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TÓM TẮT
Trong nghiên cứu này, vật liệu composite (LDH–SB) được tổng hợp từMg/Al hydroxit lớp kép (LDH)
và than sinh học hình cầu (SB) bằng phương pháp thuỷ nhiệt. LDH–SB được nung ở 500 ◦C để tạo
thành vật liệu composite (LDO–SB). Tại nhiệt độ này, LDH trên bềmặt LDH–SB chuyển thànhMg/Al
oxit lớp kép (LDO). Các đặc tính vật liệu composite (LDH–SB và LDO–SB) được nghiên cứu. Kết quả
phân tích SEM cho thấy các hạt nano LDH hoặc LDO đã liên kết thành công trên bề mặt của SB.
Kết quả phổ XRD đã chứng minh sự tồn tại của LDH hoặc LDO trong composite. Diện tích bề mặt
của LDH–SB và LDO–SB lần lượt là 81,7 m2/g và 192 m2/g. Giá trị pHPZC của LDH–SB và LDO–SB
lần lượt là 8,49 và 10,23. Kết quả khảo sát sự phóng thích Al và Mg (pH 2,0-10) cho thấy vật liệu
composite có độ bền hóa học cao trong khoảng pH từ 3,0 đến 10. Kết quả khảo sát ảnh hưởng pH
đến quá trình hấp phụ chỉ ra rằng cả LDH–SB và LDO–SB đều hấp phụ tốtmàu xanhmethylen (MB)
trong môi trường kiềm (pH 10) và màu Congo đỏ (CR) trong môi trường axit (pH 3,0). Nghiên cứu
về động học, đường đẳng nhiệt và nhiệt động học hấp phụ MB và CR bởi hai composite được tiến
hành trong thí nghiệm dạngmẻ. Dung lượng hấp phụ tối đa đối với MB+ và CR− của LDH–SB (lần
lượt là 92,2 và 266 mg/g) và LDO–SB (lần lượt là 64,4 và 795 mg/g) được tính dựa vào phương trình
đẳng nhiệt Langmuir. LDO–SB có khả năng hấp phụ màu CR trong nước tốt hơn so với LDH–SB.
Từ khoá: Composite, hydroxit lớp kép, oxit lớp kép, than sinh học hình cầu, hấp phụ, Congo đỏ,
xanh methylen

MỞĐẦU
Hiện nay, ô nhiễm môi trường nước đang là vấn đề
được chú ý ở các nước đang phát triển, đặc biệt là
Việt Nam. Việc nghiên cứu và đề xuất các giải pháp
ngăn ngừa và giảm thiểu ô nhiễm nước đang được
chú trọng. Hầu hết các nghiên cứu tập trung vào việc
loại bỏ các chất gây màu và khó phân hủy trong nước;
nước thải dệt nhuộm trở thành đối tượng được thu
hút sự chú ý vì đây là ngành đóng vai trò quan trọng
trong nền kinh tế củaViệtNamvà phát thảimột lượng
lớn nước thải với nồng độ các chất gâymàu cao 1,2. Có
nhiều phương pháp để loại bỏ các chất ô nhiễm trong
môi trường nước như hấp phụ, lọc màng, oxy hóa bậc
cao, ... Trong số các phương pháp đó thì hấp phụ được
xem là phương pháp hiệu quả và kinh tế nhất bởi hiệu
quả loại bỏ cao, dễ dàng thi công và vận hành, chi phí
thấp3–5.
Theo xu hướng hiện nay, việc sử dụng các loại vật liệu
nano làm vật liệu hấp phụ để loại bỏ chất ô nhiễm
đang là hướng được nhiều phòng thí nghiệm trên thế
giới và trong nước quan tâm phát triển. Trong số đó,
các vật liệu hydroxit (cấu trúc) lớp kép (layered dou-
ble hydroxides; LDH) là loại vật liệu nano đã được

báo cáo là có tiềm năng ứng dụng xử lý các chất ô
nhiễm có trong nước đặc biệt là các chất ô nhiễm có
bản chất là các anion vì chúng mang lại hiệu suất xử
lý cao, chi phí nguyên liệu rẻ và dễ dàng tổng hợp6,7.
Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra vật liệu LDH có khả năng
hấp phụ cao các chất gây màu trong nước2,3,8. Tuy
nhiên, các hydroxit lớp kép này lại không có khả năng
chống chịu về mặt cơ học trong quá trình sử dụng
liên tục cũng như hoàn nguyên bởi vì chúng có thể
bị rửa trôi4. Mặc khác, than sinh học được biết đến là
một loại vật liệu hấp phụ vượt trội bởi chúng có diện
tích bề mặt cao, thể tích lỗ xốp lớn, mật độ các nhóm
chức chứa oxy (–COOHvà –OH) và khả năng thu hồi
cao9,10. Theo các nghiên cứu trước đây, than hoạt tính
hình cầu tổng hợp từ đường glucose thể hiện một số
ưu điểm nổi trội, chẳng hạn như khả năng chống mài
mòn, độ bền cơ học cao, dung lượng hấp phụ cao, hàm
lượng tạp chất và tro thấp, bề mặt mịn, mật độ khối
cao, khối lượng vi hạt cao, phân bố kích thước lỗ có
thể dễ dàng kiểm soát, mật độ nhóm chức chứa oxy
cao hơn khi so sánh với than hoạt tính không hình
cầu11. Tuy nhiên, quá trình chuẩn bị của than hoạt
tính hình cầu luôn tiêu tốn nhiều năng lượng hơn và

Tríchdẫnbàibáonày: TriềuMT,ĐạtND,ĐồngNT,Mai V T, Hải TN.Vật liệu composite từnanohydroxit
(hoặcoxit) lớpképvà thansinhhọchìnhcầu: Ứngdụng trongxử lýmàuCongođỏvàxanhmethylen
trong nước. Sci. Tech. Dev. J. - Eng. Tech.; 4(SI1):SI1-SI15.

SI1



Tạp chí Phát triển Khoa học và Công nghệ – Kĩ thuật và Công nghệ, 4(SI1):SI1-SI15

cần các bước hoạt hóa tiếp theo (hóa học hoặc vật
lý)12. Để tăng tính ứng dụng và khắc phục các nhược
điểm của vật liệu LDH, chúng cần được kết hợp với
các loại vật liệu hấp phụ tiềmnăng khác như than sinh
học đặc biệt là than sinh học hình cầu6. Bề mặt LDH
được bao quanh bởi các lớp –OH2

+ tích điện dương
ngược lại với than sinh học là các lớp OH− tích điện
âm, chúng có thể tương hỗ lẫn nhau nếu được kết hợp
hợp lý và sẽ tạo ra một vật liệu nanocomposite lưỡng
cực với khả năng xử lý đa chất ô nhiễm, đặc biệt là
chất ô nhiễm cation và anion có trong nước 5.
Ở Việt Nam, mặc dù có một vài nghiên cứu sử dụng
LDH để loại bỏ các chất ô nhiễm trong nước 1,2,13, tuy
nhiên chưa có nghiên cứu nào tổng hợp vật liệu com-
posite bằng việc kết hợp LDH và vật liệu giàu cacbon.
Tóm lại, việc nghiên cứu tổng hợp vật liệu composite
bằng việc kết hợp LDH và than hình cầu là cần thiết
nhằm nâng cao tính ứng dụng và khả năng loại bỏ đa
chất ô nhiễm trong nước.

PHƯƠNG TIỆN VÀ PHƯƠNG PHÁP
Tổng hợp vật liệu composite

Tổng hợp than sinh học hình cầu (SB)
Khoảng 30 g (glucose thươngmại) được hoà tan trong
100 mL nước cất. Sau đó, hỗn hợp được cho vào cốc
Teflon và đặt vào autoclave để cacbon hóa thuỷ nhiệt
(hydrothermal carbonization) ở nhiệt độ 190 ºC trong
24 giờ. Kết quả thu được là chất rắn có màu nâu
được biết đến như than thuỷ nhiệt có cấu trúc hình
cầu (SH)11,12. Bước tiếp theo là tiến hành nhiệt phân
vật liệu vừa thu được trong điều kiện nhiệt độ 500 ºC
trong 3 giờ. Sau đó, vật liệu được rửa lại nhiều lần
bằng nước cất và sấy ở 105 ◦C trong 24 giờ để thu được
than sinh học có cấu trúc hình cầu (spherical biochar;
SB).

Tổng hợp hydroxit lớp kép (LDH)
Vật liệu hydroxit lớp kép (LDH) được tổng hợp bằng
phương pháp đồng kết tủa hai muối. Phương pháp
này đã được sử dụng phổ biến trong các nghiên cứu
trước đây3,14. Đầu tiên, chuẩn bị hỗnhợp 25mLdung
dịch A (MgCl2 và AlCl3) 0,67 M và 25 mL dung dịch
B (NaOH vàNa2CO3) 0,37M. Sau đó, thực hiện đồng
kết tủa hai muối bằng cách nhỏ giọt từ từ dung dịch
A vào dung dịch B, kết hợp với khuấy từ và duy trì
pH dung dịch ở 12 ± 0,2. Hỗn hợp huyền phù thu
được sau đó được đemđi quay ly tâm. Tiếp theo, phần
chất rắn được cho vào 100 mL nước cất và tiếp tục
khuấy trong 12 giờ. Hỗn hợp này được chuyển vào
cốc Teflon và đặt vào autoclave để thuỷ nhiệt trong 24
giờ ở 190 ◦C. Sản phẩm thu được sau khi ly tâm được
sấy khô ở 60 ◦C trong 24 giờ. Kết quả thu được là chất

rắn màu trắng đục (được gọi là LDH). Quá trình thủy
nhiệt này không làm thay đổi cấu trúc LDH.Mục đích
của quá trình này là tăng cấu trúc tinh thể của LDH
(crystal structure).

Tổnghợpvật liệucompositeLDH–SBvàLDO–
SB
Hai vật liệu composite bao gồm (1) hydroxit lớp kép
kết hợp với than sinh học hình cầu (LDH–SB) và (2)
oxit lớp kép kết hợp với than sinhhọc hình cầu (LDO–
SB) được tổng hợp theo các bước như sau:

• Bước 1: Chuẩn bị vật liệu LDH từ các dung dịch
như mục tổng hợp hydroxit lớp kép.

• Bước 2: Cho lượng LDH đã chuẩn bị ở trên và
4,5 g SB vào cốc chứa 100 mL nước cất khuấy
liên tục 12 giờ. Sau đó hỗn hợp này được cho
vào autoclave và thuỷ nhiệt ở 190 ◦C trong 24
giờ. Vật liệu sau khi quay ly tâm được sấy khô ở
105 ◦C trong 24 giờ là composite LDH–SB.

• Bước 3: Vật liệu composite LDO–SB được tổng
hợp bằng cách nhiệt phân vật liệu LDH–SB
trong lò nung chân không ở nhiệt độ 500 ◦C
trong 3 giờ.

Phân tích đặc tính vật liệu
Các đặc tính vật liệu được phân tích trong nghiên cứu
này bao gồm: hình thái học bề mặt vật liệu được đo
bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM; JSM-6510 LV),
cấu trúc tinh thể của vật liệu được đo bằngmáy quang
phổ nhiễu xạ tia X (D6 Advance Bruker) và diện tích
bề mặt được tính từ đường đẳng nhiệt hấp phụ khí
nitơ tại 77 K (PMI’s BET-Sorptometer; BET 201-A).
Điểm trung hoà điện tích của vật liệu (pHpzc) được
xác định dựa theo phương pháp đã công bố 9.
Độ bền hóa học (chemical stability) của vật liệu com-
posite dưới ảnh hưởng của các giá trị pH khác nhau
được khảo sát. Khoảng 20 mg vật liệu được cho vào
40mL (tỷ lệ rắn/lỏng là 0,5 g/L) nước cất đã chỉnh pH
từ 2,0 đến 10, sau đó hỗn hợp được lắc tại nhiệt độ
phòng trong 6 giờ. Nồng độ Mg và Al phóng thích
từ vật liệu composite được phân tích bằng sắc ký ion
(Mg) và phương pháp so màu (Al).

Thí nghiệmhấpphụmàu trongnướcbởi vật
liệu composite
Các thí nghiệm hấp phụ màu trong nước được thực
hiện trong điều kiện tĩnh (hấp phụ dạng mẻ; batch
experiment) tại tỷ lệ rắn/lỏng là 0,5 g/L và tốc độ
lắc là 150 vòng/phút. Hai chất ô nhiễm màu hữu cơ
được lựa chọn bao gồm Congo đỏ (Congo red; CR)
và xanh methylen (methylene blue; MB). CR là chất ô
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nhiễm hữu cơ mang điện tích âm (anion), trong khi
MB mang điện tích dương (cation). Khối lượng phân
tử của màu MB (methylene blue trihydrate) là 373,9
g/mol và CR là 696,7 g/mol. Nồng độ màu CR và MB
trong nước được đo bằngmáy quang phổ tử ngoại khả
kiến (HITACHI U2900; UV-Vis). CR là chất chỉ thị
pH, vì thế cấu trúc của nó bị thay đổi theo sự thay đổi
của pH. Kết quả là bước sóng hấp thụ cực đại (λ max)
của CR cũng thay đổi theo pH15. Do đó, để hạn chế
sai sót khi phân tích nồng độ CR trong nước, đường
chuẩn của CR được tiến hành tại pH 7,0 (λ max = 498
nm). Nồng độ CR trước và sau hấp phụ được hiệu
chỉnh tại pH 7,0 trước khi đo tại bước sóng λ max là
498 nm. Ngược lại, cấu trúc MB không bị ảnh hưởng
bởi sự thay đổi pH từ 3,0 đến 10. Nồng độ MB trong
nước được đo tại bước sóng cố định (λ max = 664 nm).

• Thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của pH: pH
dung dịch chứa chất bị hấp phụ (MB hoặc CR)
được chỉnh từ 3–10 bằng dung dịch HCl 0,5 M
và NaOH 0,5 M, nồng độ màu MB và CR được
sử dụng là 200 mg/L và 800 mg/L và thời gian
lắc là 6 giờ tại 30 ◦C.

• Thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng thời gian đến
quá trình hấp phụ: pH dung dịch được điều
chỉnh tại 7,0, nồng độ màu MB và CR được sử
dụng là 50 mg/L và 200 mg/L, nhiệt độ 30 ◦C,
và thời gian lấy mẫu là 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60,
120, 180, 300 và 420 phút.

• Thínghiệmkhảo sát ảnhhưởng củanồngđộMB
vàCR: pH dung dịch được điều chỉnh đến giá trị
7,0, thời gian lắc là 6 giờ tại 30 ◦C, các nồng độ
màu MB là 53, 109, 159, 216, 257, 296, 403 và
511 mg/L ) và các nồng độ màu CR là 52, 100,
195, 302, 402, 498, 604, 703, 802 và 1001 mg/L.

• Thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ:
được tiến hành như thí nghiệm khảo sát ảnh
hưởng nồng độ màu nhưng được thực hiện ở
nhiệt độ 10 ◦C và 40 ◦C.

Khả năng hấp phụ màu của vật liệu composite (qe;
mg/g) tại cân bằng và theo thời gian (qt ; mg/g) được
tính toán theo công thức (1) và (2).

qe =
(C0 −Ce)×V

m
(1)

qt =
(C0 −Ct)×V

m
(2)

Trong đó: Co, Ce và Ct (mg/L) lần lượt là nồng độ
màu trong nước trước hấp phụ, sau hấp phụ cân bằng
và theo thời gian; m (g) là trọng lượng khô của com-
posite được sử dụng; vàV (L) là thể tíchmàu được sử
dụng.

Thống kê và phân tích kết quả hấp phụ
Tất cả các thí nghiệm hấp phụ được lặp lại hai lần. Giá
trị trung bình của hai lần lặp lại được sử dụng để trình
bày trong nghiên cứu này. Nếu sự khác biệt giữa hai
lần lặp lại lớn hơn 15%, một thí nghiệm lặp lại nữa
được tiến hành.
Để đánh giá sự phù hợp của các phương trình sử dụng
trong thí nghiệm đường đẳng nhiệt hấp phụ và động
học hấp phụ, một vài phép thống kê liên quan được
thực hiện, bao gồm: hệ số xác định điều chỉnh (adj-
R2) và kiểm định Chi bình phương giảm (red-χ2).
Hai thông số này được tính toán bằng phần mềm
Origin. Phương trình phù hợp để mô tả số liệu thí
nghiệm là phương trình có giá trị adj-R2 lớn nhất và
red-χ2 nhỏ nhất.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Đặc trưng của cấu trúc vật liệu tổng hợp
Đặc trưng hình thái học bề mặt của các vật liệu com-
posite được đánh giá bằng kỹ thuật SEM. Các nghiên
cứu trước đây chỉ ra rằng SH và SB có cấu trúc hình
cầu12. Quá trình nhiệt phân ở nhiệt độ cao (thậm
chí lên đến 1200 ◦C) cũng không làm thay đổi cấu
trúc hình cầu ban đầu của vật liệu. Đặc trưng hình
thái học bề mặt của than sinh học hình cầu (SB) được
thể hiện qua Hình 1a11,12. Trong khi đó, LDH (hy-
droxit lớp kép) sở hữu một hình thái gồm các mảng
tinh thể lục giác không đều xếp lớp (Hình 1b)16. Đây
là một hình thái điển hình của vật liệu khoáng sét3,7.
Sau khi được nung lên, hydroxit lớp kép chuyển thành
oxit lớp kép (layered double oxides; LDO), các ion
CO3

2− và OH− nằm ở lớp xen giữa bị phân huỷ dẫn
đến cấu trúc lớp kép bị sập và không còn hình thái
của các mảng tinh thể hình lục giác như ban đầu8,16.
Sự hiện diện của CO3

2− ở lớp xen giữa chủ yếu là
do muối Na2CO3 được sử dụng trong quá trình tổng
hợp LDH. Đối với vật liệu composite (LDH–SB hoặc
LDO–SB), kết quả phân tích SEM cho thấy sự kết hợp
hình thái giữa LDH và SB (Hình 1c) hoặc giữa LDO
và SB (Hình 1d). Như mong đợi, LDH (hoặc LDO)
với cấu trúc nano và kích thước hạt nano đã liên kết
thành công trên bề mặt của SB và tạo thành vật liệu
composite (Hình 1).
Vật liệu cacbon SB là sản phẩm than hóa có nguồn gốc
từ glucose, do đó nó có cấu trúc vô định hình (tương
tự than hoạt tính hoặc than sinh học) 12. Ngược lại,
LDH có cấu trúc dạng tinh thể đặc trưng của hydro-
talcite7,16. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu
composite (LDH–SB) thể hiện sự hiện diện của vật
liệu LDH (Hình 2). Khoảng cách giữa hai lớp hydroxit
(d003) được xác định (dựa vào định luật Bragg; công
thức 3) là 0,772 nm. Kết quả này tương đồng với các
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Hình 1: Ảnh SEM của vật liệu ban đầu (a) than sinh học hình cầu (SB) và (b) hydroxit lớp kép (LDH); và ảnh SEM
của vật liệu composite (c) LDH–SB và (d) LDO–SB

nghiên cứu trước đây về các loại vật liệu LDH3,7,16.
Sau khi nung ở nhiệt độ 500 ◦C, LDH trên bề mặt vật
liệu composite đã được chuyển đổi thành LDO. Kết
quả được thể hiện rõ trong giản đồ XRD đối với vật
liệu LDO–SB (Hình 2) và phù hợp với nghiên cứu của
Hương16.
Kích thước tinh thể trung bình của LDH và LDO trên
bề mặt composite (LDH–SB và LDO–SB) được tính
toán theo phương trình Scherrer (công thức 4) 14 theo
thứ tự là 11,6± 1,93 nm và 16,9± 6,27 nm.

d(003) =
λ

2sinθ
(3)

D =
Kλ

β cosθ
(4)

Trong đó: λ là bước sóng của tia X (λ = 0,15406 nm);
θ là góc nhiễu xạ (độ), K là nhân tố hình thù của tinh
thể (~0,89) và β là toàn độ rộng ở nửa cực đại được
xác định dựa vào phần mềm Origin.
Đặc tính cấu trúc lỗ xốp (mao quản) của vật liệu được
thể hiện qua Bảng 1. Kết quả chỉ ra rằng sự hiện diện
của LDH hoặc LDO trên bề mặt SB dẫn đến giảm
diện tích bề mặt (SBET ) của vật liệu composite. Giá

trị SBET của vật liệu giảm theo thứ tự SB (220 m2/g)
> LDO–SB (192 m2/g) > LDH–SB (81,7 m2/g). Diện
tích bề mặt của LDO–SB được cải thiện sau quá trình
nung chủ yếu là do sự tăng diện tích bềmặt của vật liệu
LDO. Bảng 1 chỉ ra rằng diện tích bềmặt của của LDO
(79,7 m2/g) cao hơn gấp đôi LDH (40,4 m2/g). Nhìn
chung, hai vật liệu composite (LDH–SB và LDO–SB)
có diện tích bề mặt thấp hơn so với than hoạt tính
thương mại (SBET > 1000 m2/g)9. Do đó, sự loại bỏ
màu trong nước của hai vật liệu này nhờ cơ chế hấp
phụ vào mao quản của vật liệu có thể đóng vai trò ít
quan trọng so với cơ chế hấp phụ bề mặt (như lực hút
tính điện hoặc liên kết hydro).
Đặc tính điện tích bềmặt vật liệu được đánh giá thông
qua điểm trung hoà điện tích (point of zero charge;
PZC). Giá trị pH mà ở đó bề mặt vật liệu trung hòa
điện tích (điện tích âm cân bằng với điện tích dương)
được gọi là pHPZC . Giá trị pHPZC của hai vật liệu
composite được mô tả tại Hình 3. pHPZC của LDH–
SB là 8,49 bởi vì LDH sở hữu dồi dào các nhóm
chức –OH (pKa thường >10) trên bề mặt7. Bề mặt
vật liệu LDO–SB có thể mang nhiều điện tích dương
thông qua quá trình nung LDH–SB tại 500 ◦C. Do đó,
pHPZC của LDO–SB (pHPZC = 10,23) cao hơn so với
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của hai vật liệu composite

Bảng 1: Đặc tính cấu trúc lỗ xốp của vật liệu composite (LDH–SB và LDO–SB) và vật liệu ban đầu (SH, SB, LDH và
LDO)

Đơn vị Vật liệu ban đầu Vật liệu composite

SH SB LDH LDO LDH–SB LDO–SB

SBET m2/g 5,95 220 40,4 79,7 81,7 192

SMicro m2/g — 170 8,35 19,8 12,8 80,1

VTotal cm3/g 0,015 0,114 0,464 0,580 0,398 0,471

Lo nm — 2,07 45,97 29,10 19,5 9,81

Ghi chú:SBET : BET diện tích bề mặt; SMicro : diện tích lỗ rỗng có kích thước micro; VTotal : tổng thể tích lỗ xốp; và Lo : kích thước mao quản
trung bình.

LDH–SB (Hình 3). Nhìn chung, cả hai vật liệu com-
posite có thể hấp phụ các chất ô nhiễm mang cực âm
(như CR) thông qua lực hút tĩnh điện khi pH dung
dịch thấp hơn giá trị pHPZC của nó.

Kết quả hấp phụ màu MB và CR bởi hai vật
liệu composite

So sánh hiệu quả hấp phụ màu bởi vật liệu
composite và các vật liệu ban đầu
Kết quả hấp phụmàu bởi vật liệu composite (LDH–SB
và LDO–SB) và các vật liệu ban đầu (SH, SB, LDH và
LDO) thể hiện qua Hình 4. Vật liệu cacbon hình cầu
(SH và SB) có khả năng hấp phụ tốt MB. Ngược lại,

vật liệu khoáng sét tổng hợp (LDH và LDO) có ái lực
hấp phụ cao đối với CR. Do đó, sự hiện diện của LDH
hoặc LDO trên bề mặt vật liệu composite đóng vai trò
quan trọng trong hấp phụCR. Tuy nhiên, sự hiện diện
này dẫn đến sự giảmdung lượng hấp phụMB.Nguyên
nhân có thể do một số điểm hấp phụ màuMB trên bề
mặt vật liệu SB bị bao phủ bởi LDH hoặc LDO.

Ảnh hưởng của pH đến độ bền hóa học của
hai vật liệu composite và quá trình hấp phụ

Độ bền hóa học của vật liệu composite được đánh giá
thông qua sự phóng thích Mg và Al ở các pH khác
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Hình 3: Đồ thị xác định điểm trung hoà điện tích (pHPZC) của hai vật liệu composite

Hình 4: So sánh hiệu quả hấp phụ màu (CR và MB) bởi hai vật liệu composite (LDH–SB và LDO–SB) và các vật liệu
ban đầu (SH, SB, LDH và LDO)
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nhau. Vật liệu LDHđược tổng hợp bằng phương pháp
đồng kết tủa tại pH 12, do đó trong môi trường axit
(pH ~ 2,0), sự phóng thích Mg và Al từ vật liệu com-
posite cần được đánh giá. Tuy nhiên, sự phóng thích
này gần như không đáng kể khi pH nước cất dao động
từ 3,0 đến 10 (Hình 5a-b). Do đó, vật liệu composite
có độ bền hóa học cao trong điều kiện pH từ 3,0 đến
10.
Kết quả ảnhhưởng của pHđếnquá trình hấpphụmàu
bởi hai vật liệu composite được thể hiện qua Hình 5c-
d. Quá trình hấp phụ màu MB+ tăng mạnh khi pH
dung dịch tăng từ 3,0 đến 10 (Hình 5c). Nguyên
nhân có thể do giảm lực đẩy điện tích giữa bề mặt
vật liệu (mang điện tích dương) và phân tử màuMB+

trong dung dịch. Ngược lại quá trình hấp phụ màu
CR− giảmmạnh khi pH dung dịch tăng từ 3,0 đến 10
(Hình 5b). Trong môi trường axit (pH ~3,0), bề mặt
composite mang nhiều điện tích dương do quá trình
proton hóa xảy ra đối với các nhóm –OH của vật liệu
và biến đổi các nhóm này thành dạng –OH2

+. Kết
quả là quá trình hấp phụ màu CR− do lực hút tĩnh
điện chiếm ưu thế. Mặc dù khả năng hấp phụ màu
MB và CR đạt hiệu quả tối đa lần lượt tại pH 10 và pH
3,0, nhưng để phù hợp với môi trường nước thực tế,
các nghiên cứu tiếp theo được tiến hành tại pH 7,0.

Động học hấp phụ
Ảnh hưởng của thời gian đến quá trình hấp phụ MB
và CR bởi hai vật liệu composite được trình bày tại
Hình 6. Kết quả đã cho thấy trong 15 phút đầu, tốc
độ hấp phụMB và CR tăng nhanh và sau đó giảm dần
theo thời gian. Quá trình hấp phụ màu CR đạt cân
bằng sau khoảng 120 phút. Tuy nhiên, trạng thái cân
bằng hấp phụ màu MB xảy ra chậm hơn (khoảng 300
phút). Kết quả cho thấy, vật liệu composite có ái lực
hấp phụ mạnh đối với CR hơn MB.
Ba mô hình động học hấp phụ được sử dụng trong
nghiên cứu này bao gồm: mô hình động học biểu
kiến bậc 1 (PFO), biểu kiến bậc 2 (PSO) và mô hình
Avrami. Thông tin chi tiết về các mô hình này có thể
tham khảo tại tài liệu9,15. Chi tiết về cách tính toán
các hằng số trong cácmô hình động học bằng phương
pháp phi tuyến tính đã được trình bày chi tiết bởi Trần
và cộng sự 15.

qt = qe [1− exp(−k1t)] (5)

qt =
q2

ek2t
1+qek2t

(6)

qt = qe [1− exp(−kAV t)nAV ] (7)

Trong đó: qt , qe và Ct được định nghĩa như công
thức (1)–(2); k1 (1/phút), k2 [g/(mg×phút)], và kAV

(1/phút) là hằng số tốc độ phản ứng theo mô hình
động học bậc 1 (PFO), bậc 2 (PSO) và Avrami; nAV

là phân số bậc hấp phụ của phương trình Avrami.
Kết quả tính toán từ các mô hình (Bảng 2) chỉ ra rằng
số liệu thí nghiệm được mô tả bởi mô hình Avrami
(adj-R2 = 0,992–0,997 và red-χ2 = 0,047–169) phù
hợp hơn mô hình PSO (0,898–0,986 và 1,39–284) và
PFO (0,276–0,780 và 2,99–14908). Kết quả này phù
hợp với kết quả dự đoán các mô hình động học ở
Hình 6. Do đó, hằng số tốc độ hấp phụ (kA) được
thảo luận dựa vào phương trình Avrami. Đối với hấp
phụ MB, vật liệu LDH–SH (kA = 0,0835/phút) có khả
năng loại bỏMB trong nước nhanhhơn vật liệu LDO–
SB (0,0363/phút). Tuy nhiên, khuynh hướng ngược
lại được quan sát đối với trường hợp hấp phụ màu
CR như sau: LDO–SB (kA = 0,0854/phút) > LDH–SH
(0,0673/phút).

Đường đẳng nhiệt hấp phụ
Đường đẳng nhiệt hấp phụMB và CR tại các nhiệt độ
khác nhau (10, 30 và 40 ◦C) được thể hiện quaHình 7.
Kết quả chỉ ra rằng, vật liệu LDH–SH và LDO–SB có
khả năng xử lý tốt màu CR (Hình 7c–d) ở nồng độ
đầu vào thấp (hiệu quả xử lý đạt trên 99%), nhưng lại
không hiệu quả đối với màu MB (Hình 7a–d). Nhìn
chung, khả năng hấp phụ màu bởi vật liệu LDH–SH
và LDO–SB có khuynh hướng tăng khi nhiệt độ thí
nghiệm tăng (Hình 7a–c). Tuy nhiên, khả năng hấp
phụ màu CR bởi vật liệu LDO–SB có khuynh hướng
ngược lại (Hình 7d). Kết quả này có lẽ chứng tỏ cơ
chế hấp phụ màu bởi vật liệu LDO–SB là khác với các
trường hợp còn lại.
Ba phương trình đẳng nhiệt hấp phụ được sử dụng
phổ biến để mô tả quá trình cân bằng hấp phụ, bao
gồm: phương trình Langmuir (công thức 8), Fre-
undlich (công thức 9) và Redlich–Peterson (công thức
10)9,15,17,18.

qe =
QmaxKLCe

1+KLCe
(8)

qe = KFCnF
e (9)

qe =
KRPCe

1+aRPCg
e

(10)

Trong đó: Qmax (mg/g) là dung lượng hấp thụ tối
đa của vật liệu đối với màu; KL (L/mg) là hằng
số hấp phụ cân bằng của phương trình Langmuir;
KF [(mg/g)/(L/mg)n] là hằng số của phương trình
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Hình 5: Ảnh hưởng của pH đến (a)-(b) độ bền hóa học của vật liệu composite và (c)-(d) quá trình hấp phụ màu

Bảng 2: Thông số động học hấp phụmàuMB và CR bởi các loại vật liệu composite

Đơn vị Hấp phụ MB Hấp phụ CR

LDH–SH LDO–SB LDH–SH LDO–SB

1. Mô hình bậc 1 (PFO)

qe mg/g 13,5 11,2 198 300

k1 1/phút 51,0 0,241 99,1 147

adj-R2 — 0,565 0,780 0,292 0,276

red-χ2 — 10,2 2,99 6076 14908

2. Mô hình bậc 2 (PSO)

qe mg/g 16,0 12,0 281 428

k2 g/(mg×phút) 0,0291 0,0293 5,0E-04 3,2E-04

adj-R2 — 0,911 0,898 0,985 0,986

red-χ2 — 2,07 1,39 126 284

3. Mô hình Avrami

qe mg/g 19,2 15,6 282 410

kA 1/phút 0,0835 0,0363 0,0673 0,0854

nA — 0,261 0,252 0,538 0,740

adj-R2 — 0,997 0,997 0,995 0,992

red-χ2 — 0,0695 0,0471 47,2 169
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Hình 6: Ảnh hưởng thời gian đến quá trình hấp phụ màu (a) MB và (b) CR bởi hai vật liệu composite.

Freundlich; nF (0< n <1) là hằng số mũ của phương
trình Freundlich; KRP (L/g) là hằng số của phương
trình Redlich–Peterson; aRP (L/mg)g là hằng số hấp
phụ cân bằng của phương trình Redlich–Peterson; và
g (0< g <1) là hằng số mũ của phương trình Redlich–
Peterson.
Các thông số đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir, Freudlich
và Redlich–Peterson của vật liệu được thể hiện tại
Bảng 3 và Bảng 4. Khả năng hấp phụ tối đa (Qmax;
mg/g) của vật liệu tại 30 ◦C giảm dần theo thứ tự:
hấp phụ CR (795 mg/g đối với LDO–SB và 266 mg/g
đối với LDH–SB) > MB (92,2 mg/g đối với LDH–SB
và 64,4 mg/g đối với vật liệu LDO–SB). Kết quả cho
thấy vật liệu LDO–SB có khả năng hấp phụ CR tốt
hơn vật liệu LDH–SB. Tuy nhiên, vật liệu LDH–SB có
khả năng hấp phụ MB tốt hơn vật liệu LDO–SB. Sự
trái ngược trong khuynh hướng hấp phụ hai loại màu

giữa hai composite có thể do sự khác biệt giữa hai vật
liệu nền LDH và LDO (giản đồ XRD; Hình 2).
Khả năng hấp phụ CR tối đa của vật liệu LDO–SB
được so sánh với các vật liệu trước đó để đánh giá tiềm
năng ứng dụng của vật liệu này. Nhưmong đợi, giá trị
Qmax của LDO–SB (795 mg/g) cao hơn nhiều so với
một số vật liệu tương đồng nhưMg/Al-LDHbiến tính
với polydopamine (585mg/g)19, biochar biến tính với
ZnO (556 mg/g)17, nano cacbon dạng ống biến tính
với chitosan (450mg/g)18, than hoạt tính thươngmại
(491 mg/g)10, than sinh học biochar (250 mg/g)17 và
Mg/Al-LDH (37,2mg/g)3. Kết quả này cũng cho thấy
nghiên cứu đã thành công khi tổng hợp được vật liệu
có khả năng hấp phụ CR cao hơn nhiều so với các vật
liệu cùng loại được nghiên cứu tại Việt Nam, ví dụ
như vật liệu Ni/Fe-LDH, Ca/Al-LDH và Zn/Al-LDH
có dung lượng hấp phụ CR lần lượt là 245 mg/g, 68,6
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Hình 7: Đường đẳng nhiệt hấp phụmàuMB (a–b) và CR (c–d) bởi hai vật liệu composite tại các nhiệt độ 10 ◦C, 30
◦C và 40 ◦C

mg/g và 48,4 mg/g2.
Sự thay đổi pH sau thí nghiệm đường đẳng nhiệt hấp
phụ màu được khảo sát tại pH ban đầu là khoảng 7,0.
Nhìn chung vật liệu than sinh học hình cầu (SB) có
khả năng đệm pH tốt, vì thế sự thay đổi pH sau hấp
phụ màu là không đáng kể (Hình 8). Kết quả Hình 8
cho thấy sự gia tăng pH sau hấp phụ của các vật liệu
composite chủ yếu tạo ra bởi sự cómặt vật liệu khoáng
sét tổng hợp ban đầu (LDH hoặc LDO). Do đó, khi
áp dụng vào điều kiện xử lý chất ô nhiễm trong điều
kiện thực tế, cần xem xét yếu tố bất lợi này (tăng pH
sau quá trình xử lý).

Nhiệt động học hấp phụ
Ảnh hưởng nhiệt độ (10 ◦C, 30 ◦C và 40 ◦C) đến quá
trình hấp phụ màu được đánh giá thông qua đường
đẳng nhiệt hấp phụ (Hình 7). Hằng số cân bằng KL

của phương trình Langmuir (Bảng 3 và 4) được áp
dụng để tính toán các thông số nhiệt động học hấp
phụ ở điều kiện tiêu chuẩn (∆G◦, ∆H◦ và ∆S◦). Sự
thay đổi (hay biến thiên) năng lượng tự do Gibbs
(∆G◦) được tính từ phương trình (11). Mối quan hệ
giữa ba thông số nhiệt động học hấp phụ được chỉ ra
theo công thức (12). Sự thay đổi entanpi (enthalpy;

∆H◦) và entropi (entropy; ∆ S◦) được tính toán dựa
vào phương trình (13). Mối quan hệ giữa hằng số KC

và KL được thể thể hiện qua công thức (14) 20.

△G◦ =−RT lnK□
C (11)

△Go =△Ho −T△So (12)

LnK□
C =−△H◦

R
× 1

T
+

△S◦

R
(13)

K□
C =

K□
L (L/mol)×Co (mol/L)

γ
(14)

Trong đó: KC (L/mol) là hằng số cân bằng được tính
dựa vào hằng số KL của phương trình Langmuir (KL;
L/mol), C◦ là nồng độ chất ô nhiễm tại điều kiện
tiêu chuẩn (~1 mol/L), γ là hệ số hoạt hóa của chất
ô nhiễm (không có đơn vị) và R là hằng số khí [8,314
J/(mol×K)].
Kết quả (Bảng 5) chỉ ra rằng quá trình hấp phụ màu
bởi hai vật liệu composite xảy ra một cách tự nhiên
(∆G◦ <0) và không cần sự bổ sung thêm năng lượng
(ví dụ như gia nhiệt thêm vào). Giá trị enthalpy (∆H◦

<40 kJ/mol21) chỉ ra rằng cơ chế hấp phụ vật lý (lực
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Bảng 3: Thông số đẳng nhiệt hấp phụmàuMB của vật liệu composite theo phương trình Langmuir, Freundlich
và Redlich–Peterson

Đơn vị LDH–SB LDO–SB

10 ◦C 30 ◦C 40 ◦C 10 ◦C 30 ◦C 40 ◦C

1. Phương trình đẳng nhiệt Langmuir

Qmax mg/g 85,1 92,2 107 56,3 64,4 73,6

Qmax mol/kg 0,228 0,247 0,286 0,151 0,172 0,197

KL L/mg 4,5E-03 5,0E-03 5,4E-03 4,6E-03 4,8E-03 4,8E-03

adj-R2 — 0,996 0,995 0,995 0,997 0,996 0,997

red-χ2 — 1,44 2,24 3,08 0,448 0,792 0,811

2. Phương trình đẳng nhiệt Freundlich

KF (L/mg)/(mg/g)n 2,44 3,16 4,16 1,79 2,18 2,50

n — 0,521 0,497 0,481 0,505 0,496 0,496

adj-R2 — 0,985 0,994 0,988 0,993 0,993 0,993

red-χ2 — 5,31 2,79 7,36 1,12 1,37 2,02

3. Phương trình đẳng nhiệt Redlich–Peterson

KRP L/g 0,406 0,700 0,677 0,342 0,429 0,453

aRP (L/mg)g 7,1E-03 3,9E-02 1,4E-02 2,1E-02 2,7E-02 1,9E-02

g — 0,939 0,752 0,883 0,810 0,787 0,829

adj-R2 — 0,996 0,997 0,995 0,998 0,998 0,998

red-χ2 — 1,62 1,11 3,24 0,251 0,510 0,631

liên kết yếu vì độ lớn của ∆H◦ chỉ dao động từ 1,01
đến 19,9 kJ/mol) đóng vai trò quan trọng trong quá
trình hấp phụ MB và CR. Quá trình hấp phụ MB và
CR bởi LDH–SB là thu nhiệt (∆H◦ >0). Kết quả tương
tự (∆H◦ >0) đối với hấp phụ màu MB bởi LDO–SB.
Tuy nhiên, quá trình hấp phụ màu CR bởi LDO–SB
là tỏa nhiệt (∆H◦ <0). Sự đối lập về dấu enthalpy (∆
H◦) cũng giải thích vì sao LDO–SB hấp phụ CR tốt
hơn LDH–SB.

KẾT LUẬN
Nhóm nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu
composite từ vật liệu khoáng sét tổng hợp (LDH) và
than sinh học hình cầu (SB) bằng phương pháp thuỷ
nhiệt. Sự hiện diện của các hạt nano (LDHhoặc LDO)
trên bề mặt than SB được quan sát bằng kính hiển vi
điện tử quét (thông qua phân tích SEM). Cấu trúc tinh
thể của LDO hoặc LDH trên vật liệu composite được
xác định bằng nhiễu xạ tia X (thông qua kết quả phân
tích giản đồ XRD). Kết quả phân tích đường đẳng
nhiệt hấp phụ khí nitơ chỉ ra rằng vật liệu composite
mang đặc tính cấu trúc ít lỗ xốp (SBET của LDH–SB
và LDO–SB là 86,1 m2/g và 192 m2/g). Giá trị pHPZC

của LDH–SB và LDO–SB lần lượt là 8,49 và 10,23.
Quá trình hấp phụMB và CR bởi hai vật liệu compos-
ite bị ảnh hưởng mạnh bởi giá trị pH của dung dịch
và đạt hiệu quả cao nhất tương ứng tại pH 10 và pH
3,0. Kết quả động học hấp phụ chỉ ra rằng thời gian
hấp phụ đạt cân bằng sau 120 phút đối với màu CR
và 300 phút đối với màuMB. Dung lượng hấp phụ tối
đa của: (1) LDH–SB là 92,2 mg/g (đối với màu MB)
và 266 mg/g (CR) và (2) LDO–SB là 64,4 mg/g (đối
với MB) và 795 mg/g (CR). Bởi vì vật liệu composite
LDO–SB có khả năng xử lý hiệu quả màu CR trong
nước, do đó nó có thể xem xét thay thế than hoạt tính
thương mại trong xử lý chất ô nhiễm này.

LỜI CẢMƠN
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển khoa
học và công nghệQuốc gia (NAFOSTED) trong đề tài
mã số: 103.02-2019.54, tên đề tài “Nghiên cứu tổng
hợp vật liệu tiên tiến (cacbon hình cầu/hydroxide cấu
trúc lớp kép) ứng dụng trong xử lý nước ô nhiễm”.
Nhóm tác giả cũng cảm ơn NgôThị Kiều Nữ đã thực
hiện một số thí nghiệm trong bài báo.
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Bảng 4: Thông số đẳng nhiệt hấp phụmàu CR của vật liệu composite theo phương trình Langmuir, Freundlich
và Redlich–Peterson

Đơn vị LDH–SB LDO–SB

10 ◦C 30 ◦C 40 ◦C 10 ◦C 30 ◦C 40 ◦C

1. Phương trình đẳng nhiệt Langmuir

Qmax mg/g 246 266 298 852 795 780

Qmax mol/kg 0,353 0,382 0,428 1,223 1,141 1,120

KL L/mg 1,0E-01 1,2E-01 1,4E-01 3,3E-01 2,0E-01 1,5E-01

adj-R2 — 0,986 0,992 0,983 0,965 0,975 0,965

red-χ2 — 93,3 65,9 178 4181 2493 3252

2. Phương trình đẳng nhiệt Freundlich

KF (L/mg)/(mg/g)n 95,5 107 116 298 260 254

— 0,153 0,147 0,154 0,194 0,199 0,197

adj-R2 — 0,969 0,962 0,969 0,938 0,955 0,970

red-χ2 — 204 296 317 7334 4486 2745

3. Phương trình đẳng nhiệt Redlich–Peterson

KRP L/g 40,0 39,7 68,3 427 287 407

aRP (L/mg)g 0,244 0,189 0,358 0,783 0,618 1,07

g — 0,933 0,958 0,926 0,915 0.903 0,873

adj-R2 — 0,997 0,990 0,999 0,986 0,997 0,996

red-χ2 — 17,9 30,5 11,1 1702 284 387

Bảng 5: Thông số nhiệt động học hấp phụmàu bởi các vật liệu composite tại các nhiệt độ (283, 303 và 313 K)

Hấp phụ MB Hấp phụ CR

KC ∆G◦ ∆H◦ ∆S◦ KC ∆G◦ ∆H◦ ∆S◦

1. Vật liệu composite: LDH–SB

283 K 1671 –17,5 4,36 77,1 72885 –26,3 6,42 116

303 K 1862 –19,0 (y = –524x + 9,27) 86316 –28,6 (y = –772x + 13,9)

313 K 2004 –19,8 (R2 = 0,989) 94955 –29,8 (R2 = 0,997)

2. Vật liệu composite: LDO–SB

283 K 1727 –17,5 1,01 65,6 231221 –29,1 –19,9 32,4

303 K 1784 –18,9 (y = –122x + 7,89) 138294 –29,8 (y = 2396x + 3,90)

313 K 1798 –19,5 (R2 = 0,9876) 101399 –30,0 (R2 = 0,9947)

Ghi chú: đơn vị của ∆G◦ (kJ/mol), ∆H◦ (kJ/mol) và ∆ S◦ (J/mol×K); phương trình Van’t Hoff và hằng số R2 của nó.
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Hình 8: Sự thay đổi pH sau khi hấp phụMB và CR bởi các vật liệu ban đầu và composite (pH sau hấp phụ được đo
từ thí nghiệm đường đẳng nhiệt hấp phụ màu; giá trị báo cáo được tính trung bình tại các nồng độ màu và nhiệt
độ± sai số chuẩn)

DANHMỤC TỪ VIẾT TẮT
LDH: hydroxit lớp kép (layered double hydroxides)
LDO: oxit lớp kép (layered double oxides)
SH: than thuỷ nhiệt hình cầu (spherical hydrochar)
SB: than sinh học hình cầu (spherical biochar)
CR:màu Congo đỏ (Congo red dye)
MB:màu xanh methylen (methylene blue dye).
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ABSTRACT
In this study, a new composite (LDH–SB) was synthesized from layered double hydroxides (LDH)
and spherical biochar (SB) through hydrothermal carbonization. LDH–SB was then calcinated at
500 ◦C to generate another composite (LDO–SB). Under such a temperature, LDH in the surface of
LDH–SB was converted to layered double oxides (LDO). Their properties were thoroughly investi-
gated. SEM images confirmed that the nano particles (LDH or LDO) were successfully loaded in the
surface of SB. XRD data validated the existence of LDH or LDO in the structure of the composites.
The BET surface area of LDH–SB và LDO–SBwas 81.7m2/g and 192m2/g. The pHPZC of LDH–SB and
LDO–SB was 8.49 and 10.23. Leaching test demonstrated that two composites exhibited a strong
chemical stability within solution pH from 3.0 to 10. The results of pH-dependent adsorption indi-
cated that two composites well adsorbed methylene blue (MB) dye under basic condition (pH 10)
and Congo red (CR) dye under acid (pH 3.0). Adsorption kinetics, isotherms, and thermodynamics
were conducted under batch experiments. The maximum adsorption capacity of the MB+ cations
and CR− anions by LDH–SB (92.2 and 266mg/g) and LDO–SB (64.4 and 795mg/g, respectively) was
calculated from the Langmuir model. LDO–SB exhibited an excellent adsorption capacity towards
CR dye in water compared to LDH–SB.
Key words: Composite, layered double hydroxides, layered double oxides, spherical biochar,
adsorption, Congo red dye, methylene blue dye
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	KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
	Đặc trưng của cấu trúc vật liệu tổng hợp
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