hằng số tốc độ phân hủy bậc nhất [19], [20]. 

3.2. Vai trò đóng góp của các tác nhân oxy hóa trong hệ UV/PS 
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Hình 3. Ảnh hưởng của chất thử gốc oxy hóa (BA và NB) đến 

sự suy giảm Cartap trong UV/PS. Điều kiện thí nghiệm: 

[CT] = 10 µM, [PS] = 1 mM, pH = 3, UV (6W), t = 15 phút 

Để đánh giá vai trò của các tác nhân oxy hóa sơ cấp 

trong hệ UV/PS, benzoic acid (BA, 
,OH BAk•  = 5,9×109 M-1s-1, 

•-
4 ,SO BA

k  = 1,2×109 M-1s-1) được sử dụng làm chất bẫy SO4
•- và 

•OH, trong khi nitrobenzene (NB, 
• ,OH NBk  = 3,9×109 M-1s-1, 

•-
4 ,SO NB

k  < 106 M-1s-1) [14] dùng để bẫy •OH, vì •-
4 ,SO NB

k  

không đáng kể. Như có thể thấy trong Hình 3, khi thêm BA 

hoặc NB vào 10 µM Cartap trong UV/PS, tốc độ phân hủy 

của Cartap suy giảm phụ thuộc vào nồng độ NB hoặc BA 

thêm vào. Cụ thể, sự phân hủy Cartap chỉ ức chế một phần, 

kCT suy giảm 7,5% và 17,5% khi có mặt 10 µM NB và BA 

tương ứng. BA gây ức chế khả năng phân hủy Cartap nhiều 

hơn so với NB bởi vì chúng có thể bẫy cả hai gốc tự do 

SO4
•- và •OH, trong khi NB chỉ phản ứng với •OH. Sự phân 

hủy Cartap gần như bị ức chế hoàn toàn khi nồng độ chất 

bẫy tăng lên 1 mM, 10 mM. Từ đó kết luận rằng, cả SO4
•- 

và •OH đều là các tác nhân oxy hóa đóng góp vai trò chính 

trong hệ UV/PS. 

Để khảo sát tỷ lệ đóng góp của một gốc tự do bất kỳ, 

cần phải định lượng được [RS]ss và hằng số tốc độ phản 

ứng bậc hai kRS,CT (xem Phương trình 2). Chính vì thế ta 

cần xác định [ OH]ss•  và •-

4 ss[SO ] . Giả sử [ OH]ss•  và 

•-

4 ss[SO ]  không đổi trong suốt quá trình UV/PS ở cùng điều 

kiện thí nghiệm, phương trình động học của NB và BA 

trong UV/PS bằng thực nghiệm: 

, , , [ OH]NB uv NB PS NB OH NB ssk k k k•= + + •   (7) 

•-
4

•-

, , • , 4,
[•OH] [SO ]BA uv BA PS BA OH BA ss ssSO BA

k k k k k= + + +  (8)
 

Trong đó, ,uv NBk  và ,uv BAk  là hằng số tốc độ phản ứng 

bậc nhất của NB và BA bởi UV, min-1; ,PS NBk , ,PS BAk  là 

hằng số tốc độ phản ứng bậc nhất của NB và BA bởi PS, 

min-1; kNB, kBA là hằng số tốc độ phản ứng bậc nhất của NB, 

BA bởi UV/PS, min-1. Vì ,uv NBk , ,uv BAk , ,PS NBk , ,PS BAk  

là không đáng kể khi so sánh với 
NBk , 

BAk  (như trong 

nghiên cứu [21] và kết quả tự kiểm chứng). Phương trình 

(7), (8) có thể rút gọn lại: 

, [ OH]NB OH NB ssk k•= •     (9) 

•-
4

•-

• , 4,
[•OH] [SO ]BA OH BA ss ssSO BA

k k k= +   (10) 

0.0 0.4 0.8 1.2
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

-L
n

([
C

a
rt

a
p

] t
/[

C
a

rt
a

p
] 0

)

-Ln([NB]t/[NB]0)

k = 0.65

a)

(Độ dốc)

-L
n

([
C

a
rt

a
p

] t
/[

C
a

rt
a

p
] 0

)

-Ln([BA]t/[BA]0)

k = 1.09

b)
(Độ dốc)

 
Hình 4. Động học cạnh tranh (bằng thực nghiệm) của Cartap với 

NB và BA. Điều kiện thí nghiệm: [CT] = [BA] = [NB] = 20 µM, 

[H2O2] = 1 mM, [PS] = 1 mM, pH = 3. Trường hợp xác định 

•
4 ,SO CT

k − , 10 mM tert-butanol (TBA) được thêm vào để triệt tiêu •OH 

Giải các Phương trình (9), (10) xác định được  

[ OH]ss•  = 9,9×10-13 M và •-

4 ss[SO ]  = 6,3×10-12 M.  

Tiếp theo, tính được 
• ,OH CTk  = 2,5 ×109 M-1s-1 và  

•
4 ,SO CT

k − = 1,3 ×109 M-1s-1 dựa trên phương pháp cạnh tranh 

được biểu thị trong Hình 4 (Cách tính có thể tham khảo 

tương tự như tài liệu [21]). Các hằng số tốc độ phản ứng 

bậc hai còn lại ước tính dựa trên công trình trước đó [17]). 

•OH là một trong những gốc oxy hóa mạnh, có thể phản 

ứng không chọn lọc với hầu hết các chất hữu cơ với hằng 

số tốc độ bậc hai khoảng 1010 M-1s-1 [17], [22], [23]. Trong 

khi đó, trong UV/PS, SO4
•- phản ứng có chọn lọc đối với 
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các chất hữu cơ có chứa các nhóm chức cho điện tử, chẳng 

hạn như liên kết olefinic, nhóm amin và hydroxyl [5], [24]. 

Từ đó, tỷ đệ đóng góp của từng tác nhân oxy hóa sẽ 

được thể hiện cụ thể ở Phần 3.3. 

3.3. Ảnh hưởng của các thành phần hóa học đến sự phân 

hủy Cartap 

Hình 5 biểu thị vai trò đóng góp của các tác nhân oxy 

hóa vào quá trình phân hủy Cartap khi trong dung dịch 

chứa các thành phần hóa học khác nhau. 

Vai trò đóng góp của PS và UV trong các thành phần hóa 

học khác nhau (Cl-, CO3
•-, HA) và trong trường hợp so sánh 

(không chứa các thành phần trên) là không đáng kể (Hình 5). 

Điều này có thể nhìn thấy cụ thể ở Hình 2a và ở Phần 3.1. 
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Hình 5. Ảnh hưởng của thành phần hóa học trong nước đến 

sự phân hủy Cartap. Điều kiện thí nghiệm: [CT] = 10 µM,  

[PS] = 1 mM, pH = 3, t = 15 phút. Nồng độ •OH và SO4
•- xác 

định bằng thực nghiệm, xác định gốc tự do Cl•, CO3
•- bằng 

phần mềm Kintecus® V6.8 

Trường hợp clorua: Độ phân hủy của Cartap bị suy 

giảm 10 % khi thêm 1 mM Cl- và giảm 25 % khi thêm 100 

mM. Sự suy giảm này chủ yếu là do nồng độ của SO4
•- bị 

suy giảm (có thể thấy ở Hình 6a), là kết quả của chuỗi phản 

ứng giữa SO4
•- và ion Cl- như được liệt kê vài phản ứng 

chính ở Phương trình (11-16). Kết quả tương tự có thể tìm 

thấy ở các nghiên cứu trước đây [15], [17], [25]. SO4
•- bị 

suy giảm dẫn đến hình thành các tác nhân oxy hóa thứ cấp 

có nguồn gốc từ Cl- như Cl•, Cl2
•-, … (xem Hình 6a). Trong 

khi nồng độ của Cl• dao động ở mức thấp (5 - 9)×10-13 M 

thì nồng độ Cl2
•- tăng lên đáng kể. Tuy nhiên, do tác nhân 

oxy hóa thứ cấp có nồng độ thấp (trường hợp Cl•) hoặc  

khả năng oxy hóa đối với Cartap thấp (Cl2
•-, k = (2,1 – 

2,5)×106 M-1s-1) làm cho vai trò đóng góp của chúng đối 

với sự phân hủy Cartap không đáng kể, như có thể thấy ở 

Hình 5. Chính vì thế, •OH đóng vai trò chủ yếu và gần như 

không bị ảnh hưởng khi có mặt ion Cl-, nồng độ của chúng 

duy trì ở mức ổn định (xem Hình 6a). Điều này có thể lý 

giải bởi hai nguyên nhân: 1) •OH có thể được tái tạo từ quá 

trình quang hóa của clo hoạt tính [26]; 2) Phản ứng thuận 

nghịch giữa •OH và Cl- có hằng số tốc độ phản ứng gần 

như nhau (Phương trình (13), (15)) nên chúng luôn ở trạng 

thái cân bằng động không thay đổi nồng độ. 

•- - 2-

4 4SO   +  Cl   SO   +  Cl•→  4.7×108 M-1s-1   (11) 

2- -

4 4SO   +  Cl   SO   +  Cl• • −→  2.5×108 M-1s-1 (12) 

Cl   + OH  ClOH  − −→   4.3×109 M-1s-1  (13) 

2ClOH   + Cl   Cl  + OH  − − •− −→  1.0×105 M-1s-1  (14) 

ClOH   Cl  + OH − −→   6.1×109 M-1s-1  (15) 

2 2Cl   +  Cl   Cl  +  H O − • •−→  6.5×109 M-1s-1  (16) 
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Hình 6. Sự thay đổi nồng độ gốc tự do trong các điều kiện thí 

nghiệm khác nhau: a) Thêm Cl-; b) Thêm CO3
2-; c) Thêm axit 

humic (HA). Nồng độ •OH và SO4
•- xác định bằng thực nghiệm, 

xác định gốc tự do Cl•, CO3
•- bằng phần mềm Kintecus® V6.8 

Trường hợp cacbonat: Độ phân hủy Cartap suy giảm 

đáng kể khi có mặt ion CO3
2-. Cụ thể là, độ phân hủy Cartap 

giảm 85 % khi tăng nồng độ CO3
2- lên 100 mM. Điều này 

chính là do sự suy giảm của cả hai gốc oxy hóa sơ cấp SO4
•- 

và •OH, được gây ra bởi phản ứng giữa chúng với CO3
2- 

(Hình 6b), như thể hiện ở hai Phương trình chính (17), (18). 

Kết quả là, nồng độ tác nhân oxy hóa thứ cấp CO3
•- tăng 

lên đáng kể (ở mức 6×10-12 M) khi thêm 100 mM CO3
2- 

(Hình 6b). Tuy nhiên, do tính oxy hóa yếu của mình đối 

với Cartap (CO3
•-, k =2.3×10-6 M, [17]) làm cho vai trò 

đóng góp của CO3
•- vào quá trình phân hủy Cartap không 

đáng kể, mặc dù một lượng lớn gốc oxy hóa CO3
•- được 

sinh ra. Sự ảnh hưởng của CO3
2- đến cơ chế phân hủy chất 

hữu cơ tương tự có thể tìm thấy ở tài liệu [17], [27]. 

2

3 3CO  + OH  CO  + OH− •− −→  3.9×108 M-1s-1  (17) 

2 2-

3 4 3 4CO  + SO   CO  + SO− •− •−→   6.1×106 M-1s-1  (18) 

Trường hợp axit humic (humic acid, HA): axit humic 

được lựa chọn trong nghiên cứu này bởi vì chúng được xem 

như một axit hữu cơ tự nhiên thường có mặt hầu hết trong 

môi trường nước. HA được xem như chất bẫy cả hai tác 

nhân oxy hóa •OH và SO4
•- dựa vào phản ứng giữa chúng 

với hai tác nhân trên. k•OH,HA = 2,5×104 (mgc·L-1)-1 s-1 > 

•
4 ,SO HA

k −
 = 5,1×103 (mgc·L-1)-1 s-1 [28], [29]. Chứng tỏ rằng 

•OH sẽ bị triệt tiêu nhiều hơn so với SO4
•-, kết quả này có 

thể dễ dàng kiểm chứng lại ở Hình 6c. Chính vì thế, độ 

phân hủy của Cartap giảm mạnh khi nồng độ HA tăng lên, 

tốc độ phân hủy giảm 80 % khi có mặt 3 mgc·L-1 HA. Ngoài 

ra, HA có thể làm giảm sự phân hủy chất hữu cơ bằng UV 

vì HA có thể làm giảm cường độ UV, do chúng có khả năng 

hấp phụ một phần UV (εHA = 1,5 L·mg·C−1·cm−1) [30], 

[31]. Kết quả là làm giảm hiệu suất tạo tác nhân oxy hóa 

trong UV/PS và khả năng quang phân trực tiếp chất hữu cơ 

bằng UV [28], như được thể hiện ở Hình 5. 
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4. Kết luận 

Nghiên cứu đã khảo sát cơ chế và động học phân hủy 

của Cartap trong hệ xúc tác quang UV/PS với sự có mặt 

của ion Cl-, CO3
2- và axit humic trong dung dịch nước. Kết 

quả chỉ ra rằng •OH và SO4
•- đóng vai trò chủ yếu trong hệ 

UV/PS với hằng số tốc độ phản ứng bậc hai tương ứng là 

,CTOHk•  = 2,5×109 M-1·s-1 và 
4 ,CTSO

k •−  = 1,3×109 M-1·s-1. 

Khi có mặt các thành phần hóa học khác (như Cl-, CO3
2-, axit 

humic), độ phân hủy của Cartap bị suy giảm đáng kể là do 

sự suy giảm gốc oxy hóa sơ cấp (•OH và SO4
•-). Quá trình 

này tạo ra các gốc oxy hóa thứ cấp (Cl•, Cl2•-, CO3
•-,…) từ 

các chuỗi phản ứng giữa gốc oxy hóa sơ cấp và các ion đó. 

Vai trò đóng góp của các tác nhân oxy thứ cấp vào sự phân 

hủy Cartap là không đáng kể do khả năng oxy hóa yếu của 

mình hoặc do nồng độ của chúng tạo ra không đủ nhiều. 
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