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 Copper ion pollution from various industries is a major concern due to 

its detrimental impact on water quality. This study investigated the 

potential of ETS-10 zeolite, synthesized hydrothermally at 230°C for 24 

hours, as an adsorbent for Cu(II) removal from aqueous solutions. 

Characterization of the synthesized ETS-10 was performed using XRD, 

FT-IR, and SEM-EDX techniques. The effects of pH and contact time on 

Cu(II) adsorption efficiency were evaluated. The concentration of Cu (II) 

ions before and after adsoption was recorded by the atomic absorption 

spectrophotometry technique (AAS). The results revealed that pH plays 

a critical role, with optimal adsorption observed at pH 6 and a contact 

time of 540 min. The Langmuir isotherm model indicated a maximum 

adsorption capacity of 115.02 mg/g, suggesting that ETS-10 has 

promising potential as a "super adsorbent" material for copper ion 

removal in water treatment applications. 
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Giới thiệu chung 

 

Ô nhiễm môi trường gây ra bởi các kim loại nặng, độc 

hại đang lan rộng khắp thế giới cùng với nền tiến bộ 

công nghiệp hiện nay. Mức độ độc tính của một số 

kim loại thường gặp tăng theo thứ tự: Co < Al < Cr < 

Pb < Ni < Zn < Cu < Cd < Hg [1]. Theo đó, ion đồng 

(Cu2+) được xếp hạng là một trong những kim loại độc 

nhất đối với các sinh vật sống và đại diện cho chất ô 

nhiễm nguy hiểm trong nước thải, có mặt trong nước 

thải của các ngành công nghiệp nặng như luyện kim, xi 

mạ, sơn [2]. Sử dụng nước nhiễm kim loại Cu2+ sẽ gây 

ảnh hưởng lớn đến sức khoẻ của con người [1]. Theo 

cơ quan Bảo vệ Môi trường Hoa Kỳ (EPA) và tổ chức Y 

tế Thế giới, nồng độ Cu(II) được cho phép trong nước 

thải là dưới 1.3 mg/L [3]. 

Việc xử lý các kim loại nặng này đã thu hút sự quan 

tâm của các nhà nghiên cứu trên thế giới [2]. Các ion 

Cu (II) thường được loại bỏ theo nhiều phương pháp 

khác nhau như: sinh học [4], keo tụ [5], trao đổi ion [6], 

hấp phụ [7], điện hoá/điện phân [8], lọc qua màng [9]. 

Keo tụ hoá học được xem là phương pháp phổ biến 

nhất hiện nay, tuy nhiên, bùn thải sinh ra có thể gây ô 

nhiễm thứ cấp, độc hại và tốn kém chi phí cho quá 

trình xử lý. Phương pháp điện phân cũng có thể xử lý 

hiệu quả nhưng giá thành trang bị điện cực lớn, chi phí 
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vận hành cao và khó thực hiện. Với những hạn chế này 

và nhu cầu xử lý hiệu quả nhưng chỉ tốn chi phí thấp, 

nhiều nhà khoa học đã áp dụng phương pháp hấp 

phụ để xử lý nước thải với chi phí thấp, dễ vận hành và 

khả năng tái sử dụng cao [10].  

Engelhard Titanosilicate - 10 (ETS-10) là một loại vật 

liệu zeolite mới được phát hiện lần đầu tiên bởi nhà 

khoa học Kuznicki vào năm 1989 [11,12]. Theo đó, cấu 

trúc tinh thể ETS-10 bao gồm tứ diện SiO4 kết hợp với 

bát diện TiO6 bằng cách ghép chung các nguyên tử 

oxy để tạo thành các vòng có 12 cạnh, có kích thước lỗ 

rỗng khoảng 8 Å [13]. Do đó, công thức hoá học ứng 

với một ô mạng cơ sở của zeolite ETS-10 được đề xuất 

là M2TiSi5O13. nH2O (với M là Na+, K+) [14]. Cấu trúc độc 

đáo của ETS-10 đã tạo ra một vật liệu đầy hứa hẹn với 

khả năng xử lý hiệu quả các chất ô nhiễm.  

Thật vậy, trong khoảng hai thập kỷ nay, nhiều nghiên 

cứu đã ứng dụng zeolite ETS-10 trong các hoạt động 

xử lý kim loại nặng. Cụ thể, nghiên cứu của tác giả G. 

Zhao và cộng sự (2003) quan sát thấy rằng ETS-10 đạt 

được khả năng hấp phụ tối đa trong khoảng 5 giây khi 

tiếp xúc với dung dịch Pb2+ có nồng độ 10 mmol/L [15]. 

Nghiên cứu của tác giả Lu Lv và cộng sự (2005) đã 

chứng minh tính chọn lọc cao của ETS-10 với khả năng 

hấp phụ của nó lần lượt là Pb2+>Cd2+>Cu2+ [16]. Lu Lv 

và cộng sự (2007) đề xuất rằng ETS-10 có thể loại bỏ 

khoảng 1,68 mmol/g ion Pb2+ với tốc độ nhanh chóng 

trong hệ thống hấp phụ dạng cột [17]. Hay nghiên cứu 

của nhóm tác giả A. Nalaparaju và cộng sự (2009) 

cũng đã mô tả quá trình trao đổi ion và đề xuất hiệu 

suất trao đổi tuân theo thứ tự Pb2+>Cd2+ >Cu2+ trên 

vật liệu Na-ETS-10 [18]. Tuy nhiên, đa phần các nghiên 

cứu hầu như tập trung sâu về hấp phụ kim loại Pb2+ 

trên vật liệu ETS-10 và tốc độ cũng như khả năng cạnh 

tranh hấp phụ của Pb(II) với các kim loại khác. Các 

nghiên cứu đánh giá đầy đủ về quá trình hấp phụ kim 

loại Cu(II) bằng vật liệu ETS-10 còn hạn chế. Chẳng 

hạn như nghiên cứu của tác giả D.Humelnicu và cộng 

sự (2023) đã đánh giá khả năng hấp phụ Cu(II) bằng 

ETS-10 [19]. Tuy nhiên, nghiên cứu này chỉ đánh giá mô 

hình đẳng nhiệt hấp phụ bằng phương trình tuyến 

tính, đây được xem là phương trình đã lạc hậu và 

không còn được sử dụng phổ biến hiện nay [20].  

Như vậy, nghiên cứu này tiến hành tổng hợp vật liệu 

ETS-10 bằng phương pháp thuỷ nhiệt ở nhiệt độ 230oC 

trong 24 giờ. Các phương pháp phân tích hiện đại 

cũng được thực hiện để xác định cấu trúc và hình thái 

của vật liệu ETS-10. Bên cạnh đó, khả năng hấp phụ 

ion Cu(II) của vật liệu ETS-10 được đánh giá thông qua 

ảnh hưởng của pH dung dịch, thời gian hấp phụ và 

mô hình đẳng nhiệt của quá trình hấp phụ.  

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

Hóa chất 

Hoá chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: NaOH 

(98%), KCl (99,5%), TiCl3, thủy tinh lỏng (29,02 wt.% 

Na2O, 29,14 wt.% SiO2), Cu(NO3)2.6H2O (99%). 

Tetrapropylammonium bromide-TPABr (99%) được sử 

dụng làm chất tạo cấu trúc trong quá trình tổng hợp 

vật liệu. Các hoá chất đều đảm bảo độ tinh khiết trong 

phân tích. 

Phương pháp tổng hợp vật liệu zeolite ETS-10  

Quy trình tổng hợp zeolite ETS-10 bằng phương pháp 

thuỷ nhiệt được tham khảo trong nghiên cứu của tác 

giả X.Ni (2015) [21], tuy nhiên có một số thay đổi. Cụ 

thể, hoà tan 7,5 g NaOH dạng hạt và 11,17 g KCl với 70 

mL dung dịch nước khử ion. Nhỏ từ từ 69,94 g thuỷ 

tinh lỏng vào hỗn hợp dung dịch ban đầu. Tiếp tục 

nhỏ từ từ 35 g TiCl3 vào dung dịch thu được. Sau đó, 

nhỏ từ từ dung dịch chất tạo cấu trúc (3,0g TPA-Br và 

30 mL H2O) vào hỗn hợp gel và khuấy trên bếp từ 

trong vòng 60 phút. Hỗn hợp gel sẽ được chuyển vào 

các bình phản ứng thuỷ nhiệt để thực hiện quá trình 

thuỷ nhiệt ở 230oC trong 24 giờ. Vật liệu sau thuỷ nhiệt 

sẽ được rửa sạch nhiều lần, sấy khô ở 100oC trong 24 

giờ và nung hiếu khí trong điều kiện 500oC trong 5 giờ 

để loại bỏ hoàn toàn chất tạo cấu trúc có trong vật 

liệu. Quy trình tổng hợp của vật liệu ETS-10 được mô 

tả trong hình 1. 

7,5 g NaOH 

11,17 g KCl

70 mL H2O

Hỗn hợp 

dung dịch  

+ 69,94 g 

thuỷ tinh lỏng Hỗn hợp 

gel

+ 35 g TiCl3

Thuỷ nhiệt 

230oC – 24h 

Sấy khô

100oC – 24h 

Nung

500oC – 5h 

+ 3,0 g TPA-Br

30 mL H2O

Zeolite 

ETS-10
 

Hình 1: Quy trình tổng hợp vật liệu zeolite ETS-10 

 

Các phương pháp phân tích vật liệu  

Nhiễu xạ tia X (XRD) trên máy đo nhiễu xạ Shimadzu 

XRD-6000 với tấm chắn Ni (0,2 mm) bức xạ CuKα (λ = 

1.5401 Å) hoạt động ở công suất 40 kV, cường độ 

dòng điện 30 mA với tốc độ quét 0,02o/giây và góc 

quét 2θ từ 5° − 50° được sử dụng để xác định cấu trúc 

và thành phần pha của vật liệu hấp phụ. Kích thước, 

hình thái tinh thể và thành phần các nguyên tố của các 
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mẫu được kiểm tra bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM) kết hợp với quang phổ tia X tán xạ năng lượng 

(EDX) trên thiết bị JOEL JSM-5600LV. Các dao động 

đặc trưng của liên kết trong và ngoài mạng tinh thể 

được phân tích bằng phổ hồng ngoại FT-IR, đo trên 

máy FT/IR-4X Jasco (Nhật Bản) sử dụng phương pháp 

ép viên KBr trong vùng bước sóng 4000 – 400 cm-1. 

Mô hình hấp phụ ion Cu2+ 

Zeolite ETS-10 được thêm vào dung dịch chứa ion Cu2+ 

với tỷ lệ rắn-lỏng là 0,5 g/L. Nồng độ ban đầu của 

Cu2+ được sử dụng để khảo sát ảnh hưởng của pH và 

thời gian hấp phụ là 100 mg/L. Trong nghiên cứu này, 

pH dung dịch trong các thí nghiệm đã được thiết lập 

nhỏ hơn 6.3 để đảm bảo dung dịch chứa hoàn toàn 

các ion Cu2+ [16,22]. Hỗn hợp được lắc liên tục trong tủ 

lắc ổn nhiệt ở 34 oC, 250 vòng/phút trong 540 phút. 

Dung dịch sau hấp phụ được đo bằng máy quang phổ 

hấp thụ nguyên tử - AAS (ZA3300 – Hitachi, Nhật Bản) 

để xác định nồng độ ion Cu2+ còn lại sau quá trình hấp 

phụ. Để nghiên cứu mô hình đẳng nhiệt của quá trình 

hấp phụ, các thí nghiệm được tuân theo quy trình 

tương tự nhưng nồng độ ban đầu thay đổi từ 50 đến 

300 mg/L, pH 6 và lắc ổn nhiệt trong 540 phút. Lượng 

Cu2+ hấp phụ bởi zeolite ETS-10 được tính toán theo 

công thức (1): 

 

Trong đó C0, Ce là nồng độ Cu2+ tại thời điểm ban đầu 

và thời điểm khảo sát (mg/L), m là khối lượng của mẫu 

ETS-10 (g), V là thể tích dung dịch Cu2+ sử dụng (L). 

Mô hình đẳng nhiệt  

Mô hình Langmuir (phương trình (2)) và Freundlich 

(phương trình (3)) được sử dụng để mô phỏng quá 

trình hấp phụ đẳng nhiệt của các ion Cu2+ bởi zeolite 

ETS-10. Mô hình Langmuir giả định rằng sự hấp phụ 

xảy ra trên một bề mặt đơn lớn, trong đó mỗi phân tử 

hấp phụ có entanpi và năng lượng kích hoạt không 

đổi, nhưng không có sự tương tác giữa các phân tử 

hấp phụ [23]. Trong khi đó, mô hình Freundlich lại giả 

định rằng sự hấp phụ xảy ra trên một bề mặt không 

đồng đều và các chất bị hấp phụ có sự tương tác với 

nhau. Quá trình hấp phụ không giới hạn ở sự hấp phụ 

đơn lớp, và có thể có sự hấp phụ đa lớp [24].  

 

Trong đó Qm và Qe là khả năng hấp phụ lý thuyết tối 

đa và tại một nồng độ cố định của chất hấp phụ 

(mg/g); n là mức độ lệch tuyến tính của sự hấp phụ 

trong phương trình Freundlich; KL và KF lần lượt là các 

hằng số của phương trình Langmuir và Freundlich.  

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng của vật liệu zeolite ETS-10   

Phổ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu ETS-10 được trình 

bày trong Hình 2a. Kết quả cho thấy, vật liệu tổng hợp 

có các đỉnh tại 2θ = 12.3 o, 20.1 o, 24.7 o, 25.8 o, 27.2 o 

đặc trưng cho các pha của vật liệu ETS-10, điều này 

trùng khớp với phổ chuẩn ETS-10 và các nghiên cứu đã 

công bố trước đây [25,26]. Hình 2b thể hiện kết quả 

phổ FT-IR của zeolite ETS-10 trong khoảng bước sóng 

từ 4000 đến 400 cm-1. Có thể thấy, các đỉnh đặc trưng 

cho nhóm –OH của Si và Ti xuất hiện trong khoảng 

bước sóng từ 3620 đến 3425 cm-1. Ngoài ra, phát hiện 

các dao động đặc trưng cho biến dạng của liên kết O-

H tồn tại ở bước sóng 1651 cm-1 [27]. Ở bước sóng 

1024, 727 và 432 cm-1 lần lượt biểu diễn cho các dao 

động của các liên kết Si-O, Ti-O và Si-O, Ti-O kéo dài. 

Tất cả các dao động này phù hợp với các công trình 

trước đây nghiên cứu về vật liệu ETS-10 [28,29]. Hình 

2c, d thể hiện hình thái và thành phần các nguyên tố 

có trong vật liệu ETS-10 thông qua ảnh SEM và phổ 

EDS. Có thể nhận thấy rằng, các tinh thể của vật liệu 

zeolite ETS-10 có hình thái rõ ràng, hình khối sắc nhọn 

với kích thước hạt khoảng 6 µm, giống với kết quả của 

các nghiên cứu trước đây sử dụng TiCl3 làm nguồn Ti 

để tổng hợp ETS-10 [26,30]. Ngoài ra, vật liệu có diện 

tích bề mặt là 107,68 m2/g, thể tích lỗ xốp 0,149 cm3/g 

và đường kính lỗ xốp 5,54 nm. 

(a) (b)

(c) (c)

 

Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) (a), phổ FTIR (b), 

ảnh SEM (c) và phổ EDS (d) của vật liệu zeolite ETS-10  
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Ảnh hưởng của pH và thời gian tương tác đến quá 

trình hấp phụ Cu2+ 

Ảnh hưởng của pH 

pH ảnh hưởng đáng kể đến các dạng tồn tại của ion 

kim loại Cu cũng như sự tương tác giữa chúng và vật 

liệu hấp phụ [29]. Dung dịch kim loại trong nghiên cứu 

này được chuẩn bị từ muối Cu(NO3)2.6H2O, vì vậy, với 

mục tiêu hấp phụ ion Cu2+, pH được khuyến nghị để 

khảo sát cho quá trình hấp phụ là nhỏ hơn 6.3 [31]. Để 

nghiên cứu ảnh hưởng của pH dung dịch đến quá 

trình hấp phụ Cu2+, pH dung dịch được điều chỉnh 

trong khoảng từ 2 đến 6 bằng dung dịch NaOH 1M và 

HNO3 1M. Sự ảnh hưởng của pH đến quá trình hấp 

phụ được trình bày trong Hình 3a. Có thể thấy rằng, tại 

pH 2, khả năng hấp phụ rất thấp, khoảng 3% với nồng 

độ đầu 100 mg/L. Điều này giải thích là do ở pH thấp 

xảy ra sự hấp phụ cạnh tranh giữa ion Cu2+
 và ion H+ 

với các tâm hấp phụ. Khi pH dung dịch tăng lên, nồng 

độ ion H+ giảm xuống, khả năng hấp phụ các ion Cu2+ 

tăng lên đáng kể và đạt tốt nhất tại pH = 6 với dung 

lượng hấp phụ qe đạt trên 70 mg/g”.  

Ảnh hưởng của thời gian 

Xác định thời gian tiếp xúc tối ưu để đạt hiệu quả loại 

bỏ tốt nhất là một trong những vấn đề then chốt trong 

quá trình hấp phụ. Trong nghiên cứu này, khả năng 

hấp phụ Cu2+ bằng zeolite ETS-10 được nghiên cứu với 

các khoảng thời gian khác nhau (từ 5 phút đến 1440 

phút) và kết quả được trình bày trong Hình 3b. Như 

mô tả trong Hình 3b, dung lượng hấp phụ tăng lên 

theo thời gian tiếp xúc và được chia thành 03 giai đoạn 

chính. Cụ thể, ở giai đoạn đầu (từ 5 đến 120 phút), quá 

trình hấp phụ diễn ra nhanh chóng với dung lượng 

hấp phụ tăng nhanh từ 44 mg/g lên đến 76 mg/g. Ở 

giai đoạn tiếp theo (từ 120 đến 540 phút), tốc độ hấp 

phụ tăng chậm với dung lượng tăng từ 76 mg/g đến 

91 mg/g. Giai đoạn cuối cùng (từ 540 đến 1440 phút) 

quan sát thấy dung lượng hấp phụ tăng rất ít (từ 91 

đến 93 mg/g), do đó, 540 phút được chọn là thời gian 

tối ưu cho quá trình hấp phụ để loại bỏ kim loại Cu2+ 

trong dung dịch. Điều này có thể lý giải là do khi bắt 

đầu quá trình hấp phụ, một lượng lớn các tâm hấp 

phụ có sẵn trên bề mặt vật liệu để tham gia quá trình 

hấp phụ, khiến các ion kim loại bị hấp phụ nhanh hơn 

trong giai đoạn đầu tiên. Khi quá trình xảy ra liên tục 

trong một khoảng thời gian dài, các tâm hấp phụ dần 

bị ion Cu2+ chiếm giữ và quá trình hấp phụ sẽ diễn ra 

chậm hơn và dần trở nên cân bằng. Do đó, sự giảm 

bớt tâm hấp phụ được xem là nguyên nhân chính làm 

giảm tốc độ và cân bằng quá trình hấp phụ. Kết quả 

này tương tự với các báo cáo trước đây về quá trình 

hấp phụ Cu2+ trên vật liệu zeolite ETS-10 và zeolite 

khác nhau [16,32]. 

(a) (b)

 

Hình 3: Ảnh hưởng của pH (a) và thời gian hấp phụ (b) 

đối với quá trình hấp phụ ion Cu2+ của zeolite ETS-10  

 

Nghiên cứu đẳng nhiệt của quá trình hấp phụ 

Một loạt các mô hình đẳng nhiệt hấp phụ đã được  

thực hiện để mô tả sự hấp phụ trên bề mặt vật liệu 

zeolite ETS-10 (Hình 4). Các thông số của ba mô hình 

Langmuir (Hình 4a) và Freundlich (Hình 4b) cũng được 

trình bày trong Bảng 1.  

(a) (b)

 

(a) (b)

 

Hình 4: Đồ thị biểu diễn mô hình đẳng nhiệt Langmuir 

(a), Freundlich (b) và thực nghiệm cho quá trình hấp 

phụ ion Cu2+ của zeolite ETS-10 

Kết quả trên Hình 4 và Bảng 1 cho thấy, hệ số tương 

quan (R2) đạt giá trị cao nhất theo mô hình Freundlich 

với hệ số n > 1 xác nhận rằng mô hình thích hợp để 

mô tả quá trình hấp phụ ở khoảng nồng độ nghiên 
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cứu. Dựa vào mô hình Freundlcih có thể đánh giá 

cường độ hấp phụ của chất bị hấp phụ lên trên bề mặt 

vật liệu nếu giá trị n càng lớn thì chất bị hấp phụ càng 

tương tác mạnh với bề mặt vật liệu dẫn đến khả năng 

hấp phụ tăng. Bên cạnh đó, dung lượng hấp phụ cực 

đại được tính toán theo mô hình Langmuir đạt Qm = 

115,02 mg/g. Kết quả này được so sánh với các nghiên 

cứu trước đây (Bảng 2) cho thấy rằng vật liệu zeolite 

ETS-10 có khả năng hấp phụ Cu2+
 tốt hơn một số vật 

liệu hấp phụ đã được nghiên cứu trước đó.  

Bảng 1: Các tham số của mô hình đẳng nhiệt ở nhiệt 

độ 307 K 

Mô hình đẳng nhiệt Tham số 

1. Langmuir  KL (L/g) 

qm (mg/g) 

R2 

0,3977 

115,02 

0,7573 

2. Freundlich n 

KF ((mg/g)(L/mg)1/n) 

R2 

10,699 

71,48 

0,9691 

 

Bảng 2: So sánh khả năng hấp phụ ion Cu2+ bởi các 

chất hấp phụ khác nhau 

Chất hấp phụ  pH Qmax 

(mg/g) 

Tài liệu 

tham khảo 

FAU-type zeolite  - 57,803  [33] 

Zeolite NaP 5.0 62,3  [34] 

Zeolite Y  6.0 68 [35] 

Zeolite tổng hợp 

từ tro mía  

5.0 73.85 [36] 

Zeolite 

Y/faujasite 

5.5 105,82 [37] 

Thiosemicarbazi

de-modified 

cellulose (MTC) 

6.0 106,38 [38] 

ETS-10 (TiOSO4) 4.0 110,08  [22] 

ETS-10 (TiCl3) 6.0 113,44 Nghiên cứu 

này 

Zeolite X 5.5 146  [39] 

 

Kết luận  

 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp thành 

công bằng vật liệu zeolite ETS-10 phương pháp thuỷ 

nhiệt ở điều kiện 230oC trong 24 giờ. Vật liệu phù hợp 

để hấp phụ các ion Cu2+ trong nước ở điều kiện pH = 

6,0, thời gian hấp phụ 540 phút. Quá trình hấp phụ 

Cu2+ trên vật liệu ETS-10 tuân theo mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich. Bên cạnh đó, dung lượng hấp phụ cực đại 

được tính toán bởi mô hình đẳng nhiệt Langmuir là 

115.02 mg/g. Quá trình hấp phụ ion Cu2+ trên ETS-10 

diễn ra với tốc độ nhanh và khả năng hấp phụ lớn. Kết 

quả của nghiên cứu này nhấn mạnh tiềm năng đầy 

hứa hẹn của ETS-10 cho các ứng dụng xử lý môi 

trường khác nhau dựa trên cấu trúc độc đáo của 

chúng.  
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