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TÓM TẮT
Phương pháp oxy hóa bậc cao dựa vào cơ chế gốc tự do là phương pháp oxy hóa các hợp chất
hữu cơ thành các phân tử nhỏ hơn như CO2 và H2O nhờ vào tính oxy hóa mạnh của các gốc tự
do. Nghiên cứu này khảo sát quá trình phân hủy của hợp chất Malachile xanh (MG) trong nước
thải của ao nuôi tôm bởi tác nhân H2O2 kết hợp với quá trình chiếu xạ bởi đèn LED cực tím. Hiệu
suất làm mất màu MG sau khảo sát đạt xấp xỉ 90 % sau 60 phút chiếu xạ đối với cả hai nồng độ
H2O2 lần lượt là 12 g.L−1 và 24 g.L−1 , đồng thời đi kèm với quá trình phân hủy của các dẫn xuất
benzophenone thành các phân tử nhỏ hơn khôngmangmàu. Sự biến thiên của các thông số hóa,
lý liên quan đến chất lượng nước trong quá trình phân hủy của hợp chất MG cũng được khảo sát.
Quá trình oxy hóa MG bởi tia cực tím và H2O2 làm giảm hàm lượng các chất hòa tan trong nước
thải, đồng thời làm tăng hàm lượng oxi hòa tan trong nước thải từ 2 - 4 lần, Nghiên cứu cũng cho
thấy H2O2 thúc đẩy quá trình phân hủy MG diễn ra nhanh hơn và hoàn toàn hơn. Nghiên cứu đã
cho thấy khả năng giảm thiểu hàm lượng MG trong nước thải bằng quá trình oxy hóa bậc cao sử
dụng tia UV và H2O2 .
Từ khoá: Malachile xanh, nuôi tôm, oxy hóa, H2O2, UV, LED

MỞĐẦU
Malachite xanh là một chất phẩm nhuộm được sử
dụng rộng rãi trong ngành dệt nhuộm, mỹ phẩm, thủ
công mỹ nghệ, in ấn và thuộc da 1,2. Trong ngành y
sinh, Malachite xanh được sử dụng để nhuộm màu
các chủng loại vi khuẩn như H.P., trực khuẩn my-
cobacteria, và các loài ký sinh trùng thuộc họ Rick-
ettsia3,4, cũng như được dùng trong kỹ thuật điều trị
ung thư5–7. Malachite xanh là hợp chất dễ tan trong
nước nhưng lại không thể tự phân hủy sinh học vì giá
trị BOD5 của nó gần như bằng 0. Trong môi trường
nước, Malachite xanh tồn tại ở ba dạng cấu trúc phân
tử là dạng ion phân tử, phân tử trung hòa điện dạng
leucocarbinol và phân tử trung hòa điện dạng leuco 8.
Trong đó, phân tử trung hòa điện dạng leucocarbinol
của malachite xanh dễ phân tán và bị hấp thụ bởi sinh
vật thủy sinh. Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng phân
tử trung hòa điện dạng leucocarbinol của Malachite
xanh có thời gian tồn tại trong mô và nội tạng của
cá lâu hơn dạng ion phân tử của nó9,10. Do có khả
năng kháng nấm và ký sinh trùng, Malachite xanh đã
được sử dụng trong các trang trại nuôi tôm giống với
hàm lượng dao động từ 0.01 ppm đến 2 ppm ở các
nước Đông Nam Á vào thập niên 199011,12. Việc sử
dụng Malachite xanh trong nuôi trồng thủy sản vẫn
còn diễn ra dù nhiều nước đã ban hành lệnh cấm sử

dụng hoặc giới hạn hàm lượng hợp chất này trong
hoạt động nuôi trồng thủy sản vì khả năng gây ung
thư tìm ẩn của nó cho conngười13,14. Do đó, cần thiết
có phương pháp để giảm thiểu hàm lượng Malachite
xanh trong môi trường nước.
Hiện nay, nhiều nghiên cứu đã cho thấy quá trình
giảm thiểu hàm lượng Malachite xanh trong môi
trường nước có thể được thực hiện bằng nhiều
phương pháp khác nhau như: phương pháp hấp phụ,
phương pháp sử dụng vi sinh vật, phương pháp sử
dụng thực vật thủy sinh, phương pháp oxy hóa bậc
cao15–19. Phương pháp hấp phụ có đặc tính là đơn
giản, dễ thực hiện, sử dụng được các nguồn nguyên
vật liệu có giá thành thấp để làm vật liệu hấp phụ
và không có khả năng phân hủy hợp chất Malachite
xanh15,20. Trong khi đó, phương pháp sử dụng các
chủng vi sinh vật lại có khả năng phân hủy hợp chất
Malachite xanh thành các hợp chất thân thiện vớimôi
trường. Phương pháp này có tính chọn lọc cao và dễ
thực hiện 18. Tuy nhiên, phương pháp này lại tốn kém
và đòi hỏi cần tạo ra môi trường thuận lợi cho vi sinh
vật phát triển21. Phương pháp sử dụng các loài thực
vật thủy sinh như cây bán hạ roi (Typhonium flagelli-
forme), thủy trúc (Cyperus alternifolius), bèo cái (Pis-
tia stratiotes L.) có khả năng hấp thu một phần hoặc
toàn bộ chất ô nhiễm 22,23. Phương pháp này có đặc
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tính là thân thiện vớimôi trường, ít tốn kémvà giữ gìn
được cảnh quan23. Đối với phương pháp oxy hóa bậc
cao, nhờ vào sự tham gia của các gốc tự do có tính oxy
hóa mạnh mà phương pháp này có khả năng oxy hóa
các hợp chất hữu cơ thành các phân tử nhỏ hơn như
CO2 và H2O. H2O2 là hợp chất vừa có tính oxy hóa
vừa có tính khử, và có giá thành rẻ. Khi H2O2 được
sử dụng kết hợp với quá trình chiếu xạ H2O2 bởi tia
cực tím UV, quá trình này sẽ làm sản sinh các gốc hy-
droxyl (.OH) có khả năng oxy hóa các hợp chất hữu cơ
hoặc phản ứng với chất vô cơ, đồng thời các gốc này
có thể phá vỡ các liên kết của các nhóm chức không
phân cực dưới tác dụng của nhiệt độ24. Vai trò của
H2O2 trong quá trình phân hủy hợp chất Malachite
xanh trongmôi trường nước đã được đề cập trong các
nghiên cứu gần đây25,26.
Trong hoạt động nuôi tôm ở nước ta, H2O2 được sử
dụng trong các ao nuôi tômđể khử trùng nước, khống
chế tảo phát triển và bổ sung oxy cho ao nuôi tôm.
Việc nghiên cứu về khả năng phân hủy của hợp chất
Malachite xanh trong nước thải của ao nuôi tôm là
cần thiết. Tác giả N. Modirshahla và đồng nghiệp đã
báo cáo về quá trình mất màu của Malachite xanh
trong môi trường nước bởi tác nhân UV (254 nm)
và H2O2 27 . Khi nghiên cứu về quá trình phân hủy
củaMalachite xanh, Muhammad Abdul Rauf và đồng
nghiệp đã ghi nhận 40 % hàm lượng Malachite xanh
phân hủy ở giá trị pH tối ưu (pH = 4) bởi H2O2 dưới
quá trình chiếu xạ tia UV (254 nm) 28. Bên cạnh đó,
nghiên cứu của tác giả Phạm Trần Bảo Nghi và đồng
nghiệp đã cho thấy hiệu quả giảm thiểu hàm lượng
Malachite xanh trong môi trường nước bởi vật liệu
Cu/ZIP khi có mặt H2O2 29 . Bằng việc kết hợp giữa
quá trình oxy hóa bậc cao và tác nhân UV, nghiên
cứu của tác giả Nguyễn Trọng Anh và đồng nghiệp
cũng cho thấy khả năng làm mất màu và giảm thiểu
hàm lượng COD trong nước thải dệt nhuộm30. Tuy
nhiên, hiện có ít nghiên cứu về khả năng phân hủy của
hợp chất Malachite xanh trong nước thải của ao nuôi
tôm sử dụng quá trình oxy hóa bậc cao cũng như sự
thay đổi của các thông số pH, tổng hàm lượng chất rắn
hòa tan và oxy hòa tan theo thời gian chiếu xạ UV. Vì
vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành khảo
sát quá trình phân hủy của hợp chất Malachile xanh
(MG) trong nước thải của ao nuôi tôm bởi tác nhân
H2O2 kết hợp với quá trình chiếu xạ bởi đènUV-LED.
Đồng thời, sự thay đổi của các thông số hóa, lý liên
quan đến chất lượng nước trong quá trình phân hủy
của hợp chất MG cũng được khảo sát.

ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP
NGHIÊN CỨU

ĐỐI TƯỢNGNGHIÊN CỨU

Chúng tôi tiến hành nghiên cứu trên đối tượng là
nước thải nuôi tômchứahợp chấtMG.Nước thải nuôi
tôm được thêm vào hợp chấtMG sao cho nồng độ của
MG đạt giá trị là 16 mg.L−1.

PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU

Phương pháp tổng hợp tài liệu

Nhóm nghiên cứu tiến hành tìm kiếm và thu thập các
tài liệu là các công trình khoa học được công bố ở
trong nước và quốc tế. Các công trình này được sử
dụng để phục vụ cho quá trình xây dựng cơ sở lý luận
và phương pháp nghiên cứu của nghiên cứu.

Phương pháp lấymẫu

Nhóm nghiên cứu tiến hành lấy ba mẫu tại ba vị
trí khác nhau của ao chứa nước thải nuôi tôm, cách
nhau 10 m, ở độ sâu 20 cm. Các mẫu được lấy trong
khoảng thời gian từ 13 h đến 15 h trong cùng một
ngày không có mưa tại hộ nuôi tôm thẻ chân trắng ở
tỉnh Sóc Trăng. Các mẫu được chứa trong can nhựa 2
lít, dán nhãn, được bảo quản và vận chuyển về phòng
thí nghiệm để phân tích. Quá trình phân tích các
mẫu được thực hiện theo các tiêu chuẩn TCVN và
SMEWW hiện hành. Các thông số khảo sát được đo
trực tiếp bởi thiết bị cầm tay Aqua TROLL 500 (USA).
Danh mục các thông số hoá lý và phương pháp phân
tích tương ứng được trình bày tại Bảng 1.

Bảng 1: Các thông số hóa lý cần phân tích và các
phương pháp phân tích được sử dụng

Số thứ tự Tên thông số Phương pháp phân tích

1 pH Đo trực tiếp

2 Nhiệt độ Đo trực tiếp

3 DO Đo trực tiếp

4 TDS Đo trực tiếp

5 COD SMEWW 5220C:2017

6 TSS SMEWW 2540D: 2017

Phương pháp đo hàm lượng hợp chất Mala-
chite xanh

Hàm lượng hợp chất MG trong dung dịch được xác
định dựa trên việc đo phổ hấp thu phân tử UV-VIS
của hợp chất MG tại bước sóng hấp thu cực đại λ max

= 618 nm. Nhóm nghiên cứu tiến hành thiết lập
phương trình đường chuẩn để xác định nồng độ của
hợp chấtMG tại cùng bước sónghấp thu cực đại. Hiệu
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suất xử lý hợp chất MG được xác định từ công thức
sau:

R(%) =
C
C0

x 100

trong đó, Co (mg.L−1) là nồng độ lúc ban đầu (t = 0)
của hợp chất MG,
C (mg.L−1) là nồng độ của hợp chất MG đo được tại
thời điểm t ̸= 0,
R (%) là hiệu suất xử lý hợp chất MG.

Phương pháp tiến hành thí nghiệm
50 mL dung dịch chứa hợp chất MG có nồng độ là 16
mg.L−1 được chứa trong becher 250 mL. Tiến hành
thêm vào dung dịch một lượng thể tích dung dịch
H2O2 30 % sao cho thu được các dung dịch có nồng
độ H2O2 được khảo sát là 4, 8 và 12 g.L−1. Sau đó
tiến hành chiếu xạ dung dịch ở phía trên mặt thoáng
10 cm bằng đèn UV-LED 365 nm trong 60 phút trong
điều kiện khuấy trộn dung dịch bằng máy khuấy từ.
Sau khoảng thời gian 15-30 phút, tiến hành rút ra 5
mL dung dịch rồi cho vào ống quay ly tâm, tiến hành
quay ly tâm trong 3 phút với vận tốc quay ly tâm là
3000 vòng.phút−1. Dung dịch sau khi quay ly tâm
được mang đi đo quang ở bước sóng hấp thu cực đại
λ max = 618 nm. Để khảo sát sự hình thành của các
dẫn xuất benzophenone trong quá trình phân hủy của
MG, phổ hấp thu UV-VIS của MG được đo bởi thiết
bị trắc quang UV-VIS từ 200 nm đến 800 nm.
Trước khi tiến hành các thử nghiệm, pH của dung
dịch được điều chỉnh bằng cách thêm HCl hoặc
NaOH có nồng độ 0.1 M.

Phương pháp xử lý số liệu
Các dữ liệu đo sẽ được thu thập, lưu trữ và xử lý trong
phần mềm Excel, và được trình bày dưới dạng đồ thị
và bảng biểu.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ H2O2 và
thời gian phản ứng
Kết quả khảo sát ảnh hưởng của nồng độ H2O2 lên
hiệu suất xử lý MG (pH = 8) trong Hình 1a cho thấy
hiệu suất xử lý MG tăng khi tăng nồng độ H2O2 từ
4 g.L−1 lên 12 g.L−1 trong 30 phút đầu tiên của quá
trình chiếu xạ tia UV. Hiệu suất xử lý MG của cả ba
nồng độ H2O2 được khảo sát đều đạt xấp xỉ khoảng
93 % sau 60 phút chiếu xạ. Sự biến thiên tỉ lệ nghịch
của hiệu suất xử lýMG theo nồng độH2O2 cũng được
quan sát qua nghiên cứu của N.Modirshahla và đồng
nghiệp 27. Khi quan sát phổ hấp thu UV-VIS của MG
(Hình 1b), ta thấy cường độ của các đỉnh phổ hấp

thu giảm dần theo nồng độ H2O2, cho thấy quá trình
phân hủy củaMGdiễn ramạnhmẽ ở nồng độ cao của
H2O2. Đồng thời, hiệu suất phân hủy MG tăng theo
thời gian chiếu xạ. Điều này được thể hiện thông qua
sự dịch chuyển về bước sóng ngắn hơn của đỉnh phổ
hấp thu tại bước sóng hấp thu cực đại theo thời gian
chiếu xạ (Hình 1c), cho thấy quá trình oxy hóa nhóm
chức amin diễn ra theo thời gian. Sự hình thành của
đỉnhhấp thu tại bước sónghấp thu 350nmcho thấy sự
tạo thành các dẫn xuất benzophenone được tạo thành
là kết quả của quá trình phân hủy MG.

Khảo sát quá trình phân hủy củaMG bởi tia
UV và vai trò của H2O2

Hình 2 cho thấy khả năng phân hủy của MG bởi tia
UV khi không có mặt H2O2. Quá trình phân hủy
MG bởi tia UV diễn ra mạnh mẽ trong điều kiện môi
trường kiềm. Hiệu suất phân hủy MG tăng khi pH
tăng. Khi không có mặt H2O2, hiệu suất phân hủy
MG thấp hơn khi có sự tham gia củaH2O2. Mặt khác,
kết quả tính toán hằng số tốc độ phản ứng cho thấy
quá trình phân hủy MG khi có mặt H2O2 có hằng số
tốc độ phản ứng cao hơn hẳn so với khi không có mặt
H2O2 (Bảng 2). Điều này cho thấy vai trò của H2O2

trong việc thúc đẩy quá trình phân hủy MG diễn ra
nhanh hơn.

Bảng 2: Hằng số tốc độ phản ứng của các quá trình
phân hủyMG.

Số thứ
tự

Điều kiện của phản
ứng

k.102
(phút-1)

R2

1 pH 4 + UV 1,34 0,98

2 pH 6 + UV 1,12 0,95

3 pH 8 + UV 1,92 0,75

4 pH 10 + UV 1,85 0,89

5 pH 8 + H2O2 (4 g.L-1)
+ UV

4,54 0,99

6 pH 8 + H2O2 (8 g.L-1)
+ UV

4,82 0,85

7 pH 8 + H2O2 (12
g.L-1) + UV

4,98 0,89

Khảo sát sự phân hủy của MG trong nước
thải nuôi tôm bởi tia UV và H2O2

Quá trình phân hủy củaMG trong nước thải nuôi tôm
(pH = 8) được thực hiện trong điều kiện dung dịch
được chiếu xạ bởi tia UV và có chứa H2O2 với nồng
độ lần lượt là 12 g.L−1 và 24 g.L−1 (gọi là M1 và M2).
Thông số chất lượng nước thải nuôi tôm được nêu
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Hình 1: a) Hiệu suất xử lýMG của 3 nồng độ H2O2 được khảo sát; b) Phổ hấp thu UV-VIS củaMG của các dung dịch
sau 60 phút; c) Phổ hấp thu UV-VIS của MG theo thời gian chiếu xạ

Hình 2: Hiệu suất phân hủy MG khi không có H2O2 ở các giá trị pH khác nhau.

trong Bảng 3. Sau 60 phút chiếu xạ, hiệu suất phân
hủy MG ghi nhận được đối với hai giá trị nồng độ
H2O2 đều xấp xỉ 90 % (Hình 3a). Kết quả phân tích
phổ UV-VIS cho thấy đều không phát hiện các đỉnh
hấp thu củaMGcũngnhư của các dẫn xuất benzophe-
none tại 340 và 380 nm, chứng tỏ các dẫn xuất ben-
zophenone tiếp tục phân hủy thành các phân tử nhỏ
hơn khôngmangmàu theo cơ chế N-demethyl hóa và
cơ chế mở vòng benzene8 (Hình 3b).
Giá trị pH của các dung dịch dao động trong khoảng
6,5 – 8 trong quá trình chiếu xạ và đạt giá trị ổn định
sau 90 phút (Hình 4). Trong khi đó, giá trị tổng hàm
lượng chất rắn hòa tan của các dung dịch giảm sau

Bảng 3: Thông số chất lượng nước thải
nuôi tôm.

Số thứ tự Thông số (đơn vị) Trị số

1 pH 8,0

2 COD (mg.L-1) 105

3 TSS (mg.L-1) 18

4 Nhiệt độ (oC) 32

quá trình chiếu xạ, cho thấy quá trình oxy hóa bởi UV
và H2O2 làm giảm hàm lượng các chất hòa tan trong
nước thải. Đồng thời, quá trình này cũng làm tăng
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Hình 3: Quá trình phân hủy MG trong nước thải nuôi tôm

hàm lượng oxi hòa tan trong nước thải từ 2 - 4 lần.
Quá trình phân hủy của H2O2 dưới tác dụng của tia
UV sẽ tạo thành các gốc tự do có tính oxy hóa mạnh,
đồng thời giải phóng O2

31.

KẾT LUẬN
Nghiên cứu đã tiến hành khảo sát quá trình phân hủy
MGdưới sự chiếu xạ của đènUV-LEDvới sự thamgia
của tác nhân oxy hóaH2O2. Kết quả cho thấy khi tăng
nồng độH2O2 từ 4 g.L−1 lên 12 g.L−1, hiệu suất xử lý
MG tăng trong 30 phút đầu tiên của quá trình chiếu
xạ tia UV và đạt xấp xỉ khoảng 93 % sau 60 phút chiếu
xạ. Quá trình phân hủy của MG đi kèm với sự oxy
hóa nhómchức amin trong phân tửMGđã dẫn đến sự
tạo thành các dẫn xuất benzophenone là các sản phẩm
của quá trình phân hủyMG.Mặc dùMG có khả năng
phân hủy bởi tia UV, sự cómặt củaH2O2 đã góp phần
thúc đẩy quá trình phân hủy của MG nhanh hơn và
hoàn toàn hơn. Trong nềnmẫu là nước thải nuôi tôm,
nghiên cứu đã cho thấy hiệu suất phân hủy MG đạt
xấp xỉ 90% sau 60 phút chiếu xạ đối với nồng độH2O2

lần lượt là 12 g.L−1 và 24 g.L−1, đồng thời đi kèm với
quá trình phân hủy của các dẫn xuất benzophenone
thành các phân tử nhỏ hơn không mang màu. Quá
trình oxy hóa MG bởi UV và H2O2 làm giảm hàm
lượng các chất hòa tan trong nước thải, đồng thời làm
tăng hàm lượng oxi hòa tan trong nước thải. Nghiên
cứu đã cho thấy khả năng giảm thiểu hàm lượng MG
trong nước thải bằng quá trình oxy hóa bậc cao sử
dụng tia UV và H2O2.
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ABSTRACT
The free-radical- based advanced oxidation method is a method that can oxidize organic sub-
stances into simple molecules such as CO2 and H2O due to the formation of free radicals with
strong oxidizing power. In this study, we investigated the decomposition of Malachile green (MG)
compound in thewastewater of a shrimp farming activity by usingH2O2/UV-LED system. The study
showed that MG decomposition efficiency reached approximately 90% after 60 minutes of the UV
irradiation in the presence of H2O2 with concentrations of 12 g.L−1 and 24 g.L−1 . It led to the de-
composition process of MG into benzophenone derivatives, and smaller and colorless molecules.
Fluctuations in chemical and physical parameters related to wastewater quality during the decom-
position process of MG compound were also investigated. The results showed that the oxidation
of MG by H2O2 under UV irradiation reduced the concentration of total dissolved substances in the
wastewater, while increasing its dissolved oxygen content by 2-4 times. The sutdy also showed
that H2O2 promoted the decomposition of MG faster and more completely. The results revealed
the role of advanced oxidation process in the valorization of MG by UV and H2O2 .
Key words: Malachile green, shrimp farming, oxidation, H2O2, UV, LED
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