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 This study exposes the low-cost adsorbent with the preparation of 

nanoparticle carbon from orange peel. The orange peels were 

subjected to pyrolyze from 700 oC to 900 oC for 5 hours in argon gas. 

FTIR, Raman, TEM and BET methods characterized the effects of 

functional groups and surface area of adsorbents. The carbon was used 

for methylene blue (MB) adsorption from an aqueous solution. Various 

parameters affecting the adsorption process were investigated, 

including pH (2 ÷ 10) and initial MB concentration (100 ÷ 300 mg/L). 

The optimum pH of 4.0 for MB adsorption was obtained. A period of 4 

hours was required to reach the equilibrium adsorption of MB. The 

adsorption process of MB on the carbon from orange peel is consistent 

with the Langmuir isotherm model. 
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Giới thiệu chung  

 

Thuốc nhuộm là một trong những chất độc hại nhất 

trong nước thải công nghiệp có thể gây ra các vấn đề 

sức khỏe nghiêm trọng cho con người bởi do độc tính 

sinh học cao và các tác động gây đột biến, ung thư [1]. 

Phần lớn thuốc nhuộm này là nhân tạo hoặc tổng hợp 

và ổn định về mặt hóa học, nhiệt, không bị phân hủy 

sinh học. Vì vậy, việc loại bỏ thuốc nhuộm từ nước thải 

có màu đã thu hút sự chú ý ngày càng tăng. Một số 

công nghệ xử lý như sinh học, hấp phụ, keo tụ/kết 

bông, oxy hóa hóa học, tách màng và trao đổi ion đã 

được phát triển [2], [3]. Trong số các phương pháp 

này, hấp phụ được coi là đơn giản, hiệu quả cao và dễ 

tiến hành. Một loạt các vật liệu ứng dụng loại bỏ thuốc 

nhuộm đã được nghiên cứu, bao gồm than hoạt tính, 

zeolit, polymer, v.v. [4], [5], [6]. Việc ứng dụng các chất 

hấp phụ nano trong việc loại bỏ các chất màu hữu cơ 

đã phát triển do chúng có tính chất vật lý và hóa học 

độc đáo như các tâm hoạt động được tăng cường, khả 

năng hấp phụ cao, hiệu quả, kích thước đồng đều, 

diện tích bề riêng lớn, tính chọn lọc cao, ổn định hóa 

học và nhiều nhóm chức phong phú trên bề mặt. Với 

những thuộc tính này chất hấp phụ nano trở thành 

hàng đầu trong lĩnh vực này so với các chất hấp phụ 

truyền thống [7], [8]. Mặc dù, hiện nay phương pháp 

hấp phụ sử dụng than hoạt tính được dùng để loại bỏ 

thuốc nhuộm nhưng có nhược điểm là chi phí tái sinh 

tương đối cao nên các nhà nghiên cứu đã tìm ra nhiều 

chất hấp phụ cho chi phí thấp. Các chất hấp phụ được 

tổng hợp từ các loại vật liệu tự nhiên như bã cà phê 

[9], bã trà [10], vỏ quả óc chó [11], mùn cưa [2] dùng để 
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loại các chất màu. Những vật liệu này đều có chi phí 

thấp được sử dụng để sản xuất các chất hấp phụ sinh 

học. Trong nghiên cứu này, một loại chất thải ở địa 

phương được sử dụng là vỏ cam để sản xuất ra vật liệu 

carbon làm chất hấp phụ loại bỏ chất màu xanh 

methylen (MB) trong nước thải. Vỏ cam được xem như 

là một loại phụ phẩm nông nghiệp. Sản phẩm phụ này 

cũng thường có mặt trong các ngành nông nghiệp. Vỏ 

cam được cho là chất có cấu trúc vô định hình vì nó là 

một loại vật liệu hữu cơ [12]. Vỏ cam (OC) phần lớn 

bao gồm cellulose, pectin (acid galacturonic), 

hemicellulose, lignin, sắc tố diệp lục và các hợp chất có 

khối lượng phân tử thấp khác, bao gồm limonene [13]. 

Các thành phần này chứa các nhóm chức khác nhau 

như cacboxyl, hydroxyl, amido-xyanogen [14] và 

biopolyme [15], đóng vai trò một vai trò quan trọng 

trong việc sử dụng làm chất hấp phụ để  loại bỏ các 

chất ô nhiễm trong dung dịch nước. Một số nghiên 

cứu của các tác giả cho thấy tính chất hấp phụ tốt của 

vật liệu hấp phụ được điều chế từ vỏ cam để loại bỏ 

MB từ nước thải với dung lượng hấp phụ từ 7,57 đến 

218 mg.g-1 hoặc vật liệu biến đổi nhiệt và vật liệu biến 

đổi hóa học [16], [17], [18], [19]. Trong nghiên cứu này, 

vật liệu carbon mới từ lượng vỏ cam, kinh tế và thân 

thiện với môi trường được tổng hợp bằng phương 

pháp nung để biến tính bề mặt vỏ cam dùng làm vật 

liệu để hấp phụ MB từ nước thải. Ảnh hưởng của nhiệt 

độ nung khác nhau của phương pháp nung đến chất 

hấp phụ carbon đã được khảo sát. Các chất hấp phụ 

carbon được phân tích các phương pháp hóa lý hiện 

đại như IR,  Raman, BET, HR-TEM và các thí nghiệm 

khảo sát khả năng hấp phụ MB từ dung dịch nước trên 

vật liệu carbon tổng hợp từ sinh khối. Ảnh hưởng của 

pH dung dịch, nồng độ ban đầu của dung dịch xanh 

methylene (MB), thời gian nung, hàm lượng chất hấp 

phụ và động học hấp phụ được đánh giá. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Nguyên liệu và hóa chất 

 

Các vật liệu và hóa chất được sử dụng cho nghiên cứu 

này: vỏ cam (huyện Vân Canh, Bình Định), hóa chất 

được sử dụng có xuất xứ từ hãng Merck bao gồm urea 

(99%), KOH (≥99%), C2H5OH (99%), methylene blue 

(≥99%) và HCl (99%) có xuất xứ từ hãng Sigma Aldrich. 

 

Tổng hợp vật liệu carbon hoạt tính từ vỏ cam 

 

Vỏ cam được rửa bằng nước khử ion để loại bỏ bụi 

bẩn và cắt ra thành nhiều miếng nhỏ khi còn tươi. Sau 

đó, được sấy ở môi trường chân không trong 24h ở 110 

oC. Vỏ khô được nghiền mịn và nung trong môi trường 

khí Argon ở 700 oC, 800 oC, 900 oC trong 5h, tốc độ 

gia nhiệt là 5 oC/phút. Sau đó sản phẩm thu được tiếp 

tục xử lý bằng dung dịch KOH 20% ở 70 oC trong thời 

gian 2h và dung dịch HCl 2M ở 60 oC trong thời gian 

15h. Sản phẩm thu được lọc, rửa và sấy trong môi 

trường chân không ở 110 oC trong thời gian 12h. Tiếp 

theo, sản phẩm được nung trong không khí ở 300 oC 

trong 3h. Sau khi nung, sản phẩm được rửa, lọc bằng 

dung dịch HCl 2M và nước, sấy khô thu được sản 

phẩm là carbon nano từ vỏ cam, ký hiệu là OC-a (a = 

700 , 800 , 900). 

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Phổ raman của các mẫu vật liệu được đo trên thiết bị 

XPLORA-Plus Horiba;. liên kết cấu trúc bằng phổ hồng 

ngoại (IR – Shimadzu IR Prestige-21), phương pháp 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) được đo trên Tristar II 

3202. Phương pháp TEM được ghi trên JEOL JEM – 

2100F. 

 

Thực nghiệm hấp phụ methylene blue (MB) bằng vật 

liệu carbon  

 

Để đánh giá hiệu quả hấp phụ methylene blue (MB) 

của vật liệu carbon tổng hợp được ở các nhiệt độ 700 
oC, 800 oC, 900 oC, thí nghiệm được bố trí ở điều kiện 

pH=4,0; hàm lượng vật liệu 1,0 g/L; thời gian hấp phụ 

240 phút, nồng độ methylene blue ban đầu 100 mg/L. 

Mỗi thí nghiệm lặp lại 3 lần, lấy kết quả trung bình để 

đánh giá, từ đó tìm được vật liệu tốt nhất cho các khảo 

sát tiếp theo. 

Tiến hành đánh giá khả năng hấp phụ methylene blue 

của vật liệu carbon ở các điều kiện: pH và nồng độ của 

dung dịch methylene blue ở điều kiện nào thì giá trị 

của điều kiện đó được điều chỉnh theo một thang, và 

các giá trị khác cố định. Các thí nghiệm hấp phụ được 

thực hiện trên máy khuấy từ với tốc độ khuấy 120 

vòng/phút, ở nhiệt độ phòng. Sau khi hấp phụ, li tâm 

và nồng độ của MB trong dung dịch được xác định 

trên máy đo UV-Vis (CE-2011) ở bước sóng 663 nm. Từ 

đó ước tính dung lượng hấp phụ cực đại qmax (mg/g) 

đối với MB của vật liệu carbon.  

 

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ 

 

Dung lượng hấp phụ được tính theo công thức:  

             (2.1) 

Hiệu suất hấp phụ được tính theo công thức: 
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     (2.2) 

Trong đó: q là dung lượng hấp phụ của vật liệu 

(mg/g); Co nồng độ ban đầu của dung dịch MB 

(mg/L); Ccb là nồng độ của MB còn lại trong dung dịch 

(mg/L); m là khối lượng vật liệu hấp phụ (g); V là thể 

tích dung dịch (L) [20]. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng vật liệu 

 

Thành phần liên kết trong các mẫu vật liệu OC-a (a = 

700; 800; 900 oC) sau khi tổng hợp được đặc trưng 

bằng phương pháp phổ IR, kết quả được trình bày ở 

Hình 1. 

 

Hình 1: Phổ FT-IR của các mẫu vật liệu OC-a (a = 700; 

800; 900 oC) 

Kết quả Hình 1 cho thấy có thể xác định các dao động 

tương ứng với ester, lactone và quinone (từ 2310 đến 

2373 cm−1) và các nhóm cacboxylic acid, phenol và 

ester với các tín hiệu xung quanh khoảng 1324 đến 

1418 cm−1, tương ứng với liên kết C–OH và C–OR . Mặt 

khác, các nhóm quinone thường ứng với dải ở 1550–

1680 cm-1 [21].  Điều này cho thấy các nhóm carboxylic 

dồi dào có khả năng tương tác và liên kết với MB [22]. 

Các số sóng trong khoảng 3430 cm−1 có thể được gán 

cho dao động kéo dài của các nhóm hydroxyl liên kết 

H liên phân tử của các hợp chất polymer như 

cacboxylic acid, phenol, rượu hoặc nhóm pectin, 

cellulose và nước trên bề mặt chất hấp phụ, các đỉnh 

hấp thụ trong vùng 850–690 cm−1 liên quan đến các 

dao động kéo dài của các liên kết C-H của vòng thơm 

[23], [24]. 

Dữ liệu Raman của vật liệu OC-a (a = 700; 800; 900 oC) 

được trình bày ở Hình 2. 

Kết quả từ phổ raman trên Hình 2 cho thấy các mẫu 

OC-700, OC-800 và OC-900 oC hiển thị các đỉnh đặc 

trưng tại 1330 và 1597 cm-1 tương ứng với các khuyết 

tật trên bề mặt trong các tấm nano graphene (dải D) 

và E2g dao động trong mặt phẳng của các nguyên tử 

carbon sp2 (dải G).  Tỷ lệ cường độ của dải D và G 

((ID/IG) của OC-700, OC-800 và OC-900 oC lần lượt là 

0,83; 1,01 và 0,94. Tỷ lệ này đánh giá về độ khuyết tật 

trong vật liệu, tỷ lệ ID/IG lớn chứng tỏ carbon có nhiều 

khuyết tật [25]. Điều này có thể là do sự tăng mức độ 

graphit hóa trong mạng carbon và khi nhiệt độ cao 

quá trình kích hoạt khí Ar mạnh dẫn đến làm giảm độ 

khuyết tật và các nhóm chức trên bề mặt vật liệu [26]. 

 

Hình 2: Phổ raman các mẫu vật liệu OC-a (a = 700; 

800; 900 oC) 

Diện tích bề mặt riêng và kích thước lỗ xốp của các 

mẫu vật liệu được xác định bằng phương pháp đẳng 

nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 theo phương trình 

BET. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 đối 

với OC-700 oC, OC-800 oC, OC-900 oC được thể hiện 

ở Hình 3. 

 

Hình 3: Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 ở 

77K của các mẫu vật liệu OC-a (a = 700; 800; 900 oC) 
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Các đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của 

các mẫu OC-700 oC, OC-800 oC, OC-900 oC ở Hình 3a 

thuộc hỗn hợp dạng I và IV với vòng trễ H4 (theo phân 

loại của IUPAC) [27], [28]. Điều này cho thấy, đặc trưng 

của hệ vật liệu có cấu trúc mao quản trung bình, các 

mẫu vật liệu bắt đầu ngưng tụ ở áp suất tương đối 

P/P0 mẫu OC có P/Po trong khoảng 0,10-0,80. Diện 

tích bề mặt của các mẫu OC- 700 oC, OC- 800 oC, OC- 

900 oC lần lượt là 516,64; 628,13; 540,38 (m2.g-1). Hình 

3b cũng cho thấy kích thước mao quản của các mẫu 

OC-700 oC, OC-800 oC, OC-900 oC lần lượt tương ứng 

là 1,73; 1.92 và 2,57 nm. Diện tích bề mặt lớn ứng với 

kích thước mao quản phù hợp cho thấy vật liệu tổng 

hợp được có khả năng hấp phụ tốt những phân tử nhỏ 

cũng như những phân tử cồng kềnh như phẩm nhuộm 

MB. Kích thước lỗ mao quản của các vật liệu được thể 

hiện trên Hình 4. 
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Hình 4: Kích thước lỗ mao quản các mẫu vật liệu OC-a 

(a = 700; 800; 900 oC) 

Để đánh giá cụ thể hơn về hình thái học của mẫu vật 

liệu sau khi nung, mẫu được chụp ảnh TEM. Kết quả 

được thể hiện trên Hình 5. 

 
Hình 5. Ảnh TEM của mẫu vật liệu OC 

Quan sát ở Hình 5 cho thấy mẫu vật liệu carbon được 

tổng hợp từ vỏ cam khi tiến hành nung ở 800 oC thu 

được kích thước khoảng 23 nm. 

Đánh giá khả năng hấp phụ MB của vật liệu OC ở 

nhiệt độ khác nhau 

Hình 6 mô tả ảnh hưởng của nhiệt độ nung vỏ cam 

đến hiệu suất hấp phụ MB. Kết quả cho thấy khi tăng 

nhiệt độ nung thì hiệu suất hấp phụ MB tăng và đạt 

hiệu suất cao nhất ở 800 oC, sau đó hiệu suất giảm khi 

nhiệt độ nung tăng lên đến 900 oC. Điều này phù hợp 

với kết quả từ phổ raman, tại nhiệt độ 800 oC thì số 

khuyết tật trên bề mặt OC là nhiều nhất và diện tích bề 

mặt riêng từ BET cũng lớn nhất là 628 m2/g. 

 

Hình 6: Ảnh hưởng của nhiệt độ nung OC đến hiệu 

suất hấp phụ MB  

Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ MB của 

vật liệu OC 

 

Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ 

 

 

Hình 7. Hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm MB theo thời 

gian tiếp xúc 

Khảo sát thời gian hấp phụ của các mẫu vật liệu được 

thực hiện đối với 3 mẫu vật liệu là OC-700, OC-800 và 

https://doi.org/10.51316/jca.2023.049


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 – issue 3 (2023) 68-74 

 

https://doi.org/10.51316/jca.2023.049 

72 

 

OC-900 với khoảng thời gian là 360 phút. Điều kiện 

hấp phụ với nồng độ MB ban đầu là 150 mg/L, hàm 

lượng vật liệu là 1,0 g/L. Kết quả được thể hiện trên 

Hình 7. 

Qua kết quả thực nghiệm cho thấy, sau thời gian 240 

phút thì hiệu suất hấp phụ của các mẫu vật liệu không 

có sự thay đổi nhiều. Điều này cho thấy quá trình hấp 

phụ MB đã đạt đến trạng thái cân bằng. Như vậy, có 

thể chọn khoảng thời gian 240 phút để tiến hành quá 

trình hấp phụ trong các thí nghiệm tiếp theo.  

 

Ảnh hưởng nồng độ ban đầu của MB 

 

Kết quả ở Hình 8 cho thấy rằng sự hấp phụ của MB lên 

OC phụ thuộc rất nhiều vào nồng độ ban đầu. 

 
Hình 8: Ảnh hưởng của nồng độ MB đến hiệu suất hấp 

phụ 

Nồng độ ban đầu thuốc nhuộm cung cấp một lực 

quan trọng để vượt qua khả năng chống chuyển khối 

của thuốc nhuộm giữa pha lỏng và pha rắn, vì vậy 

tăng nồng độ ban đầu sẽ tăng cường khả năng hấp 

phụ của thuốc nhuộm. Mặt khác, quá trình hấp phụ 

thuốc nhuộm thường liên quan đến quá trình chuyển 

lượng lớn ban đầu các phân tử thuốc nhuộm từ dung 

dịch qua màng chất lỏng đến bề mặt bên ngoài của 

chất hấp phụ và sau đó từ bề mặt bên ngoài đến các 

lỗ xốp của chất hấp phụ, sự hấp phụ của thuốc nhuộm 

lên chất hấp phụ có liên quan đến nồng độ ban đầu. 

Nhìn chung, tổng số tâm hấp phụ được cố định sẵn 

cho một lượng chất hấp phụ nhất định. Kết quả từ 

Hình 8 cho thấy, khi nồng độ dung dịch thuốc nhuộm 

nhỏ hơn 150 mg/L thì hiệu suất hấp phụ thuốc nhuộm 

cao đạt 95,95%. Tuy nhiên, khi nồng độ tăng 150 mg/L 

đến 250 mg/L thì hiệu suất hấp phụ giảm xuống rõ rệt. 

Điều này do bởi khi nồng độ thuốc nhuộm ở mức thấp 

thì vật liệu đang sẵn có số lượng các tâm hoạt động 

trên bề mặt, nên quá trình hấp phụ diễn ra hiệu quả. 

Ngược lại, khi nồng độ MB ở mức cao hơn trong khi số 

lượng tâm hấp phụ không thay đổi, vì vậy hiệu suất 

hấp phụ giảm [29]. 

 

Ảnh hưởng của pH dung dịch 

 

Độ pH của dung dịch thuốc nhuộm đóng vai trò quan 

trọng trong quá trình toàn bộ quá trình hấp phụ, đặc 

biệt là dung lượng quá trình hấp phụ [30]. Để đánh giá 

pH của dung dịch đến quá trình hấp phụ, thí nghiệm 

được tiến hành khảo sát dung dịch thuộc nhuộm MB 

với pH ban đầu từ 2 đến 10. Kết quả ảnh hưởng của 

pH đươc thể hiện trên Hình 9.  

 
Hình 9: Hiệu suất hấp phụ MB của các mẫu có pH ban 

đầu khác nhau 

Hình 9 cho thấy ảnh hưởng của pH dung dịch đến MB 

loại bỏ bởi OC, sự hấp phụ MB cao nhất của OC đạt 

được ở pH = 4,0 với hiệu suất loại bỏ MB đến 95,95% 

ở nồng độ ban đầu MB là 100 mg/L, ngược lại khi pH 

tăng thì lượng hấp phụ giảm. Điều này có thể là do 

trong môi trường nước, hằng số phân ly pKa của MB là 

5,8 do vậy nó có thể tồn tại ở dạng phân tử khi pH < 

pKa và dạng ion hóa khi pH > pKa [31]. Nhưng với pH 

< 4 thì số lượng các vị trí hấp phụ mang điện tích âm 

giảm và số vị trí mang điện tích dương trên bề mặt 

tăng, điều này làm giảm hiệu quả hấp phụ của các 

thuốc nhuộm tích điện dương do lực đẩy tĩnh điện. 

Thêm vào đó, khả năng hấp phụ MB thấp ở pH trong 

môi trường acid có thể là do sự cạnh tranh của các ion 

H+ dư thừa với các cation thuốc nhuộm có sẵn. 

 

Đẳng nhiệt hấp phụ methylene blue của vật liệu carbon 

 

Quá trình hấp phụ tiến hành ở pH = 4 với các nồng độ 

MB ban đầu khác nhau, phân tích hồi quy Ce/qe; Ce đối 

với mô hình Langmuir và hồi quy lnqe; lnCe đối với mô 

hình Freundlich. 
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Kết quả xác định nồng độ cân bằng Ce của quá trình 

hấp phụ MB trên carbon được thể hiện ở bảng 1. 

Bảng 1: Đẳng nhiệt hấp phụ của vật liệu carbon. 

Co (mg/L) Ce (mg/L) qe 

(mg/g) 

m (g) V (L) 

100 6,884 93,11 0,1 0,1 

150 43,231 106,77 0,1 0,1 

200 92,79 107,21 0,1 0,1 

250 139,31 110,69 0,1 0,1 

300 188,75 111,25 0,1 0,1 

Từ kết quả thu được tiến hành xây dựng mối quan hệ 

giữa qe và Ce theo các mô hình đẳng nhiệt hấp phụ 

Langmuir và Freundlich.  

 

 

Hình 10: Đường hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir (a) và 

Freundlich (b) của MB trên carbon 

Kết quả ở Hình 10 cho thấy mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir có hệ số tương quan (R2 = 0,999) cao hơn so 

với mô hình của Freundlich (R2 = 0,932). Do đó, quá 

trình hấp phụ MB trên carbon tuân theo mô hình đẳng 

nhiệt Langmuir. Kết quả này khá phù hợp với nghiên 

cứu của Joseph và cộng sự [32]. Dung lượng hấp phụ 

cực đại của vật liệu carbon đối với MB được tính từ mô 

hình đẳng nhiệt Langmuir là qmax = 111,11 mg/g cao 

hơn so với vật liệu carbon được tổng hợp từ hạt cola 

[32].  

 

Kết luận  

 

Đã tổng hợp thành công vật liệu carbon từ vỏ cam, có 

khả năng hấp phụ thuốc nhuộm MB trong môi trường 

nước. Kết quả nghiên cứu cho thấy khả năng hấp phụ 

dung dịch MB của vật liệu OC là khá cao đạt hiệu suất 

xấp xỉ 96% với nồng độ đầu của MB là 100 mg/L với 

thời gian hấp phụ là 240 phút. Các yếu tố ảnh hưởng 

đến quá trình hấp phụ của MB trên carbon thích hợp 

là: thời gian nung 800 oC,  nồng độ đầu của MB là 100 

mg/L, pH = 4,0. Quá trình hấp phụ MB trên vật liệu 

OC tuân theo mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

với dung lượng hấp phụ cực đại là qmax = 111,11 mg/g. 

Kết quả này mở ra triển vọng ứng dụng vật liệu carbon 

từ sinh khối vỏ cam trong lĩnh vực xử lý môi trường 

nước.  
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