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 A titanium dioxide sol with nano particle size distribution was 

synthesized using TiCl4 as a precursor. The sol was prepared by a 

process where HCl was added to a gel of hydrated titanium oxide to 

dissolve it. The resulting aqueous titanic acid solution was heated to 

form titanium dioxide sol. The effects of preparation parameters, viz., 

concentration of TiO2, pH value of the Ti(OH)4 gel, temperature and 

time were investigated. The materials were characterized by 

transmission electron microscopy and zeta sizer. The results showed 

that the TiO2 particles were rhombus is about 12 nm, and were in 

anatase structure. The best preparation condition was optimized with 

the pH value of Ti(OH)4 gel at 8, TiO2 concentration of 0,7%, and 

heating at 97°C for 30 h. 

Keywords:  

Titania, Nanomaterial, Sol–gel, 

Anatase. 

 

   

Giới thiệu  chung 

Từ vài thập kỷ nay, titan dioxit (TiO2) đã được sử dụng 

rộng rãi làm chất xúc tác quang hoá [1–7]. Nhiều công 

trình công bố các kết quả về quá trình chế tạo và và 

đặc trưng của vật liệu titan dioxit [8–12]. 

Dưới tác dụng của xúc tác TiO2,  nhiều chất hữu cơ có 

thể bị oxy hóa thành CO2 và H2O ở nhiệt độ phòng, khi 

được chiếu bằng tia sáng  trong vùng tử ngoại hoặc 

vùng cận tử ngoại. Ánh sáng tia cực tím kích thích các 

electron từ vùng hóa trị lên vùng dẫn và dẫn tới cặp 

electron/lỗ trống có thể di chuyển đến bề mặt và bắt 

đầu phản ứng khử oxi hóa với các chất hữu cơ được 

hấp phụ [13–16]. 

Bên cạnh những ứng dụng của các vật liệu TiO2 dạng 

bột, các ứng dụng ở dạng màng mỏng, có kích thước 

nano [17–19] cũng rất được quan tâm, mà trong đó, 

điển hình trong lĩnh vực xúc tác là bề mặt tự làm sạch.  

Titan dioxit được tổng hợp bằng các phương pháp như 

lắng đọng hơi hóa học [20–22], lắng đọng sử dụng tia 

laser và xung [23], phun nhiệt phân [24], thủy nhiệt [25, 

26], phương pháp bắn phá ion từ (DC magnetron 

sputtering) [27], vi nhũ tương [28-32] và phương pháp 

sol-gel [33–38]. Các phương pháp thủy nhiệt, vi nhũ 

tương và sol-gel đã được sử dụng rộng rãi do có chi 

phí thấp. 

Bằng phương pháp sol-gel, sol TiO2 vô định hình trong 

suốt được hình thành sau khi thủy phân tiền chất TiO2, 

sol có thể phủ trực tiếp lên bề mặt các chất nền mà 

không cần nung. Để khắc phục một số nhược điểm của 

phương pháp sol – gel, phương pháp sol-gel cải tiến, 

phương pháp peroxo sol – gel [39–41] được sử dụng để 

điều chế sol TiO2, trong đó peroxo axit titanic (PTA) 

được hình thành bởi việc bổ sung H2O2. 

Trong nghiên cứu này, phương pháp sol-gel cải tiến 

được sử dụng để điều chế sol TiO2 từ tiền chất TiCl4, 

ứng dụng làm chất phủ có tính chất tự làm sạch. Các 

đặc trưng tính chất của mẫu được đánh giá bằng 

phương pháp xác định kích thước hạt và kính hiển vi 

điện tử truyền qua (TEM). 

mailto:ptntd2004@yahoo.fr
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Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

2.1 .  Nguyên l iệu  

Các hóa chất TiCl4, tinh khiết 99,6%; H2O2, tinh khiết 

30%; AgNO3, tinh khiết 99%; NH3, tinh khiết 25%, có 

nguồn gốc từ Merck. Nước cất hai lần được điều chế tại 

phòng thí nghiệm. 

2.2. Tổng hợp sol  T iO 2  

Tiền chất TiCl4 được nhỏ từ từ vào nước cất, đã được 

làm lạnh về nhiệt độ 0
o
C, bằng hỗn hợp đá – muối, 

trong điều kiện khuấy đều. Sau đó, dung dịch amoniac  

NH3 1M được thêm vào hỗn hợp, điều chỉnh đến pH 

mong muốn. Kết tủa thu được được già hóa ở 90
o
C 

trong 3 giờ. Sau đó lọc, rửa mẫu bằng nước cất hai lần 

để loại bỏ Cl
-
, đến pH 7. Thêm lượng nước phù hợp 

vào huyền phù để có hàm lượng TiO2 mong muốn rồi 

khuấy đều trong 30 phút, trước khi rung siêu âm. Tiếp 

theo, dung dịch được oxi hóa bằng lượng H2O2 phù 

hợp trong điều kiện khuấy đều, trong 2 giờ. Sau đó, 

đun hỗn hợp ở nhiệt độ và thời gian phù hợp để thu 

được sol TiO2.  

2.3. Đặc trưng t ính chất sol  T iO2  

Ảnh TEM được chụp trên máy Field Emission Scaning 

Electron Microscope S-4800, Viện Vệ sinh dịch tễ Trung 

ương. 

Kích thước hạt được xác định trên máy Zeta sizer Nano 

Instrument, Viện khoa học Công nghệ Vật liệu, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2 .4.  Đánh giá hoạt t ính xúc tác  

Sol nano TiO2 được phủ trên chất nền là thanh thủy 

tinh có kích thước 100 mm x 20 mm x 2 mm, bằng 

phương pháp nhúng phủ. Đầu tiên, thanh thủy tinh 

được xử lý bề mặt bằng cách rung siêu âm trong nước 

cất, rửa sạch bằng axeton sau đó sấy khô ở 60
o
C, trong 

một giờ. Tiếp theo, phủ sol nano TiO2 trên chất nền 

bằng cách nhúng từ từ (khoảng 1mm/s) thanh thuỷ tinh 

vào sol, để khô tự nhiên trong 12h. 

 

Hoạt tính xúc tác được đánh giá trên hệ thiết bị gián 

đoạn gồm cốc chứa chất phản ứng có treo thanh thuỷ 

tinh phủ xúc tác, với gương phản xạ đặt phía dưới cốc. 

Phía dưới gương là máy khuấy từ. Thanh thuỷ tinh được 

treo sao cho con khuấy từ khi hoạt động không làm vỡ 

thanh thuỷ tinh. Theo đó, 50 ml dung dịch xanh 

metylen (MB) 10 mg/l được cho vào cốc 100 ml, có treo 

thanh thuỷ tinh phủ xúc tác TiO2. Hỗn hợp được để 

trong bóng tối qua đêm để MB hấp phụ bão hòa lên 

xúc tác. Đo nồng độ MB trước khi bắt đầu phản ứng và 

trong quá trình phản ứng (thường là mỗi 10 phút lấy 

mẫu một lần). Phản ứng được thực hiện dưới ánh sáng 

mặt trời, ngày nắng, trong khoảng từ 10h – 13h.  

Nồng độ MB trong mẫu được xác định thông qua kết 

quả đo độ hấp thụ quang trên máy UV-Vis (JENWAY 

6305), ở bước sóng 650 nm. 

Kết quả và thảo luận 

 3.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng TiO2 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng TiO2 

trong sol đến kích thước và hình thái hạt được thể hiện 

trên hình 3.1 và 3.2 (điều kiện tổng hợp: khuấy ở nhiệt 

độ thường, già hóa 3 giờ ở 90
o
C; oxi hóa bằng H2O2, 

97
o
C, 30 giờ). 

Kết quả về kích thước hạt nano TiO2 ở các hàm lượng 

TiO2 khác nhau cho thấy khi hàm lượng TiO2 tăng kích 

thước của hạt cũng tăng lên. Cụ thể, kích thước hạt 

tăng từ 10 nm đến 24 nm khi hàm lượng TiO2 tăng từ 

0,6% đến 1%.  

Kết quả đặc trưng hình thái học của mẫu sol TiO2 bằng 

ảnh TEM cho thấy trong mẫu sol có hàm lượng  chất 

rắn 0,6%, các hạt TiO2 hình thành chưa nhiều. Đối với 

mẫu sol có hàm lượng chất rắn cao hơn, cụ thể là mẫu 

0,7%, các hạt TiO2 hình “hạt thóc” đã được hình thành 

rất nhiều, phân bố khá đồng đều trong dung dịch, với 

kích thước khoảng 12 nm. Khi hàm lượng chất rắn trong 

sol là 0,8% xuất hiện hiện tượng co cụm của các hạt. Vì 

thế, hàm lượng TiO2 là 0,7% được chọn cho các nghiên 

cứu tiếp theo. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 Hình 3.1: Kích thước hạt của các mẫu sol điều chế ở các hàm lượng TiO2 khác nhau 

a - 0,6%; b - 0,7%; c - 0,8%; d - 0,9%; e - 1,0% 

   

(a) (b) (c) 

   Hình 3.2: Hình thái cấu trúc của hạt trong các mẫu sol TiO2: a - 0,6%; b - 0,7%; c - 0,8% 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của giá trị pH tới việc tạo 

thành Ti(OH)4 cũng như tới sự biến đổi TiO2 sol 

peroxo, giá trị Ti(OH)4 gel được nghiên cứu trong 

khoảng từ 3-10 bằng cách điều chỉnh lượng dung dịch 

NH3 cho vào. Những gel này sau đó được oxi hóa 

bằng H2O2 và gia nhiệt hồi lưu để hình thành TiO2 sol 

cần điều chế. 

Bảng 3.1: Ảnh hưởng giá trị pH của gel Ti(OH)4 tới sản 

phẩm cuối cùng 

pH Sản phẩm cuối 

cùng 

pH Sản phẩm cuối 

cùng 

3 Không hình thành 

gel 

7 Sol màu trong 

ổn định 

4 Gel màu vàng 

trong 

8 Sol màu trong 

ổn định 

5 Gel màu vàng 

trong 

9 Sol màu trong 

ổn định 

6 Gel màu vàng 

trong 

10 Sol màu trong 

ổn định 

Bảng 3.1 cho thấy ảnh hưởng của pH tới tính chất vật 

lý của sản phẩm cuối cùng. Nhìn chung peroxo titan 

axit (sản phẩm trung gian khi thêm H2O2) có màu vàng 

đặc trưng, vì thế màu sắc của tất cả sol và gel được 

điều chế ở các giá trị pH khác nhau đều khẳng định sự 

có mặt của peroxo titan axit trong dung dịch. Theo tài 

liệu tham khảo [42-43], điểm đẳng điện của TiO2 là ở 

trong phạm vi giá trị pH từ 4,5 đến 6,8. Nếu giá trị pH 

lớn hơn điểm đẳng điện, bề mặt của TiO2 sẽ tích điện 

âm, và nếu giá trị pH nhỏ hơn điểm đẳng điện, bề mặt 

của TiO2 sẽ tích điện dương. Tuy nhiên, nếu giá trị pH 

xa điểm đẳng điện, hạt TiO2 sẽ chịu một lực điện nào 

đó và không thể hình thành gel [43]. 

Từ kết quả thực nghiệm cho thấy, khi giá trị pH nhỏ 

hơn 4, sự tạo thành gel bị hạn chế. Khi pH được điều 

chỉnh từ 4 đến 7, hình thành dạng Ti(OH2)
4+

 nhưng 

không hình thành hạt TiO2 trong sản phẩm cuối cùng. 

Điều này là do, ở pH trung hòa, các hạt TiO2 được ổn 

định bằng lực đẩy lẫn nhau của các điện tích âm ở trên 

bề mặt của các hạt TiO2 và duy trì kích thước hạt của 

chúng. Kết quả thực nghiệm cho thấy giá trị pH trong 

dung dịch Ti(OH)4 gel ít nhất phải bằng 8, để duy trì 

trạng thái TiO2 ổn định trong sol. Tuy nhiên, khi giá trị 

3.2. Nghiên cứu ảnh hưởng giá trị pH của việc tạo thành gel Ti(OH)4 tới sản phẩm cuối cùng 
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pH của Ti(OH)4 gel quá cao, kích thước hạt của TiO2 

sol của sản phẩm cuối cùng sẽ lớn do sự kết tụ các 
hạt. Kích thước hạt của các mẫu điều chế trong 
điều kiện pH khác nhau được chỉ ra từ hình 3.3.  

     

Hình 3.3: Phân bố kích thước hạt của mẫu điều chế ở: 

a - pH 8; b - pH 9 

Từ giản đồ kết quả phân bố kích thước hạt của mẫu ở 

điều kiện điều chế với giá trị pH 8 và 9, ta thấy kích 

thước của hạt tăng lên rõ rệt. Cụ thể, khi điều chế 

trong điều kiện pH 8, kích thước hạt trung bình là 12 

nm còn trong điều kiện pH 9, kích thước hạt trung bình 

khoảng 17 nm. Do đó, giá trị pH là 8 là thích hợp hơn 

cả. 

3.3. Nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệ t độ phản ứng  

Ảnh hưởng của nhiệt độ quá trình hình thành TiO2 đến 

kích thước và hình thái hạt được thể hiện trong hình 

3.4 và 3.5.  

 

  

              (a) 

  

             (b) 

                                                              

(c)     

Hình 3.4:  Hình TEM của mẫu điều chế ở nhiệt độ a: 

70
o
C; b: 90

o
C; c: 97

o
C (thời gian 30 giờ) 

 

Hình 3.5: Phân bố kích thước hạt của mẫu điều chế ở 

97
o
C (thời gian 30 giờ) 

Kết quả cho thấy ở 70
o
C, các hạt còn kết tụ lại với 

nhau, chưa hình thành rõ hình thái hạt TiO2; ở 90
o
C 

vẫn tồn tại nhiều cụm hạt với kích thước lớn; ở 97
o
C, 

thấy rõ các hạt nano TiO2 có hình “hạt thóc”, phân tán 

đều và có kích thước khá đồng đều.  

Kết quả đo phân bố kích thước hạt của mẫu trong điều 

kiện nhiệt độ phản ứng 97
o
C cho thấy kích thước hạt 

trung bình khoảng 12 nm. Như vậy, nhiệt độ phù hợp 

để hình thành TiO2 là 97
o
C. 

3.4. Nghiên cứu ảnh hưởng của thời  gian phản ứng  

  

               (a – 24h) 

  

                 (b – 30h) 

 
 

             (c – 36h) 

Hình 3.6: Ảnh TEM của các mẫu sol nano TiO2 điều chế 

ở 97
0
C ở các thời gian phản ứng khác nhau 
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Theo Natarajan Sasirekha và các cộng sự [42], các mẫu 

sol chỉ được hình thành sau ít nhất là 12 giờ phản ứng. 

Các khảo sát sơ bộ của chúng tôi cho thấy, khi thời 

gian phản ứng là dưới 20 giờ, sol hình thành còn có 

màu vàng, chứng tỏ peroxo titan axit chưa chuyển hóa 

hết thành sol TiO2 dạng tinh thể. Vì vậy, ảnh hưởng 

thời gian phản ứng đến kích thước hạt sol TiO2 đã 

được khảo sát trong khoảng từ 24 đến 36 giờ. 

Hình 3.6 trình bày ảnh TEM của các mẫu sol nano TiO2 

điều chế được khi thay đổi thời gian phản ứng  (nhiệt 

độ phản ứng 97
o
C). 

Qua ảnh TEM của các mẫu điều chế được khi thay đổi 

thời gian phản ứng, ta thấy khi thời gian là 24 giờ, các 

hạt tinh thể chưa hình thành rõ nét, trong khi với thời 

gian phản ứng là 30 giờ và 36 giờ, có thể nhìn thấy các 

hạt tinh thể hình thành dạng “hạt thóc” và phân bố khá 

đồng đều trong dung dịch. Vì vậy, thời gian hồi lưu 30 

giờ là điều kiện thích hợp nhất cho quá trình tổng hợp 

sol TiO2. 

Qua việc khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình 

tổng hợp sol TiO2, điều kiện tổng hợp thích hợp được 

lựa chọn là: hàm lượng TiO2 trong dung dịch là 0,7%; 

giá trị pH của gel Ti(OH)4 thích hợp là 8; nhiệt độ phản 

ứng thích hợp là 97
o
C và thời gian phản ứng thích hợp 

là 30 giờ. Mẫu sol TiO2 thu được khi tiến hành trong 

các điều kiện trên có màu xanh trong, với các hạt TiO2 

dạng hạt thóc, kích thước trong khoảng 12 nm (hình 

3.7). 

 
              Hình 3.8: Phân bố kích thước hạt của mẫu điều chế  

ở 30 giờ  

3.5. Hoạt t ính lớp phủ sol TiO2 

Hoạt tính quang hoá của lớp phủ sol TiO2 trong phản 

ứng quang oxy hoá MB dưới ánh sáng mặt trời được 

trình bày trong hình 3.9. 

Kết quả cho thấy, lớp phủ TiO2 có khả năng chuyển 

hoá đến 70% MB trong dung dịch, trong vòng 20 phút 

và chuyển hoá gần như hoàn toàn MB (độ chuyển hoá 

99%) trong một giờ. Lặp lại thí nghiệm 5 lần ở điều 

kiện tương tự, thu được kết quả có độ lặp lại cao. Điều 

này cho thấy lớp phủ có hoạt tính quang oxy hoá dưới 

ánh sáng mặt trời và bền hoạt tính. Hơn nữa, việc tạo 

ra lớp phủ xúc tác trên bề mặt khá đơn giản, đặc biệt 

là không cần phải qua quá trình xử lý nhiệt cho lớp 

phủ đã làm tăng tính khả thi trong ứng dụng của sol 

TiO2. 

 

Hình 3.9: Hoạt tính quang hoá của lớp phủ sol TiO2 

trong phản ứng quang oxy hoá MB                         

dưới ánh sáng mặt trời 

Kết luận 

Đã tổng hợp thành công sol TiO2 từ tiền chất TiCl4 và 

đã xác định được điều kiện thích hợp: hàm lượng TiO2 

0,7%; pH 8; nhiệt độ 97
o
C; thời gian 30 giờ. Sol tổng 

hợp được có màu xanh trong, chứa các hạt nano TiO2 

dạng “hạt thóc”, kích thước trong khoảng 12 nm. 

Các kết quả nghiên cứu đánh giá hoạt tính xúc tác của 

mẫu sol TiO2 cho thấy xúc tác thể hiện hoạt tính trong 

phản ứng quang oxy hoá xanh metylen dưới ánh sáng 

mặt trời. Kết quả này cho thấy, sol TiO2 thu được có 

khả năng ứng dụng hiệu quả làm lớp phủ tự làm sạch, 

bằng phương pháp phủ đơn giản mà không cần qua 

quá trình xử lý nhiệt. 
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