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Tóm tắt - Nghiên cứu đã khảo sát động học phân hủy của nhóm 

thuốc dược phẩm và sản phẩm chăm sóc cá nhân (PPCPs) bao 

gồm Caffeine (CF), Levofloxacin (LEV), Paracetamol (PCM) 

trong quá trình UV/persulfate (UV/PS) và UV/H2O2. Khi tăng 

liều lượng của PS và H2O2 từ 0,4 mM đến 1,2 mM, tốc độ phân 

hủy của PPCPs tăng lên đáng kể trong cả hai quá trình UV/PS và 

UV/H2O2. Trong quá trình UV/PS, gốc hydroxyl (•OH) và SO4
•- 

là các gốc đóng góp chính vào sự phân hủy PPCPs, chiếm tổng 

thể trên 90% vào sự phân hủy PPCPs. Trong quá trình UV/H2O2, 

•OH đóng vai trò chính vào sự phân hủy PPCPs. Tốc độ phân hủy 

bậc 1 của CF, LEV, và PCM có liên quan đến hằng số phản ứng 

bậc 2 của chúng với •OH. Các ion trong ma trận nước ảnh hưởng 

đến tốc độ phân hủy của PPCPs và hằng số tốc độ phân hủy bậc 

1 của CF và LEV được xếp theo thứ tự sau trong cả hai quá trình 

UV/PS và UV/H2O2: kCF/LEV (trong NO3
-) < kCF/LEV (trong Cl-) < 

kCF/LEV (trong SO4
2-) < kCF/LEV (trong HCO3

-). 

 Abstract - The study investigated the degradation kinetics of the 

group of pharmaceutical drugs and personal care products (PPCPs) 

including caffeine (CF), levofloxacin (LEV), paracetamol (PCM) 

during UV/persulfate (UV/PS) and UV/H2O2 processes. When the 

dosage of PS and H2O2 was increased from 0.4 mM to 1.2 mM, the 

degradation rate of PPCPs increased significantly in both UV/PS and 

UV/H2O2 processes. In the UV/PS process, hydroxyl radicals (•OH) 

and SO4
•- are the main contributors to the degradation of PPCPs, 

accounting for more than 90% of the total degradation of PPCPs. In 

the UV/H2O2 process, •OH plays a major role in the degradation of 

PPCPs. The degradation rates of CF, LEV, and PCM are related to 

their second-order reactivity constants with •OH. The ions in the 

water matrix affect the degradation rate of PPCPs. The first-order 

degradation rate constants of CF and LEV are ranked in the following 

order in both UV/PS and UV/H2O2 processes: kCF/LEV (in NO3
-) < 

kCF/LEV (in Cl-) < kCF/LEV (in SO4
2-) < kCF/LEV (in HCO3

-). 

Từ khóa - UV/PS; UV/H2O2; các gốc tự do; PPCPs; hằng số tốc 

độ phản ứng 

 Key words - UV/PS; UV/H2O2; free radical; PPCPs; reaction rate 

constant 

1. Đặt vấn đề 

Thuốc dược phẩm và sản phẩm chăm sóc cá nhân 

(PPCPs: pharmaceuticals and personal care products) là 

nhóm các hợp chất gây ô nhiễm đang được quan tâm 

nghiên cứu phân hủy bởi các nhà khoa học trên thế giới 

trong những năm gần đây bởi vì chúng ảnh hưởng đến sức 

khỏe con người, môi trường và cả hệ sinh thái xung quanh 

[1]. Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng một số PPCPs 

không được xử lý hiệu quả bởi quá trình xử lý nước thải 

sinh học và xử lý nước uống thông thường như đông tụ, 

lắng và lọc [2]. Một số hợp chất không bị phân hủy bởi quá 

trình quang phân UV và quá trình oxy hóa bởi chlorine 

hoặc ozone, trong khi những hợp chất khác không bị hấp 

phụ bởi than hoạt tính [3], [4]. Từ những vấn đề cấp thiết 

trên, việc tìm kiếm các công nghệ xử lý tiên tiến nâng cao 

để xử lý chất hữu cơ ô nhiễm đang được các nhà khoa học 

trong lĩnh vực quan tâm trong những năm gần đây. Quá 

trình oxy hóa nâng cao (AOP) được coi là công nghệ hiệu 

quả để loại bỏ các chất hữu cơ thông qua việc tạo ra các 

gốc oxy hóa mạnh như •OH, SO4
•-, Cl•, ... Trong UV-AOP, 

UV/persulfate (UV/PS) được xem là hệ xúc tác mạnh nhờ 

vào sự tạo thành gốc oxy hóa mạnh •OH và SO4
•-, đóng góp 

vai trò chủ yếu vào quá trình oxy hóa các hợp chất hữu cơ 
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khác nhau như: Methylene Blue [5], Rhodamine B [6], 

Clofibric Acid [7], Acetaminophen [8], Phenacetin [9]. PS 

là một chất oxy hóa chi phí thấp và ổn định trong quá trình 

xử lý mẫu nước thực nghiệm. Nó được kích hoạt bằng tia 

UV tạo ra gốc oxy hóa SO4
•- với hiệu suất lượng tử 1,4 – 

1,8 mol E-1 (Phương trình (1) và (2)). 

Thế oxy hóa khử của SO4
•- (E0 = 2,5 – 3,1 V vs. NHE) 

có thể cao hơn so với •OH (E0 = 1,9 – 2,8 V vs. NHE). SO4
•- 

có thời gian tồn tại lâu hơn (lên đến 30 – 40 μs) so với •OH 

(100 ns). Do đó, nó có thể phản ứng với nhiều chất hữu cơ 

hiệu quả hơn [9]. Vì thế, UV/PS là một giải pháp thay thế 

đầy hứa hẹn cho các quy trình xử lý nước thông thường để 

xử lý nước bị ô nhiễm bởi dược phẩm. 

•-
4

2- •-

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

•- 2- +

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

hv

2 2H O    2 OH ⎯⎯→    (3) 

Trong khi đó, UV/H2O2 là một quá trình AOP thông 

thường dựa trên sự tạo thành gốc •OH chủ yếu (Phương trình 

(3)). Sản lượng •OH và hệ số hấp phụ của H2O2 ở bước sóng 

254 nm lần lượt là 0,5 mol E-1 và 18,6 M-1 cm-1. Quá trình 

UV/H2O2 phân hủy hiệu quả đối với nhiều chất PPCPs, như 
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Bisphenol A, Caffeine, Carbamazepine, Chloramphenicol, 

Diclofenac, Ibuprofen, Naproxen, Metoprolol, Primidone, 

Ronidazole và Sulfamethoxazole với hằng số tốc độ phản 

ứng bậc hai (k) của chúng tương đối cao với •OH (109 -1010 

M-1 s-1) [1]. Trong dung dịch nước, HO• và SO4
•- bị loại bỏ 

đáng kể bởi các thành phần ion trong nước (HCO3
-/CO3

2-, 

Cl-, Br-, NO3
-, humic acid và các chất hữu cơ hòa tan 

(NOM)…) tạo ra các gốc oxy hóa thứ cấp (CO3
•-, Cl2•-, Br•, 

O•-,…) có thể thúc đẩy hoặc suy giảm hiệu suất quá trình 

UV-AOPs, dựa vào hàm lượng gốc tự do tạo ra và hằng số 

tốc độ phản ứng bậc hai của chúng đối với các chất PPCPs 

(kradical,PPCPs) [7], [10], [11]. Vì vậy, việc xác định đóng góp 

từng gốc oxy hóa trên vào quá trình phân hủy PPCPs, xác 

định nồng độ gốc tự do và kradical,PPCPs có ý nghĩa quan trọng 

trong việc hiểu sâu về động học phân hủy khác nhau của 

PPCPs. Điều này có thể thực hiện được bằng phương pháp 

hóa chất bẫy (như sử dụng hóa chất Nitrobenzene (NB), 

Benzoic Acid (BA), Tert-butanol (TBA)…). Theo khảo sát 

của nhóm tác giả, chưa có bất kỳ nghiên cứu nào đánh giá 

về sự suy giảm động học của Caffeine (CF), Levofloxacin 

(LEV), và Paracetamol (PCM) trong quá trình UV/PS và 

UV/H2O2 trong khi chúng là chất hữu cơ ô nhiễm điển hình 

của PPCPs. Vì vậy, mục tiêu của nghiên cứu này đó là: (1) 

đánh giá so sánh sự phân hủy động học của CF, LEV và 

PCM trong hai quá trình UV/PS và UV/H2O2; (2) tính toán 

tỷ lệ đóng góp của các tác nhân oxy hóa vào quá trình phân 

hủy PPCPs trên trong hai hệ quang xúc tác; (3) xác định hằng 

số tốc độ phản ứng của PPCPs đối với •OH; (4) đánh giá ảnh 

hưởng của các ion đến tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs 

trong hai quá trình UV/PS và UV/H2O2. 

2. Vật liệu và phương pháp  

2.1. Hoá chất 

Caffeine (> 98%), levofloxacin (> 97%), và paracetamol 

(> 97%) được mua từ Sigma-Aldrich. K2S2O8 và H2O2 (30%) 

được mua từ Merck (Đức). Nitrobenzene (NB, > 95%), 

Benzoic Acid (BA, > 98%), Methanol (MeOH, > 98%), và 

Tert-butanol (> 97%) dạng phân tích HPLC, được mua từ 

Merck (Đức). Các hóa chất khác bao gồm: NaHCO3 (> 98%, 

Sigma-Aldrich), NaCl (99%, Sigma-Aldrich), Na2SO4 (99%, 

Merck), và NaNO3 (99%, dạng phân tích, Sigma-Aldrich).  

Dung dịch phản ứng được chuẩn bị từ nước cất hai lần 

(IDO-4D; LASANY, India). 

2.2. Quy trình thí nghiệm 

Thiết kế thí nghiệm quang hóa có thể tìm thấy tương tự 

trong nghiên cứu trước đây của nhóm tác giả [12]. Thông số 

kỹ thuật đèn UV (254 nm, UV Philips TUV PL-S-9W, 9 W) 

tương tự như trong nghiên cứu trước [12]. Nhiệt độ dung dịch 

được giữ ở 25±1 °C bằng hệ thống làm lạnh. Tại các khoảng 

thời gian (từ 0 đến 10 phút), 2 mL dung dịch được rút ra và đo 

ngay lập tức bằng máy quang phổ UV-Vis. Đối với phép đo 

HPLC, dung dịch phản ứng được thêm 0,4 mL Methanol 

trước khi phân tích bằng HPLC nhằm dập tắt các phản ứng 

phân hủy bởi gốc tự do có thể xảy ra trong dung dịch. Mỗi thí 

nghiệm được thực hiện hai hoặc ba lần để xác minh so sánh. 

2.3. Thí nghiệm phân tích 

Phổ hấp thụ UV-Vis của CF, LEV, và PCM được đo lần 

lượt ở 275, 292, và 243 nm sử dụng máy đo quang phổ  

UV-Vis (UV-1750, Jasco, Nhật Bản). Phổ UV-Vis của 

PPCPs trong hệ xúc tác UV/PS theo thời gian được thể hiện 

trong Hình S1. Các quá trình khác như UV/H2O2 hoặc 

trong điều kiện khác đều thể hiện Pic suy giảm rõ ràng 

tương tự như trong Hình S1. Nồng độ BA và NB được đo 

tại bước sóng 227 và 270 nm bằng UV-Vis (Hình S1e,f) 

hoặc bằng HPLC trong một số trường hợp bị nhiễu [13]. 

Máy HPLC (Agilent 1200 Đức) được trang bị đầu dò UV 

và cột C18 (250 mm × 4,6 mm, 5 μm). Pha động bao gồm 

Metanol và nước (chứa 1% axit photphoric) theo tỷ lệ 65:35 

(v/v) với tốc độ dòng 1 mL min-1. Nhiệt độ cột là 30 ºC.  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. So sánh sự phân hủy PPCPs trong quá trình UV/PS 

và UV/H2O2 

Tốc độ phân hủy của CF, LEV, và PCM trong các quá 

trình UV, H2O2, PS, UV/PS, và UV/H2O2 được biểu thị 

trong Hình 1. Trong các quá trình riêng lẻ UV, PS, và H2O2, 

tất cả PPCPs dường như phân hủy không đáng kể, dưới 

10% sau 10 phút. Ngược lại, trong quá trình UV/PS hoặc 

UV/H2O2, sự phân hủy của tất cả PPCPs tăng lên đáng kể 

với tốc độ khác nhau. Cụ thể là, khoảng 78 – 82% của CF 

bị phân hủy sau 10 phút trong hai quá trình. Trong khi tốc 

độ phân hủy chậm nhất được quan sát ở PCM, khoảng 32 

– 60% PCM bị phân hủy sau 10 phút trong UV/H2O2 và 

UV/PS tương ứng. Sự khác biệt trong tốc độ phân hủy của 

PPCPs trong hai quá trình trên có liên quan chủ yếu tới 

hằng số tốc độ phản ứng bậc 2 của PPCPs với các gốc tự 

do sinh ra trong quá trình xúc tác quang hóa [11]. Các gốc 

tự do chính đó là: •OH và SO4•- sinh ra trong UV/PS, •OH 

trong quá trình UV/H2O2. Điều này sẽ được tiếp tục khảo 

sát ở những phần nghiên cứu tiếp theo trong công trình này. 

Có thể nhận thấy rằng, LEV và PCM bị phân hủy nhanh 

hơn trong UV/PS khi so với UV/H2O2. Điều này có thể 

được lý giải bởi hiệu suất tạo thành gốc tự do •OH và SO4•- 

trong UV/PS nhiều hơn so với •OH trong H2O2. Bởi vì liên 

kết O-O trong PS dài hơn và năng lượng liên kết thấp hơn 

so với O-O trong H2O2, do đó chúng sẽ dàng bị kích hoạt 

hơn trong PS dưới tác dụng tia UV [14]. Một kết quả ngược 

lại có thể quan sát ở CF khi chúng bị phân hủy nhiều hơn 

một chút trong UV/H2O2 khi so với trong UV/PS sau 10 

phút. Sự đối lập trong trường hợp này có thể được lý giải 

bởi khả năng bị phân hủy của từng hợp chất đối với từng 

tác nhân oxy hóa khác nhau. Kết quả phân hủy nhanh của 

PPCPs trong UV/H2O2 so với trong UV/PS cũng được báo 

cáo trong nghiên cứu của Lian và cộng sự (2017) [11]. 

Tốc độ phân hủy của PPCPs phù hợp với hằng số tốc 

độ bậc 1 (Phương trình (4)), như được thể hiện trong Hình 

1(b-d-f) [15]. Từ đó, hằng số tốc độ phản ứng bậc 1 của 

PPCPs trong các quá trình được thể hiện trong Hình 2. Từ 

Hình 2, k trong quá trình UV, PS, H2O2 không đáng kể; k 

trong hai quá trình UV/PS và UV/H2O2 được xếp theo thứ 

tự: kCF (0,18 – 0,2 phút-1) > kLEV (0,11 – 0,16 phút-1) > kPCM 

((0,05 – 0,11 phút-1). 

0[PPCPs]

[PPCPs]
ln

t
kt− =   (4) 

Trong đó: [PPCPs]0 và [PPCPs]t là nồng độ của PPCPs 

ban đầu và ở thời điểm t, phút; k là hằng số tốc độ phản ứng 

bậc 1 của PPCPs trong hệ xúc tác UV/PS hoặc UV/H2O2, 

phút-1; t là thời gian đo nồng độ, phút.  
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Hình 1. (a-c-e) Tốc độ phân hủy của CF, LEV, PCM trong  

các quá trình UV, PS, UV/H2O2 và UV/PS. (b-d-f) Logarit tự 

nhiên (-Ln (Ct/C0)) của tốc độ phân hủy các chất CF, LEV,  

PCM trong các quá trình UV, PS, UV/H2O2 và UV/PS.  

Điều kiện thí nghiệm: [PPCPs] = 40 µM, cường độ  

UV = 149 µW cm-2, pH 7, [PS] = 0,4 mM, V = 200 mL, t = 25°C 

 

Hình 2. Tổng hợp tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs trong các 

quá trình. Điều kiện thí nghiệm: [PPCPs] = 40 µM, cường độ  

UV = 149 µW cm-2, [PS] = 0,4 mM, pH 7, V = 200 mL, t = 25°C 

3.2. Ảnh hưởng của liều lượng PS và H2O2 

Liều lượng ban đầu của PS và H2O2 ảnh hưởng trực tiếp 

đến tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs. Khi tăng nồng độ PS 

và H2O2 từ 0,4 lên 1,2 mM, tốc độ phân hủy PPCPs tăng lên 

với tỷ lệ khác nhau (Hình S2). Từ đó hằng số tốc độ phản 

ứng bậc 1 của PPCPs được tính toán và biểu thị trong Hình 

3. Cụ thể như sau, kCF, kLEV, và kPCM tăng lên lần lượt 1,7, 1,6 

và 1,5 lần trong quá trình UV/PS khi tăng nồng độ PS lên 3 

lần (từ 0,4 đến 1,2 M). Trong hệ UV/H2O2, kCF, kLEV, và kPCM 

tăng lên lần lượt là 1,6, 1,7 và 2,5 lần. Sự gia tăng k được 

giải thích bởi sự tăng nồng độ gốc tự do tạo ra trong các quá 

trình trên (như: •OH và SO4
•-) khi tăng liều lượng PS hoặc 

H2O2. Trong báo cáo trước đây, k có thể tăng tuyến tính đối 

với dãy liều lượng thấp của nồng độ chất oxy hóa (như PS 

trong phạm vi 40 – 400 µM [15]). Ngược lại, khi tăng nồng 

độ PS hoặc H2O2 lên 3 lần, k chỉ tăng lên trong phạm vi 1,5 

– 1,7 lần (ngoại trừ trường hợp kPCM trong UV/H2O2). Điều 

này có thể được lý giải rằng ở dãy nồng độ cao hơn trong 

một số trường hợp, SO4
•- hoặc •OH bị triệt tiêu bởi chính PS 

hoặc H2O2 (Phương trình (5-7)) [11], [12]. 

8 8

2- -

2 2

••S O   +   OH   S O→  1,4×107 M-1 s-1 (5) 

8 8

2- - 2• • -

2 4 2 4S O   +   SO    S O    +  SO− →  6,6×105 M-1 s-1 (6) 

22 2 2

•OH  +   H O    HO    • +  H O→  6,6×105 M-1 s-1 (7) 

 

Hình 3. Ảnh hưởng liều lượng PS và H2O2 đến tốc độ phân hủy 

bậc 1 của PPCPs trong các quá trình (a) UV/PS và (b) UV/H2O2.  

Điều kiện thí nghiệm: [PPCPs] = 40 µM, cường độ UV = 149 

µW cm-2, pH 7, V = 200 mL, t = 25°C 

3.3. Vài trò gốc oxy hóa trong hệ UV/PS và UV/H2O2 

Để đánh giá vai trò của các gốc oxy hóa đóng góp vào 

sự phân huỷ PPCPs, TBA (kTBA,•OH = 6×108 M-1 s-1; 

kTBA,SO4•- = 4×105 M-1 s-1) được lựa chọn làm chất bẩy cho 

•OH trong khi MeOH (kMeOH,•OH = 9,7×108 M-1 s-1, 

kMeOH,SO4•-= 1,7×107 M-1 s-1) được lựa chọn làm chất bẩy 

cho cả hai •OH và SO4
•- [16], [17]. Có thể thấy trong hệ 

UV/PS (Hình 4a), k của tất cả PPCPs suy giảm đáng kể khi 

có mặt 200 mM TBA hoặc MeOH. Cụ thể là, kCF, kLEV, và 

kPCM lần lượt giảm 46,5, 37,8, và 47,0% trong 200 mM 

TBA, trong khi chúng trong 200 mM MeOH lần lượt giảm 

đến 57,3, 56,4, và 60,2 %. k của PPCPs trong MeOH suy 

giảm nhiều hơn trong TBA bởi vì MeOH có thể loại bỏ cả 

hai gốc •OH và SO4
•- trong khi TBA chỉ có thể loại bỏ •OH 

chủ yếu. Điều này chứng tỏ rằng cả •OH và SO4
•- là gốc 

oxy hóa chính đóng góp vào quá trình phân hủy của PPCPs 

trong UV/PS [14]. Trong trường hợp UV/H2O2, k của 

PPCPs giảm từ 88 – 96% khi thêm 200 mM TBA hoặc 

MeOH, chứng tỏ rằng •OH gần như bị triệt tiêu hoàn toàn 

dưới sự có mặt của hai chất bẫy trên (Hình 4b). Vì thế, •OH 

được cho là gốc oxy hóa chính đóng góp vào quá trình phân 

hủy PPCPs trong UV/H2O2. Phương trình động học của tác 

nhân oxy hóa đóng góp trong quá trình UV/PS và UV/H2O2 

trên được thể hiện lần lượt ở Phương trình (8), (9).  

•-
4

PPCPs uv,PPCPs PS,PPCPs

•-

•OH,PPCPs 4 ssSO ,PPCPs
                    [•OH] [SO ]ss

k k k

k k

= + +

+
 (8) 

2 2PPCPs uv,PPCPs H O ,PPCPs •OH,PPCPs[•OH]ssk k k k= + +  (9) 

Trong đó, kPPCPs là tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs 

trong quá trình UV/AOP, phút-1; kUV,PPCPs, kPS,PPCPs, 

kH2O2,PPCPs là tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs bởi UV, PS, 

và H2O2 riêng lẻ, phút-1; 
•OH,PPCPs[•OH]ssk  và 

•-
4

•-

4 ssSO ,PPCPs
[SO ]k lần lược là tốc độ phân hủy bậc 1 của 

PPCPs bởi •OH và SO4
•- trong quá trình UV/PS hoặc 

UV/H2O2, phút-1; [•OH]ss và [SO4
•-]ss là nồng độ của gốc 
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tự do tương ứng trong các quá trình UV/AOP, M; k•OH,PPCPs 

và kSO4•-,PPCPs là hằng số tốc độ phản ứng bậc 2 của gốc tự 

do •OH và SO4
•- đối với PPCPs, M-1 s-1. Để xác định nồng 

độ gốc tự do •OH và SO4
•-, các chất thăm dò gốc tự do như 

benzoic acid (BA, 
•OH,BAk  = 5,9×109 M-1 s-1, và 

•-
4SO ,BA

k  = 

1,2×109 M-1 s-1) và nitrobenzene (NB, •OH,BAk = 3,9×109 M-

1 s-1, và 
•-
4SO ,BA

k  < 1,2×106 M-1 s-1) được sử dụng [13]. Hằng 

số tốc độ phản ứng bậc 2 của gốc tự do •OH và SO4
•- đối 

với PPCPs được xác định bằng phương pháp động học cạnh 

tranh[1], [2], [11]. 

Tuy nhiên, trong nghiên cứu này, chúng ta có thể đơn 

giản hóa quá trình tính toán sự đóng góp của •OH và SO4
•- 

bằng phương pháp thêm chất bẫy TBA ở nồng độ lớn (200 

mM) bởi vì •OH sẽ bị triệt tiêu khi có mặt TBA [13]. Tỷ lệ 

đóng góp của •OH và SO4
•- trong UV/PS có thể được tính 

bằng Phương trình (10) & (11). Vì •OH là gốc tự do đóng 

góp chính vào sự phân hủy PPCPs trong UV/H2O2, do đó 

tỷ lệ đóng góp của •OH trong UV/H2O2 có thể đơn giản hóa 

bằng Phương trình (12).  

4
PPCPs PPCPs,TBA UV,PPCPsSO

k k k k− = − −   (10) 

4OH PPCPs SO - UV,PPCPsk k k k= − −   (11) 

OH PPCPs UV,PPCPsk k k= −   (12) 

Trong đó, kSO4•- và k•OH là sự đóng góp lần lượt của SO4
•- 

và •OH trong các quá trình UV/PS và UV/H2O2. Ý nghĩa các 

các ký hiệu còn lại có thể xem tương tự như ở phần trên. Kết 

quả đóng góp của từng tác nhân oxy hóa được thể hiện trong 

Hình 4c. Từ Hình 4c, tỷ lệ đóng góp của SO4
•- và •OH vào 

sự phân hủy của PPCPs trong UV/PS dao động lần lượt là 

(36 – 45%) và (53 – 62%). Trong khi đó, •OH chiếm trên 

92% vào sự phân hủy PPCPs ở quá trình UV/H2O2. Các 

đóng góp còn lại tương ứng với UV, PS, và H2O2. Chúng 

chiếm không đáng kể vào quá trình phân hủy các PPCPs. 

Kết quả này cũng phù hợp với các nghiên cứu trước đây khi 

các gốc tự do trên thể hiện vai trò chính của mình trong quá 

trình phân hủy các hợp chất hữu cơ khác nhau [13], [14]. 

Tuy nhiên, ở những trường hợp đặc biệt, các hợp chất hữu 

cơ khác có thể bị phân hủy nhanh dưới ánh sáng UV trước 

khi tác dụng với các gốc tự do trên, làm giảm đáng kể vai 

đóng góp của •OH hoặc SO4
•- mặc dù chúng vẫn được sinh 

ra đáng kể dưới xúc tác UV/PS hoặc UV/H2O2 [1]. 

Tốc độ phân hủy bậc 1 của chất hữu cơ khác nhau trong 

cùng một quá trình (UV/PS hoặc UV/H2O2) có liên quan 

đến hằng số tốc độ phản ứng bậc 2 của chất hữu cơ đó đối 

với các gốc tự do sinh ra trong quá trình (kradical,PPCPs), ví 

dụ như hằng số tốc độ bậc 2 của chất hữu cơ đối với •OH, 

SO4
•-, CO3

•-.... Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả chỉ tính 

toán hằng tốc độ phản ứng của •OH đối với PPCPs vì •OH 

là gốc tự do chính trong cả hai quá trình UV/PS và 

UV/H2O2. Bằng cách sử dụng phương pháp động học cạnh 

tranh của PPCPs và NB đối với •OH, kết quả của k•OH,PPCP 

được biểu thị ở Hình 4d. Động học cạnh tranh của 

PPCPs/NB đối với •OH được thể hiện ở Hình S3. Kết quả 

tính toán cụ thể được trình bày ở Bảng S1. Phương pháp 

tính toán cụ thể có thể xem ở công trình trước của nhóm 

tác giả [13], [17]. k•OH,CF, k•OH,LEV, k•OH,PCM được tính toán 

lần lượt bằng 5,5×109 M-1 s-1, 4,1×109 M-1 s-1, và 2,02×109 

M-1 s-1. Dễ dàng nhận thấy rằng giá trị k•OH,PPCPs liên quan 

đến tốc độ phân hủy bậc 1 của PPCPs theo một thứ tự nhất 

định, đó là: kCF> kLEV > kPCM và k•OH,CF > k•OH,LEV > k•OH,PCM. 

Điều này chứng tỏ sự phân hủy nhanh hay chậm của chất 

hữu cơ phụ thuộc vào tốc độ phản ứng bậc hai của chất đó 

đối với các gốc oxy hóa tạo ra trong hệ UV/AOP và kể cả 

trong hệ xúc tác bằng điện hóa [17]. 

 

Hình 4. (a-b) Ảnh hưởng của chất bẫy gốc tự do đến tốc độ phân hủy 

bậc 1 của PPCPs. (c) Tỷ lệ đóng góp tác nhân oxy hóa vào quá trình 

phân hủy PPCPs. (d) Hằng số tốc độ phản ứng bậc 2 của PPCPs  

đối với •OH. Điều kiện thí nghiệm [PPCPs] = 40 µM, cường độ  

UV = 149 µW cm-2, pH 7, V = 200 mL, PS = 0,4 mM, t = 25°C 

3.4. Ảnh hưởng của các anion trong dung dịch đến tốc 

độ phân hủy của caffeine và levofloxacin 

Các nghiên cứu chỉ ra rằng các ion trong mẫu nước thực 

hoặc giả định có thể làm triệt tiêu hoặc làm chuyển đổi sự 

hình thành các gốc tự dọ (ví dụ như •OH, SO4
•-, Cl•) trong 

hệ xúc tác nâng cao AOP [11], [18]. Trong nghiên cứu này, 

một số anion điển hình (bao gồm HCO3
-, Cl-, SO4

2-, NO3
-) 

được thêm vào trong dịch với nồng độ 5 – 10 mM để đánh 

giá ảnh hưởng của chúng đối với tốc độ phân hủy PPCPs. 

Đánh giá ảnh hưởng của từng ion được cụ thể dưới đây. 

Ảnh hưởng của HCO3
-: Nhiều nghiên cứu cho thấy sự có 

mặt của CO3
2- và HCO3

- không chỉ có thể thay đổi độ kiềm 

của nước tự nhiên mà chúng còn có thể cạnh tranh với các 

hợp chất hữu cơ để phản ứng với các gốc tự do trong các 

AOP khác nhau [14]. Nhìn chung, HCO3
- có thể ức chế tốc 

độ phân hủy chất hữu cơ bởi vì hiệu ứng bẫy gốc tự do của 

chúng (Phương trình (13 – 15)). Tuy nhiên, HCO3
- cũng có 

thể thúc đẩy quá trình phân hủy các chất hữu cơ trong hệ 

AOP [14], [19]. Một kết quả tương tự về việc tăng tốc độ 

phân hủy của CF và LEV cũng được quan sát trong công 

trình nghiên cứu này. Kết quả chỉ ra rằng kCF và kLEV tăng 

lên 1,1 – 1,3 lần khi thêm đến 10 mM HCO3
- trong hệ UV/PS 

và UV/H2O2. Điều này có thể được giải thích như sau: (1) 

HCO3
- có thể thay đổi pH của dung dịch sang môi trường 

kiềm và môi trường này có lợi cho sự phân hủy chất hữu cơ; 

(2) HCO3
- tiêu thụ gốc tự do •OH và SO4

•- đồng thời tạo ra 

gốc tự do thứ cấp khác như CO3
•-. Gốc này có thể oxy hóa 

mạnh đối với các hợp chất giàu điện tử. Ngoài ra, nồng độ 

CO3
•- sinh ra nhiều hơn rất nhiều lần so với •OH và SO4

•- 

[13]. Chính vì thế, tốc độ phân hủy của hợp chất hữu cơ bởi 

CO3
•- có thể bù đắp hoặc vượt trội hơn sự suy giảm của chất 

hữu cơ gây ra bởi •OH và SO4
•-, làm tăng hiệu suất phân hủy 
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của các PPCPs trong các quá trình trên. 

3 2

•

3 HCO  + OH  CO  + H O•   −− →  8,6×105 M-1 s-1 (13) 

• • 2 +

3 4 3 4 HCO  + SO   CO  +  SO  +  H− − −− →   9,1×106 M-1 s-1 (14) 

3 2 2 2

•

3CO  +  H O HCO  + HO− −• →  4,3×105 M-1 s-1 (15) 

Ảnh hưởng Cl-: Trong cả hai quá trình, Cl- điều ức chế 

tốc độ phân hủy của CF và LEV. KCF và kLEV giảm 17 – 

35% khi tăng nồng độ Cl- lên đến 10 mM. Ảnh hưởng ức 

chế tương tự của Cl- trong hệ UV/AOPs cũng được quan 

sát trên nhiều hợp chất khác nhau (như Isoproturon, 

Amoxicillin, Oxytetracycline) trong các hệ AOP khác nhau 

[14]. Điều này là do sự suy giảm gốc tự do •OH và SO4
•- 

khi có mặt Cl- trong dung dịch. Bởi vì Cl- bẫy gốc •OH và 

SO4
•- sinh ra gốc tự do thứ cấp (như Cl•, ClOH•-, Cl2

•-) 

(Phương trình (16 – 20)) [12]. Trong một số trường hợp, 

Cl- ức chế tốc độ phân hủy chất hữu cơ trong UV/PS nhiều 

hơn trong UV/H2O2 [14]. Điều này là do phản ứng Cl- với 

•OH là phản ứng thuận nghịch nên •OH chỉ bị suy giảm 

một phần khi so sánh với SO4
•- (Phương trình (18)&(19)). 

•- - 2-

4 4SO   +  Cl   SO   +  Cl•→  4,7×108 M-1 s-1 (16) 

Cl   + OH  ClOH  − −→   4,3×109 M-1 s-1 (17) 

ClOH   Cl  + OH − −→   6,1×109 M-1 s-1 (18) 

2ClOH   + Cl   Cl  + OH  − − •− −→  1,0×105 M-1 s-1 (19) 

2 2Cl   +  Cl   Cl  +  H O − • •−→  6,5×109 M-1 s-1 (20) 

Ảnh hưởng SO4
2-: kCF và kLEV ảnh hưởng không đáng 

kể khi thêm  5 – 10 mM SO4
2- trong dung dịch bởi vì SO4

2- 

phản ứng chậm với •OH và dường như không phản ứng với 

SO4
2- (Phương trình (21)) [15]. Kết quả là, nồng độ của các 

gốc tự do thay đổi không đáng kể với sự có mặt của 5 – 10 

mM SO4
2-. 

2

4 4OH   +  SO   SO   +  OH  − •− −→  3,5×105 M-1 s-1 (21) 

Ảnh hưởng NO3
-: NO3

- ức chế tốc độ phân hủy CF và 

LEV nhiều nhất so với các ion còn lại. Cụ thể là, kCF và 

kLEV giảm 41,1 – 58,1% khi tăng nồng độ NO3
- lên đến 10 

mM. Lưu ý rằng, NO3
- có thể bẫy cả hai gốc tự do •OH và 

SO4
•- làm suy giảm nồng độ chúng trong quá trình 

UV/AOP, do đó, làm giảm tốc độ phân hủy của CF và LEV. 

Ngoài ra, sự có mặt của NO3
- cũng có thể gây ra hiệu ứng 

cạnh tranh xúc tác quang với PS và H2O2, do đó làm suy 

giảm hiệu suất quang phân của PS và H2O2 [14]. Tuy nhiên, 

các báo cáo trước cũng chỉ ra rằng NO3
- có thể xúc tiến quá 

trình phân hủy của chất hữu cơ nhờ vào sự tạo thành gốc tự 

do NO3
• và •OH (Phương trình (22-25)) [20].  

3 3NO   NO  hv− •−⎯⎯→     (22) 

3 2NO   NO  +  O (3P)− −→     (23) 

3 2NO   NO  +  O− − −→     (24) 

2O  + H O  OH +  HO− −→    (25) 

3.5. Đề xuất các giải pháp nâng cao hiệu suất 

Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả tiếp tục đề xuất các 

giải pháp nhằm nâng cao hiệu suất phân hủy PPCPs của hai 

quá trình trên dựa trên kết quả nghiên cứu của mình và dựa 

trên các công trình nghiên cứu trước đây: 

(1) Nâng cao hiệu suất quá trình bằng cách sử dụng các 

thành phần ion khác như: HCO3
-, Fe2+/FeS, Cu2+, Co2+ 

[14], [21], [22]. Lưu ý rằng, mặc dù các thành phần ion trên 

được báo cáo là xúc tiến quá trình phân hủy chất hữu cơ 

trong hệ UV/PS hoặc UV/H2O2, giới hạn nồng độ nhằm 

tăng hiệu suất cần phải được lựa chọn dựa trên thực nghiệm 

của từng chất ô nhiễm. Vì một liều lượng ít, hoặc quá dư 

điều có thể gây tác dụng ức chế của quá trình trên. 

(2) Tăng cường độ đèn UV và tác nhân xúc tác (như liều 

lượng PS hoặc H2O2). Cường độ đèn UV có thể cải thiện 

đáng kể hiệu suất phân hủy chất hữu cơ [5]. Vì chúng làm 

tăng tốc độ quang phân của PS hoặc H2O2. Tương tự, liều 

lượng xúc tác cũng cải thiện đáng kể hiệu suất quá trình phân 

hủy như đã được nghiên cứu ở công trình này. Cần lưu ý 

rằng, việc tăng cường độ UV có thể làm tăng khả năng chi 

phí tiêu hao năng lượng và kèm theo các chi phí vận hành 

khác. Nên tăng liều lượng xúc tác ở một giới hạn nhất định 

vì việc liều lượng quá dư của xúc tác có thể ức chế quá trình 

phân hủy và có thể gây ảnh hưởng phụ đến môi trường dung 

dịch nước vì thời gian tồn đọng của chúng trong dung dịch. 

(3) Kết hợp với các quá trình xử lý khác như điện hóa, 

hấp phụ, gia nhiệt, sinh học nhằm cải thiện hiệu suất loại 

bỏ chất ô nhiễm, như đã được nghiên cứu trong công trình 

trước đây của nhóm tác giả [12]. Lưu ý rằng, việc kết hợp 

song song hay nối tiếp các quá trình xử lý này thường phức 

tạp và đòi hỏi sự thiết kế thực nghiệm phù hợp nhằm nâng 

cao hiệu quả cộng hưởng của các quá trình lại với nhau. 

 

Hình 5. Ảnh hưởng của thành phần ion trong nước đến tốc độ phân 

hủy bậc 1 của (a) CF và (b) LEV. Điều kiện thí nghiệm:  

[PPCPs] = 40 µM, [PS]0 = [H2O2] = 0,4 mM, pH = 7, cường độ 

UV = 149 µM, V = 200 mL, t = 25°C. (Kết quả nghiên cứu ở Mục 3.4) 

3.6. Thành phần sản phẩm phụ khi phân hủy levofloxacin 

Levofloxacin được lựa chọn để phân tích sản phẩm phụ 

sinh ra trong quá trình phân hủy bởi UV/PS và UV/H2O2. 

Phương pháp phân tích LC-MS đã được áp dụng nhằm theo 

dõi các cấu tử hữu cơ có thể tạo thành trong quá trình [23]. Cơ 

chế con đường tạo sản phẩm trung gian được đề suất trong 

Hình 6 dựa trên nghiên cứu trước đây [23]. Lưu ý rằng, các 

sản phẩm trung gian có thể tạo ra nhiều hơn trên thực tế và sự 

phân hủy LEV đến sản phẩm cuối cùng có thể trải qua nhiều 
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bước tiếp theo khác nhau. Trong công trình này, nhóm tác giả 

chỉ sơ lược vài sản phẩm chính quan sát được và thiết lập ngắn 

ngọn con đường phân hủy LEV trong hai hệ xúc tác trên. 

 

Hình 6. Cơ chế phân hủy LEV trong UV/PS và UV/H2O2 

4. Kết luận  

Công trình đã nghiên cứu động học phân hủy của nhóm 

thuốc dược phẩm và sản phẩm chăm sóc cá nhân (PPCPs) 

bao gồm CF, LEV, PCM trong quá trình UV/PS và 

UV/H2O2. Nghiên cứu chỉ ra rằng tốc độ phân hủy của 

PPCPs được cải thiện đáng kể trong cả hai quá trình UV/PS 

và UV/H2O2 khi so sánh với quá trình UV và PS đơn lẻ. 

Khi liều lượng của PS và H2O2 được tăng lên từ 0,4 mM 

đến 1,2 mM, tốc độ phân hủy của PPCPs tăng lên đáng kể 

trong cả hai quá trình UV/PS và UV/H2O2 (ví dụ: cả CF và 

LEV bị loải bỏ trên 90%). Kết quả là, hằng số tốc độ phân 

hủy bậc 1 của PPCPs tăng khoảng 1,6 – 2,5 lần, tùy thuộc 

vào quá trình và cả hợp chất ô nhiễm. 

Trong quá trình UV/PS, gốc hydroxyl (•OH) và SO4
•- 

là các gốc đóng góp chính vào sự phân hủy PPCPs, chiếm 

tổng thể trên 90% vào sự phân hủy PPCPs (trong đó •OH 

đóng góp trên 50%). Quá trình UV không đóng góp đáng 

kể vào tốc độ phân hủy bậc 1 của tất cả PPCPs. Trong quá 

trình UV/H2O2, •OH đóng vai trò chính vào sự phân hủy 

PPCPs. Tốc độ phân hủy bậc 1 của CF, LEV, và PCM có 

liên quan đến hằng số phản ứng bậc 2 của chúng với •OH, 

và được tính toán bằng phương pháp động học cạnh tranh 

với kết quả theo thứ tự: k•OH,PCM (2,02×10 M-1 s-1) < k•OH,PCM 

(4,01×10 M-1 s-1) < k•OH,CF (5,47×10 M-1 s-1). Sự có mặt của 

các ion trong dung dịch nước ảnh hưởng đến tốc độ phân 

hủy khác nhau của PPCPs và hằng số tốc độ phân hủy bậc 

1 xếp theo thứ tự sau cho cả CF và LEV trong cả hai quá 

trình UV/PS và UV/H2O2: kPPCPs (trong NO3
-) < kPPCPs 

(trong Cl-) < kPPCPs (trong SO4
2-) < kPPCPs (trong HCO3

-). 

Ngoài ra, công trình cũng đã đề xuất các giải pháp nhằm 

nâng cao hiệu suất của quá trình phân hủy PPCPs. 

Lời cảm ơn: Công trình được tài trợ bởi Quỹ khoa học và 

công nghệ cấp Bộ 2023 mã số B2023.DNA.24. 
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THÔNG TIN HỖ TRỢ 

Hình S1. Phổ UV-Vis của CF, LEV, PCM, NB, và BA trong 

quá trình UV/PS. Điều kiện thí nghiệm: [PPCPs] = NB = BA = 40 µM, 

cường độ UV = 149 µW cm-2, V = 200 mL 

 

 

 

Lưu ý: Hình S1-c: phổ UV-Vis của PCM sau khi được fit đường 

nền từ Hình S1-d (kết quả phân hủy PCM trong UV/PS) 

Hình S2. Ảnh hưởng của liều lượng PS và H2O2 đến  

tốc độ phân hủy PPCPs trong UV/PS và UV/H2O2.  
Điều kiện thí nghiệm: [PPCPs] = 40 µM, cường độ UV = 149 µW cm-2, 

V = 200 mL 

 

Hình S3. Động học cạnh tranh của PPCPs/NB đối với •OH. Điều kiện 

thí nghiệm: [PPCPs] = 40 µM, [NB] = 40 µM, cường độ UV = 149 µW 

cm-2, [TBA] = 200 mM, V = 200 mL 

 

Bảng S1. Hằng số tốc độ phản ứng bậc 2 của PPCPs với •OH 

 (k•OH,PPCPs/k•OH,NB) - 
k•OH,NB/109 M-

1 s-1 

k•OH,PPCPs 

/109 M-1 s-1 

CF 0,704 3,9 5,47 

LEV 0,996 3,9 4,1 

PCM 0,522 3,9 2,02 

 

 


