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 The H--MnO2material was synthesized through proton exchange for 

K-containing -MnO2 (K--MnO2) nanoparticles prepared bysolid-state 

reaction. The obtained materials were characterized by X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive 

spectroscopy (EDS),transmission electron microscopy (TEM), and 

nitrogen adsorption−desorption measurements (BET). The effects of 

contact time, initial pH, adsorbent dosage and initial concentration of 

dye were investigated. The adsorption of methylene blue (MB) as a 

model organic pollutant on the obtained material, is also followed by 

Langmuir and Freundlich adsorption isotherm. The high adsorption 

capacity of H--MnO2 for MB (qmax = 185.5 mg/g) shows this material 

can be used as an effective adsorbent for dye wastewater treatment. 
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Giới thiệu chung 

Nước thải từ các xí nghiệp, nhà máy sản xuất giấy, 

nhuộm, thuộc da, … thường bị ô nhiễm bởi các chất 

phẩm màu. Những chất này thường bền, khó phân 

hủy, chúng tồn tại trong nước có thể làm giảm hoạt 

động quang hợp của các sinh vật sống trong nước và 

gây ra các vấn đề mất cân bằng thủy sinh [1]. Xanh 

metylen (MB, methylene blue), một chất nhuộm cation, 

được sử dụng phổ biến nhất làm chất tạo màu cho 

bông, len và lụa. Nó có một số tác động tiêu cực đến 

con người và động vật; chẳng hạn như kích ứng 

miệng,họng, thực quản và dạ dày với các triệu chứng 

buồn nôn, khó chịu ở bụng, nôn mửa và tiêu chảy. Do 

đó, việc loại bỏ thuốc nhuộm MB khỏi nước thải là rất 

cần thiết.  

MnO2 là một trong những oxit của mangan được ứng 

dụng rộng rãi trong thực tiễn. Phụ thuộc vào sự xắp 

xếp của đơn vị cấu trúc tạo nên chúng là khối bát diện 

MnO6, MnO2 có thể tồn tại dưới một số dạng cấu trúc 

khác nhau (α-, β-, γ- , δ-, ε-...). Khác với các dạng α-, 

β-, γ-, trong đó MnO2 có cấu trúc kiều đường hầm,δ-

MnO2 là oxit có cấu trúc lớp với khoảng cách giữa các 

lớp d = 7 Å [2]. Khoảng cách này đủ lớn để giữ các ion 

khách như K
+
, MB

+
 trong các nghiên cứu trước đây 

[3,4] và tạo cho các ion giữa các lớp di chuyển dễ 

dàng mà không gây ra sự thay đổi cấu trúc. Liu Y. và 

cộng sự đã báo cáo rằng sự trao đổi cation như các 

ion K
+
 với H

+
 trong cấu trúc pha -MnO2đã làm tăng 

sự hấp phụ metyl dacam [5]. Vì vậy, trong bài báo này 

chúng tôi trình bày phương pháp tổng hợp vật liệu K-

-MnO2 thông qua phản ứng nung pha rắn giữa 

KMnO4 với (NH4)2C2O4.H2O, sau đó trao đổi ion K
+
 với 

H
+
. Vật liệu H--MnO2được khảo sát khả năng hấp 

phụ với MB ở các khía cạnh sau: ảnh hưởng của các 
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yếu tố thời gian hấp phụ, pH của dung dịch, khối 

lượng chất hấp phụ; nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ 

MB của vật liệu. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

Hóa chất: kali pemanganat (KMnO4); axit nitric (HNO3 

0,7 M), amoni oxalat ((NH4)2C2O4.H2O); xanh metylen 

(C16H18ClN3S);  

2 .1 .  Tổng hợp vật l iệu  

Nung KMnO4 và (NH4)2C2O4.H2O theo tỉ lệ số mol 1:1,2 

ở nhiệt độ, 550 
o
C, trong thời gian 3 h. Vật liệu thu 

được siêu âm 30 phút với nước cất, và lọc rửa đến pH 

= 7, sau đó sấy khô ở 60 
o
C. Sau 24 h, vật liệu đem 

cho khuấy với dung dịch HNO3 0,7 M ở 60 
o
C trong 

thời gian 90 phút. Lọc rửa đến pH = 7 với nước cất và 

sấy khô ở 60 
o
C. 

2 .2 . Đặc trưng vật l iệu  

Vật liệu tổng hợp được đặc trưng cấu trúc tinh thể 

bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. Hình thái bề mặt và 

thành phần hóa học của vật liệu rắn được phân tích 

bằng ảnh SEM – EDS. Diện tích bề mặt, thể tích và 

kíchthước lỗ xốp được đặc trưng bằng phương pháp 

BET. 

2 .3 . Thí  nghiệm khảo sát hấp phụ  

Các thí nghiệm được tiến hành với 50 mL dung dịch 

MB có nồng độ và pH thích hợp trong cốc 100 mL có 

chứa lượng H--MnO2 xác định. Các cốc này được 

khuấy đều trên máy khuấy từ với tốc độ khuấy 150 rpm 

ở nhiệt độ phòng. Tại các khoảng thời gian nhất định, 

hút lấy 6 mL hỗn hợp trên và ly tâm (tốc độ 6000 rpm 

trong 15 phút) để tách pha rắn và lỏng. Phần dung 

dịch ở phía trên sau li tâm được xác định lạinồng độ. 

Hiệu suất hấp phụ (H%) của H--MnO2 được xác định 

bằng cách so sánh nồng độ của MB trước và sau khi bị 

hấp phụ. Nồng độ của các dung dịch MB được xác 

định bằng phương pháp đo quang UV-VIS ở bước 

sóng 662,5 nmtrên máy UV2450- Shimadzu, Nhật Bản. 

pH ban đầu của dung dịch được điều chỉnh bằng dung 

dịch NaOH 0,1 M hoặc HCl 0,1 M. Các giá trị pH được 

xác định bằng máy đo pH HI-Hana. Mỗi thí nghiệm 

được làm ba lần để thu được số liệu chính xác. Hiệu 

suất loại bỏ MB (H%) và dung lượng hấp phụ MB của 

vật liệu sau các thời điểm t (qt) được xác định theo 

phương trình (1) và (2).  

                         (1) 

(2) 

Trong đó: Co, Ce và Ct là nồng độ ban đầu, nồng độ tại 

trạng thái cân bằng và nồng độ tại thời điểm t của MB 

(mg/L); qt là dunglượng chất hấp phụ tại thời điểm t 

(mg/g); m là khối lượng H--MnO2 sử dụng (g); V là 

thể tích dung dịch MB sử dụng (L). 

2 .4. Đẳng nhiệt hấp phụ  

Hai mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir và 

Freundlich được sử dụng rộng rãi để mô tả sự phân bố 

của các phân tử chất bị hấp phụ giữa pha lỏng và pha 

rắn tại trạng thái cân bằng. Phương trình đẳng nhiệt 

Langmuir (3) và phương trình đẳng nhiệt Freunlich (4) 

được đưa ra tương ứng dưới đây: 

              (3) 

  (4) 

Trong đó: KL là hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir 

(L/mg); qe là dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân 

bằng (mg/g); qm là dung lượng hấp phụ cực đại của 

chất hấp phụ (mg/g); Ce là nồng độ dung dịch hấp 

phụ tại thời điểm cân bằng (mg/L), nF là hằng số chỉ 

cường độ hấp phụ và KF (mg/g) là hằng số cân bằng 

hấp phụ Freundlich. 

Kết quả và thảo luận 

3.1 . Đặc trưng vật liệu 

Kết quả XRD 

 

Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của K-δ-MnO2và K-δ-

MnO2 

Vật liệu δ-MnO2được đặc trưng bằng phương 

pháp nhiễu xạ tia X, kết quả được trình bày ở hình 1. Từ 
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giản đồ nhiễu xạ tia X ở hình 1 chứng tỏ sự hình thành 

δ-MnO2với cấu trúc lớp nano 2D mong muốn với sự 

xuất hiện các pic tại các vị trí 2 lần lượt là ở vị trí 2θ = 

12,37
o
; 25,07

o
; 36,89

o 
và 66,02

o
tương ứng với các mặt 

(001), (002), (-111) và (020) của δ-MnO2[3,5-7]. Mặc dù, 

cường độ pic của hai mẫu tương đối hơi khác nhau 

nhưng cấu trúc δ-MnO2 vẫn còn nguyên vẹn. Như vậy 

việc thay H
+
 không làm thay đồi cấu trúc tinh thể của 

vật liệu. 

Kết quả SEM và EDS 

Hình thái của các mẫu δ-MnO2qua ảnh SEM (hình 2) 

cho thấy các δ-MnO2 có hình vảy, mảnh, tạo các khối 

xốp có cấu trúc lớp chồng lên nhau. 

  

Hình 2. Ảnh SEM của K-δ-MnO2 (a) và H-δ-MnO2 (b) 

 

 

Hình 3: Phổ EDS của K--MnO2 (a) và H--MnO2 (b) 

Từ kết quả phân tích EDS (hình 3), lượng K trong mẫu 

K--MnO2chiếm 16,75% và mẫuH--MnO2 chiếm 

4,04%, điều này chứng tỏ rằng các cation K
+
 trong cấu 

trúc lớp δ-MnO2 đã được loại bỏ đáng kể sau khi xử lý 

với acid. 

Kết quả TEM 

Hình thái và kích thước nanocủa vật liệu H-δ-MnO2 

được đặc trưng rõ ràng hơn qua ảnh TEM ở hình 4 với 

dạng vi tinh thể gồm nhiều hạt nhỏ kết tụ lại với nhau, 

các hạt có kích thước từ 20 nm - 300 nm. 

 

Hình 4: Ảnh TEM của vật liệu H-δ-MnO2 

 Kết quả BET 

Mẫu H-δ-MnO2được đặc trưng theo phương pháp 

BET, kết quả thu được thể hiện trên hình 5, đường 

đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp theo kiểu IV có vòng trễ 

dạng H3 với phạm vi áp suất tương quan từ 0,45 - 1 

của vật liệu mao quản trung bình [8]. Diện tích bề mặt 

riêng theo BET là 46,32 m
2
/g, kích thước lỗ xốp trung 

bình 13,24 nm và thể tích lỗ xốp trung bình là 0,137 

cm
3
/g. 

 

Hình 5: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ N2 

của H- δ-MnO2 (hình chèn bên trong là đường phân 

(a) (b) 

Nguyên tử  % khối 

lượng 

O 40,65 

K 4,04 

Mn 55,31 

 

(b) 

Nguyên 

tử  

% khối 

lượng 

O 35,98 

K 16,75 

Mn 47,27 

 

(a) 
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bố kích thước lỗ xốp hấp phụ BJH) 

3.2. Đánh giá khả năng hấp phụ MB trong dung dịch 

nước trên H--MnO2  

3.2.1. Ảnh hưởng của thời  gian hấp phụ  

Mối quan hệ giữa thời gian hấp phụ và dung lượng 

hấp phụ MB của vật liệu H-δ-MnO2được thể hiện 

trong hình 6. Dung lượng hấp phụ của vật liệu tăng 

nhanh ở giai đoạn đầu, sau đó chậm dần và đạt cân 

bằng trong thời gian 90 phút. Vì vậy, thời gian hấp phụ 

được giữ cố định 90 phút cho các thí nghiệm tiếp theo.  

 

Hình 6: Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ MB trên H- 

δ-MnO2 (lượng chất hấp phụ:0,2 g/L; nồng độ MB ban 

đầu 49,9 mg/L, pH = 6,0) 

3 .2.2. Ảnh hưởng của pH  

Ảnh hưởng của pH dung dịch MB đến dung lượng hấp 

phụ và hiệu suất hấp phụ MB được trình bày trong 

bảng 1. Kết quả cho thấy, khi pH của dung dịch tăng từ 

3,5 đến 9,5 thì dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp 

phụ giảm. Điều này chứng tỏ H--MnO2 thể hiện khả 

năng loại bỏ MB trong môi trường axit trung bình tốt 

hơn trong môi trường bazơ trung bình. Ở đây, việc loại 

bỏ MB khỏi dung dịchxảy ra do sự kết hợp của nhiều 

cơ chế, cơ chế chính là sự hấp phụ. Điện tích của chất 

bị hấp phụ và chất hấp phụ thường phụ thuộc vào pH 

của dung dịch nên cũng ảnh hưởng đến sự trao đổi 

ion H
+
. Sự hấp phụ xảy ra ở bề mặt chất hấp phụ và sự 

chènMBvào giữa các lớp bát diện. Trong quá trình hấp 

phụ xảy ra sự trao đổi giữa ion H
+
 và MB

+
, điều này 

thể hiện ở sự thay đổi pH của dung dịch MB sau quá 

trình hấp phụ. Các nhóm chức hydroxyl trên bề mặt 

MnO2 tồn tại cân bằng acid-bazơ như sau [9]: 

[MnOH2]
+
 MnOH + H

+
    (4) 

                    MnOH  MnO
- 
+  H

+
        (5) 

Và sự hình thành phức monodentate xảy ra như sau:  

MnO
- 
+ MB

+
 MnO-MB  + H

+
  (6) 

Như vậy, sự hấp phụ MB lên vật liệu còn do sự tạo 

phức.  

Điểm điện tích không (pHPZC) của vật liệu nhỏ hơn 2 

[10] nên bề mặt vật liệu tích điện dương ở pH <2 và 

tích điện âm khi pH >2. Điều kiện thí nghiệm pH từ 3,5 

đến 9,5 thì bề mặt H-δ-MnO2tích điện âm. Sự hấp phụ 

cation sẽ thuận lợi khi bề mặt vật liệu tích điện âm do 

lực hút tĩnh điện tăng. 

Bảng 1: Ảnh hưởng của pH đến dung lượng hấp phụ 

MB của vật liệu (lượng chất hấp phụ:0,2 g/L; nồng độ 

MB ban đầu 50,3 mg/L) 

pH 

đầu 

pH sau Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

H% 

3,5 3,93 16,5 169,0 67,2 

4,5 5,85 17,2 165,5 65,9 

6,0 6,13 17,6 163,5 65,1 

7,05 6,31 17,7 163,0 64,9 

7,5 6,37 20,9 147,0 58,4 

8,5 6,42 22,3 140,0 55,7 

9,5 6,93 23,6 133,5 53,1 

MB là thuốc nhuộm bazơ dạng cation, sự có mặt 

lượng dư các ion H
+
đã proton hóa điện tích dương 

trên MB (MBH
2+

). Sự proton hóa các điện tích bề mặt 

bởi các ion H
+
 nâng cao trường tĩnh điện giữa MB và 

bề mặt của MnO2, chính điều nàyđã làm tăng hiệu suất 

loại MB ở pH thấp [4]. Khi pH tăng, mật độ điện tích 

âm bề mặt lớn hơn thì lực đẩy tĩnh điện giữa MB
+
 và 

bề mặt MnO2 giảm, thuận lợi cho sự hấp phụ tĩnh điện 

và sự tạo  phức bề mặt.Tại pH cao, hiệu suất hấp phụ 

giảm nhẹ vì vùng bề mặt của chất hấp phụ bị proton 

hóa nhiều hơn và sự hấp phụ cạnh tranh xảy ra giữa 

H
+
, cation MB tự do và OH

-
đối với các tâm cố định. Do 

đó, ion H
+
 phản ứng với các nhóm chức anion trên bề 

mặt của chất hấp phụ và kết quả là hạn chế số tâm 

liên kết có lợi cho sự loại bỏ MB [11].  

3.2.3 . Ảnh hưởng của lượng chất hấp phụ  

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của chất hấp phụ đến khả 

năng hấp phụ MB của vật liệu được thể hiện trong 

bảng 2, và hình 7.  

Dung lượng hấp phụ cân bằng (qe) giảm khi tăng 

lượng H--MnO2. Điều này có thể giải thích khi lượng 
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chất hấp phụ bé đã tạo điều kiện thuận lợi cho các 

phân tử hấp phụ mạnh hơn, sự gia tăng lượng chất 

hấp phụ H--MnO2sẽ làm giảm tỉ lệ sử dụng các tâm 

hoạt động. Mặc dù với khối lượng rất bé 0,005 g H--

MnO2lại có dung lượng hấp phụ rất cao (qe = 112 

mg/g), như vậy đây là loại vật liệu có ái lực hấp phụ 

mạnh đối với MB. Hiệu suất hấp phụ đạt trên 95% với 

khối lượng 0,05 g chất hấp phụ.  

Bảng 2: Ảnh hưởng của khối lượng chất hấp phụ đến 

dung lượng và hiệu suất hấp phụ MB (thời gian hấp 

phụ 90 phút tại pH = 6,0) 

m (g) 
Co 

(mg/L) 

Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 
H% 

0,005 49,9 38,7 112,00 22,45 

0,01 49,9 33,7 81,00 32,47 

0,02 49,9 24,2 64,25 51,50 

0,03 49,9 16,2 56,17 67,55 

0,05 49,9 2,18 47,72 95,63 

0,07 49,9 2,09 34,15 95,81 

 

Hình 7: Đồ thị biểu thị  mối quan hệ giữa khối lượng 

với dung lượng hấp phụ (a) và hiệu suấtloại bỏ MB (b) 

của H--MnO2 

Nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ 

Dung lượng hấp phụ của vật liệu δ-MnO2đối với MB 

được trình bày ở Bảng 3. 

Bảng 3: Ảnh hưởng của nồng độ đầu của MB đến dung 

lượng hấp phụ của vật liệu H-δ-MnO2( lượng chất hấp 

phụ:0,2 g/L; tại pH = 6,0; thời gian hấp phụ 90 phút) 

Co 

(mg/L) 

Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 
Ce/qe lnqe lnCe 

48,4 33,6 74,0 0,454 3,515 4,304 

99,8 77,9 109,5 0,711 4,355 4,696 

146,0 119,4 133,1 0,897 4,782 4,891 

205,6 178,5 135,5 1,317 5,185 4,909 

255,0 224,5 152,5 1,472 5,414 5,027 

299,4 268,1 156,5 1,713 5,591 5,053 

Dung lượng hấp phụ tăng từ 74 mg/g đến 156,5 mg/g 

khi nồng độ MB tăng từ 48,4 mg/L đến 299,4 

mg/L.Điều này có thể là do sự tăng hiệu ứng gradien 

nồng độ khi tăng nồng độ MB ban đầu.Đồ thị biểu thị 

mối liên hệ giữa Ce/qe với nồng độ cân bằng Ce (mg/L) 

và lnCe với lnqe được thể hiện trong hình 8a và 8b.  

 

Hình 8a: Đường đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

dạng tuyến tính của H-δ-MnO2 

 

Hình 8b: Đường đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich dạng 

tuyến tính của H-δ-MnO2 

Các thông số qmax, KL và hệ số tương quan R
2
, KF, nF 

được thể hiện trong Bảng 4. 

MayTinhDucDung
Reply 1 - MayTinhDucDung
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Bảng 4: Các thông số của mô hình Langmuir và 

Freundlich. 

Langmuir Freundlich 

KL R
2
 qmax KF R

2
 nF 

0,02 0,9926 185,53 22,43 0,9528 2,82 

Kết quả phân tích Langmuir và Freundlich ở Bảng 4 chỉ 

ra rằng, quá trình hấp phụ MB trên vật liệu H-δ-

MnO2phù hợp theo cả hai mô hình Langmuir và 

Freundlich với hằng số tương quan cao, nhưng hệ số 

tương quan theo mô hình đẳng nhiệt Langmuir lớn 

hơn hệ số tương quan theo mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich. Do vậy chúng tôi đề nghị sử dụng mô hình 

hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir để mô tả quá trình hấp 

phụ MBtrên vật liệu H-δ-MnO2.Thông số Langmuir RL 

thể hiện hiệu quảcủa sự hấp phụ, RLđược tính theo 

phương trình sau: 

RL = 1/(1+KLCo)          (7) 

Trong nghiên cứu này với Cotừ 48,4 mg/L đến 299,4 

mg/L thì RL CÓ giá trị từ 0,51 đến 0,14 cho thấy sự hấp 

phụ MB thuận lợi xảy rabởi vì giá trị nằm trong khoảng 

0 và 1 [5]. 

Kết luận 

Đã tổng hợp thành công H-δ-MnO2 bằng phương 

pháp nung trực tiếp KMnO4 và (NH4)2C2O4 và thay K
+
 

bằng H
+
. Vật liệu thu được có cấu trúc lớp nano 2D với 

diện tích bề mặt riêng là 46,32 m
2
/g. Nghiên cứu đẳng 

nhiệt hấp phụ cho thấy sự hấp phụ MB trên vật liệu 

phù hợp với cả hai mô hình Langmuir (R
2
 = 0,9926) và 

Freundlich (R
2
 = 0,9528). Dung lượng hấp phụ MB cực 

đại là 185,53 mg/g tại giá trị pH = 6,0 với lượng chất 

hấp phụ là 0,2 g/L. Điều đó cho thấy, vật liệu tổng hợp 

có khả năng ứng dụng xử lý tác nhân thuốc nhuộm 

trong nước thải. 
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