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TÓM TẮT 
Xử lý nước thải sản xuất hóa chất bảo vệ thực vật bằng công nghệ fenton điện hóa kết hợp màng 

lọc-sinh học (MBR) đã được nghiên cứu trong phòng thí nghiệm. Hệ thống tiền xử lý bằng fenton 

điện hóa sử dụng vải cacbon làm catot (diện tích 300 cm
2
) , lưới Pt làm anot (diện tích 240cm

2
), 

pH của hệ = 3; nồng độ xúc tác Fe
2+

 = 0,1 mM ; nồng độ chất điện ly Na2SO4 = 0,05M ; I = 2,5A. 

Hệ thống xử lý thứ cấp bằng hệ MBR sử dụng màng vi lọc sợi rỗng kích thước 0,3 µm (diện tích 

màng lọc 0,2 m
2
), MLSS = 7.900 – 8.900 mg.L

-1
, chế độ sục khí/ngưng sục: 60/60 phút. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy sau 40 phút tiền xử lý bằng fenton điện hóa, tiếp tục cho nước thải qua hệ 

MBR, thì sau 24h, nồng độ thuốc diệt cỏ glyphosate giảm từ 29,5 mg.L
-1

 xuống còn 0,3 mg.L
-1

, 

COD từ 1430 mg.L
-1

 xuống còn 32,6 mg.L
-1

, BOD5 từ 317,6 mg.L
-1

 xuống còn 10,8 mg.L
-1

 và 

amoni từ 16,3 mg.L
-1

 xuống còn 0,76 mg.L
-1

, nước thải sau xử lý đạt QCVN 40:2011/BTNMT.  

Từ khóa: Xử lý nước thải, hóa chất bảo vệ thực vật, thuốc diệt cỏ Glyphosate; fenton điện hóa; 

MBR. 
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ABSTRACT 
Treatment of a wastewater from a pesticide manufacture has been investigated by electro-Fenton 

process coupled with a membrane bioreactor (MBR). The electro-fenton pretreatment system used 

the carbon felt (300 cm
2
) as cathode and Pt gauze (240 cm

2
) as anode, pH = 3, [Fe

2+
] = 0,1 mM; 

pH = 3; [Na2SO4] = 0,05M; I = 2,5A. The MBR for secondary treatment used the hollow fiber 

membranes (Microfiltration) with the 0,3 µm pore size (total surface area= 0,2 m
2
) , MLSS = 

7.900 – 8.900 mg.L
-1

, aeration/ non-aeration mode : 60 min/60 min. The result proved that after 40 

minutes of pre-treatment by electro- fenton system and  24 hours of secondary treatment by MBR, 

the concentration of glyphosate herbicide decreased from 29,5 mg.L
-1

 to 0.3 mg.L
-1

, COD from 

1430 mg.L
-1

  to 32.6 mg.L
-1

, BOD5 from 317.6 mg.L
-1

  to 10.8 mg.L
-1

 and ammonium from 16.3 

mg.L
-1

  to 0.76 mg.L
-1

, the quality of treated wastewater reached QCVN 40: 2011 / BTNMT.   
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1. Mở đầu 

Với đóng góp khoảng 25% GDP, 30% giá trị 

hàng hóa xuất khẩu và thu hút tới 70% dân số 

trong độ tuổi lao động, có thể nói sản xuất 

nông nghiệp là một trong những hoạt động 

kinh tế lớn và quan trọng của nước ta [1]. Để 

nâng cao năng suất mùa màng, việc phải sử 

dụng nhiều các hóa chất bảo vệ thực vật 

(BVTV) là không thể tránh khỏi. Theo báo 

cáo của Ngân hàng thế giới (Word Bank), 

trong khoảng hơn mười năm trở lại đây, từ 

năm 2015 đến 2015, lượng hóa chất BVTV 

được sử dụng ở nước ta đã tăng lên đáng kể, 

từ 15.000 tấn lên 105.000 tấn [2]. Tuy nhiên, 

do ý thức của người dân không cao, bao bì 

đựng hóa chất BVTV thường vứt bừa bãi trên 

cánh đồng sau khi phun nên sau khi mưa 

xuống, các hóa chất BVTV bị rửa trôi gây ô 

nhiễm nước mặt. Mặt khác, nhiều kho bãi lưu 

trữ hóa chất BVTV đã bị xuống cấp, hệ thống 

thoát nước mưa bị hỏng nên các hóa chất 

BVTV có thể bị rửa trôi gây ô nhiễm các 

nguồn nước xung quanh. Ngoài ra, nước thải 

của các nhà máy sản xuất hoặc của các cơ sở 

sang chiết hóa chất BVTV nếu không được 

xử lý hiệu quả cũng là nguyên nhân gây ô 

nhiễm môi trường. Trong khi đó, hầu hết các 

hóa chất BVTV được sử dụng là các chất ô 

nhiễm độc hại, với thời gian phân hủy rất dài, 

vì vậy chúng tồn tại dai dẳng trong môi 

trường, làm thoái hóa đất trồng, gây ảnh 

hưởng xấu đối với động, thực vật và sức khỏe 

con người. Một khi cơ thể người bị nhiễm độc, 

tùy từng loại hóa chất BVTV mà chúng có thể 

tác động lên hệ tim mạch, hệ thần kinh, hệ tiêu 

hóa, hệ bài tiết, hệ hô hấp, hệ nội tiết hay tuyến 

giáp và tùy theo liều lượng nhiễm độc mà mức 

độ tác động từ nhẹ đến nặng, thậm chí có thể 

gây tàn phế hoặc tử vong [3], [4].  

Gốc tự do hydroxyl 
●
OH có thế oxy hóa khử 

gần như là lớn nhất trong số các chất oxy hóa 

đã được biết đến (E0 = 2,7 V/ESH), nên có 

thể phân hủy được các chất hữu cơ bền như 

các hóa chất BVTV tạo thành các hợp chất 

hữu cơ mạch ngắn kém bền hơn, thuận lợi 

cho quá trình phân hủy sinh học phía sau  [5]. 

Vì vậy phương pháp oxy hoá tiên tiến (AOP) 

được các nhà khoa học nghiên cứu nhiều 

trong thời gian qua để tiền xử lý các hóa chất 

BVTV. Cũng thuộc nhóm các phương pháp 

AOP, nhưng khác với quá trình Fenton hóa 

học, Fenton điện hóa (e-fenton) là phương 

pháp chỉ sử dụng dòng điện và một lượng rất 

nhỏ hóa chất là muối Fe
2+

 hoặc Fe
3+

 (~ 10
-4 

M) đóng vai trò làm chất xúc tác là đủ để sinh 

ra gốc tự do 
●
OH (PTPƯ (1)) cho quá trình 

phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ bởi vì 

H2O2 được nội sinh trên catot (PTPƯ (2)), 

còn ion Fe
2+

 liên tục được tái sinh bởi quá 

trình khử Fe
3+

 cũng trên catot (PTPƯ (3)) [6].  

Fe
2+

 + 2H2O2  → Fe
3+

 + OH
-
 + 

●
OH          (1) 

O2 + 2H
+
 + 2e

-
  →  H2O2                           (2) 

Fe
3+

 + e
-
  →  Fe

2+                                            
(3) 

Trong số các phương pháp xử lý sinh  học, 

công nghệ lọc màng –sinh học (Membrane 

bioreactor – MBR) gần đây đã gây được sự 

chú ý bởi kết hợp được quá trình phân hủy 

bằng vi sinh vật sinh trưởng dạng lơ lửng với 

quá trình lọc màng (lọc tách nước sạch sau xử 

lý và giữ lại bùn hoạt tính trong bể), do đó 

nồng độ sinh khối và tuổi bùn trong bể MBR 

cao hơn nhiều so với các bể aerotank truyền 

thống, dẫn đến phân được hủy hoàn toàn các 

chất hữu cơ hòa tan [7- 9]. Tuy nhiên, các hóa 

chất BVTV hầu hết là các hợp chất bền, khó 

bị phân hủy sinh học nên hầu như không bị 

loại bỏ trong quá trình MBR, thậm chí một số 

hóa chất BVTV còn gây độc cho hệ vi sinh 

vật của hệ MBR.Vì vậy, việc kết hợp e-fenton 

với MBR, trong đó e-fenton đóng vai trò tiền 

xử lý, phân hủy các hóa chất BVTV thành các 

hợp chất hữu cơ đơn giản, dễ phân hủy sinh 

học, còn quá trình MBR phía sau sẽ phân hủy 

các hợp chất hữu cơ đơn giản thành CO2, H2O 

và sinh khối, hứa hẹn sẽ là giải pháp hiệu quả 

để xử lý hóa chất BVTV. 

Trong bài báo này chúng tôi trình bày kết quả 

nghiên cứu đánh giá khả năng xử lý nước thải 

chứa thuốc diệt cỏ Glyphosate của một cơ sở 

sản xuất hóa chất BVTV bằng hệ thống kết 

hợp quá trình e-fenton và MBR, trong đó quá 

trình tiền xử lý bằng e-fenton giúp phân hủy 

các chất hữu cơ, đặc biệt là thuốc diệt cỏ 
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Glyphosate, tạo thành các chất hữu cơ mạch 

ngắn dễ phân hủy sinh học và quá trình MBR 

sau đó sẽ phân hủy các chất hữu cơ này thành 

CO2, H2O và sinh khối. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

2.1. Hệ thí nghiệm fenton điện hóa 

Sơ đồ hệ thí nghiệm e-fenton sử dụng trong 

nghiên cứu này được minh họa trên Hình 1a. 

Bình phản ứng bằng thủy tinh hình trụ tròn, 

thể tích 2,2 L, bên trong chứa hệ điện cực: 

catot làm bằng vải cacbon (Johnson Matthey 

Co., Germany) kích thước 12 cm x 25 cm; 

anot là tấm lưới platin kích thước 12 cm x 20 

cm. 2 điện cực được xếp lồng vào nhau, catot 

bên ngoài, anot bên trong. Dung dịch được đổ 

đầy, ngập điện cực, và được đảo trộn đều nhờ 

khuấy từ, thể tích dung dịch phản ứng 2L. Để 

cung cấp oxy cho phản ứng tạo H2O2 (PTPƯ 

(2)), không khí được sục liên tục vào dung 

dịch bằng máy nén khí. Quá trình điện phân 

được thực hiện nhờ nguồn 1 chiều VSP4030 

(B&K Precision, CA, US). 

2.1. Hệ thí nghiệm MBR 

Hệ thí nghiệm MBR được minh họa trên Hình 

1b, gồm 3 bộ phận chính là bể phản ứng 

MBR, bùn hoạt tính và modun màng. Bể 

MBR làm bằng vật liệu thủy tinh hữu cơ, hình 

hộp chữ nhật kích thước 35cm x 20cm x 

45cm có thể tích hiệu dụng là 18L. Bể chứa 

nước thải cần xử lý và bùn hoạt tính. Bùn 

hoạt tính sử dụng trong hệ MBR được lấy từ 

hệ thống xử lý nước thải của nhà máy bia Hà 

Nội. Bùn thải được nuôi trong phòng thí 

nghiệm trong khoảng tháng 6 để nồng độ bùn 

hoạt tính (MLSS) đạt mức 7.900 – 8.900 

mg/L Dưới tác dụng của hệ vi sinh vật (VSV) 

có sẵn trong bùn hoạt tính và không khí được 

sục liên tục bởi máy thổi khí, theo thời gian, 

các chất ô nhiễm hữu cơ bị phân hủy thành 

CO2, H2O và sinh khối mới. Modun màng 

nhúng ngập trong dung dịch cần xử lý, có 

tổng diện tích bề mặt màng là 0,2 m
2
, là tập 

hợp nhiều sợi màng vi lọc bằng vật liệu 

polyetylen, đường kích lỗ màng là 0,3µm. 

Các sợi màng này chịu được áp lực 10-30 

kpa, lực kéo dãn: 120,000 kpa nên đảm bảo 

chịu được áp lực của bơm hút. Khi bơm hút 

khởi động sẽ hút dung dịch trong bể phản 

ứng, nước sạch đi qua màng ra ngoài, bùn 

hoạt tính, các vi sinh vật và toàn bộ sinh khối 

sẽ bị giữ lại trong bể phản ứng do có kích 

thước lớn hơn kích thước lỗ màng. Khi áp 

suất vượt quá giới hạn thì hai bơm hút tự 

động ngắt, để bơm rửa ngược bơm dung dịch 

làm sạch màng quay ngược trở lại modun 

màng để rửa màng. Máy thổi khí ngoài việc 

cung cấp không khí cho vi sinh hoạt động còn 

làm nhiệm vụ thổi bung các phần tử bám trên 

bề mặt màng nhằm hạn chế hiện tượng bít tắc 

màng. Lưu lượng dòng vào, ra bể MBR được 

kiểm soát bởi các lưu lượng kế. Áp suất trong 

các đường ống được kiểm soát bởi van áp.  

Toàn bộ các van, bơm chất lỏng, máy thổi 

khí,…của hệ thí nghiệm MBR đều được điều 

khiển tự động thông qua tủ điều khiển PCL. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

Hình 1. Sơ đồ hệ thí nghiệm e-fenton  (a) và MBR (b) 

Nguồn 1 

chiều 

Bình phản 
ứng 

Catot Anot 

Khí nén 

Khuấy 
từ 
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Do thí nghiệm e-fenton và MBR đều thực hiện 

theo mẻ, nên để ghép nối hệ e-fenton (Hình 1a) 

với hệ MBR (Hình 1b), cần thực hiện liên tiếp 

6 mẻ thí nghiệm e-fenton để cho đủ thể tích 

đầu vào của hệ MBR (khoảng 12L). 

2.2. Nguyên vật liệu, hoá chất  

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu có độ 

tinh khiết cao: Chất chuẩn Glyphosate 96% 

(C3H8NO3P) của Sigma Aldrich NY, USA 

được sử dụng để xây dựng đường chuẩn để 

phân tích Glyphosate trong nước thải trước và 

sau xử lý; Để tăng độ dẫn điện cho cho dung 

dịch phản ứng để thuận lợi cho quá trình e-

fenton, muối Na2SO4 (99%, Merck) được 

thêm vào đến nồng độ 0,5M. Muối 

FeSO4.7H2O (99,5%, Merck) cung cấp chất 

xúc tác Fe
2+

 cho phản ứng fenton. pH của 

nước thải trong hệ e-fenton được điều chỉnh 

về môi trường axit bằng H2SO4 (98%, 

Merck). Ninhydrin (C9H6O4, Merck); Natri 

Molybdat (Na2MoO4, Merck) sử dụng trong 

các phân tích hàm lượng glyphosate.   

2.3. Thiết bị và quy trình phân tích  

Glyphosate được phân tích bằng phương pháp 

trắc quang dựa trên phản ứng của nó với 

Ninhydrin ở 100°C, có mặt xúc tác Na2MoO4, 

sau 10 phút phản ứng tạo thành sản phẩm là 

hợp chất có khả năng hấp thụ ánh sáng ở 

bước sóng 570 nm. Thiết bị quang phổ được 

sử dụng là thiết bị quang phổ khả kiến 

Genesys 10S VIS (Mỹ).  

Các chỉ tiêu COD, BOD5 và amoni được phân 

tích lần lượt bằng các phương pháp theo 

TCVN 6491:1999, TCVN 6001:2008 và 

TCVN 6179-1:1996. 

3. Kết quả và bàn luận 

3.1.Đánh giá khả năng xử lý Glyphosate 

Nước thải của Công ty TNHH Việt Thắng 

(Bắc Giang) chuyên sản xuất hóa chất BVTV 

có hàm lượng thuốc diệt cỏ Glyphosate 

khoảng 29,5 mg/L. Giá trị này vượt QCVN 

40:2011/BTNMT cột B gần 30 lần. Để tiền 

xử lý Glyphosate trong nước thải bằng quá 

trình e-fenton, chúng tôi áp dụng các điều 

kiện tối ưu thu được từ các nghiên cứu trước 

đó của còng nhóm nghiên cứu [10]: pH = 3,  

Na2SO4 0,05M, Fe
2+

 = 0, 1 mM. Sục khí nén 

vào hệ trong 30 phút rồi tiến hành điện phân 

với cường độ dòng điện 2,5A (tức mật độ 

dòng điện 8,33 mA.cm
-2

) trong thời gian 40 

phút. Bùn hoạt tính trong bể MBR có thể tích 

3L và MLSS = 7.900 – 8.900 mg.L
-1

. Hê 

MBR chạy liên tục trong 24h, chu kỳ sục 

khí/ngưng sục khí là 60/60 phút. Trong bể 

MBR sẽ diễn ra quá trình phân hủy hiếu khí 

các chất hữu cơ là sản phẩm của quá trình tiền 

xử lý bằng e-fenton và một phần Glyphosate 

còn lại chưa được xử lý trước đó, tạo thành 

sinh khối, CO2 và nước. Nồng độ Glyphosate 

ban đầu trong nước thải, trong nước thải sau 

tiền xử lý và trong nước đầu ra sau hệ MBR 

lần lượt được phân tích và kết quả thu được 

thể hiện trên đồ thị Hình 2. Kết quả thu được 

cho thấy quá trình tiền xử lý bằng e-fenton đã 

phân hủy đáng kể Glyphoate, từ 29,5 mg.L
-1

 

xuống còn 2,5 mg.L
-1

, tức hiệu xuất xử lý 

Glyphosate đạt 91,5%. Hiệu xuất xử lý này 

cao hơn một chút so với kết quả nghiên cứu 

trước đó của Lê Thanh Sơn và cộng sự [10, 

11]. Nguyên nhân có thể do hiệu suất xử lý 

Glyphosate bằng e-fenton tăng khi nồng độ 

ban đầu của Glyphosate tăng [10] và nồng độ 

Glyphosate trong nước thải của nghiên cứu 

này cao hơn nồng độ Glyphosate trong mẫu 

nghiên cứu của Lê Thanh Sơn và cộng sự 

(29,5 so với 16,9 mg.L
-1

). Trong quá trình e-

fenton, dưới tác dụng của gốc tự do 
●
OH, 

Glyphosate bị phân hủy thành tạo thành sản 

phẩm phụ là những hợp chất hữu cơ mạch C 

ngắn hơn. Theo các kết quả nghiên cứu trước 

đó của Lan và cộng sự [12], Manassero và 

cộng sự [13], sản phẩm hữu cơ trung gian chủ 

yếu của quá trình e-fenton khi phân hủy 

Glyphosate là Glycine (Hình 3). 

Cũng trên Hình 2 cho thấy, sau quá trình xử 

lý thứ cấp bằng MBR, nồng độ Glyphosate 

tiếp tục giảm xuống chỉ còn 0,3 mg.L
-1

, hiệu 

suất xử lý của hệ MBR đạt 88%, nếu tính 
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tổng hợp của cả quá trình, hệ thống kết hợp e-

fenton  và MBR đã xử lý Glyphosate với hiệu 

suất 98,98%. Giá trị nồng độ Glyphosate sau 

xử lý thấp hơn QCVN 40:2011/BTNMT cả 

cột B và cột A. Kết quả này cho thấy việc kết 

hợp các quá trình e-fenton (đóng vai trò tiền 

xử lý) và MBR (xử lý thứ cấp) có thể loại bỏ 

thuốc diệt cỏ Glyphosate trong nước thải nói 

riêng, trong nước nói chung, nước sau xử lý 

đạt quy chuẩn cho phép QCVN 

40:2011/BTNMT. 

 
Hình 2. Nồng độ Glyphosate còn lại trong mẫu 

nước thải sau các quá trình xử lý 

 
Hình 3. Các sản phẩm khi oxy hoá Glyphosate [12] 

3.2. Đánh giá khả năng xử lý các thông số ô 

nhiễm khác 

Bên cạnh việc đánh giá khả năng xử lý hóa 

chất BVTV Glyphosate, các thông số khác 

của nước thải như COD, BOD5, amoni cũng 

được nghiên cứu đánh giá. Kết quả được thể 

hiện trên các đồ thị hình 4, 5, 6.  

 
Hình 4. Hàm lượng COD của  mẫu nước thải sau 

các quá trình xử lý 

 
Hình 5. Hàm lượng BOD5 của  mẫu nước thải sau 

các quá trình xử lý 

Kết quả thu được cho thấy COD của nước 

thải được xử lý 85,65% sau công đoạn tiền xử 

lý bằng e-fenton và qua hệ MBR, 84,11% 

COD đã được xử lý, tổng cộng 97,72% COD 

đã được xử lý qua hệ thống kết hợp e-fenton 

và MBR (Hình 4). Giá trị COD sau xử lý đều 

đạt QCVN 40:2011/BTNMT cả cột B và cột 

A. Nếu xét riêng quá trình e-fenton, có thể 

thấy rằng hiệu suất xử lý Glyphosate cao hơn 

hiệu suất xử lý COD (91,5% so với 85,65%), 

chứng tỏ quá trình e-fenton  không phân hủy 

hoàn toàn 91,5% Glyphosate thành các sản 

phẩm cuối cùng như CO2, H2O và H3PO4 

(khoáng hóa) mà vẫn tạo ra một lượng nhỏ 

sản phẩm trung gian là các chất hữu cơ mạch 

ngắn hơn (ví dụ Glycine, axit formic,... [12]). 

Kết quả này cũng phù hợp với kết quả nghiên 

cứu của Lê Thanh Sơn và cộng sự [11]. 

Tương tự với BOD5, Hình 5 cho thấy sau quá 

trình e-fenton , 82,81% BOD5 đã bị xử lý và 
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sau khi qua hệ MBR 82,22% BOD5 đã bị xử 

lý, tổng cả hai quá trình đã xử lý được 96,6%. 

Giá trị BOD5 của mẫu nước thải sau xử lý 

(10,83 mg.L
-1

) thấp hơn nhiều so với QCVN 

40:2011/BTNMT cột A (30 mg.L
-1

). 

 
Hình 6. Hàm lượng amoni của  mẫu nước thải sau 

các quá trình xử lý 

Với amoni, kết quả (Hình 6) cho thấy nồng độ 

amoni trong nước thải ban đầu vượt quy 

chuẩn (cột B) 1,5 lần, sau quá trình e-fenton , 

lượng amoni đã giảm đáng kể, 84,48%, nồng 

độ amoni chỉ còn 2,53 mg.L
-1

, thấp hơn quy 

chuẩn cột A 2 lần và sau MBR, amoni hầu 

như không còn (0,76 mg.L
-1

). 

4. Kết luận 

Sự kết hợp một quá trình tiền xử lý bằng 

phương pháp e-fenton ở điều kiện: pH = 3; 

[Fe
2+

]  = 0,1 mM ; [Na2SO4] = 0,05M ; I = 

2,5A, t1 = 40 phút và xử lý thứ cấp bằng hệ 

MBR ở điều kiện: : MLSS = 7.900 – 8.900 

mg/L; chế độ sục khí/ngưng sục: 60/60 phút, 

t2 = 24h có thể xử lý hiệu quả một số thông số 

ô nhiễm của nước thải sản xuất hóa chất 

BVTV của Công ty TNHH Việt Thắng đạt 

QCVN 40:2011/BTNMT cột A. Cụ thể là 

nồng độ Glyphosate giảm từ 29,5 mg.L
-1

 

xuống còn 0,3 mg.L
-1

, COD giảm từ 1430 

mg.L
-1

 xuống còn 32,6 mg.L
-1

, BOD5 giảm từ 

317,6 mg.L
-1

 xuống còn 10,8 mg.L
-1

 và amoni 

giảm từ 16,3 mg.L
-1

 xuống còn 0,76 mg.L
-1

. 

Hiệu suất xử lý các đối tượng trên đều đạt 

trên 95%. Kết quả nghiên cứu này đã mở ra 

một khả năng ứng dụng kết hợp công nghệ e-

fenton  và lọc sinh học-màng để xử lý nước ô 

nhiễm các hóa chất BVTV trong thực tế. 

Lời cám ơn 

Công trình này được ủng hộ bởi đề tài thuộc 7 

hướng ưu tiên cấp Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam ‘Nghiên cứu xử lý nước 

ô nhiễm hóa chất bảo vệ thực vật bằng quá 

trình oxy hóa điện hóa kết hợp với thiết bị 

phản ứng sinh học- màng MBR’ (VAST 

07.03/15-16). 
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