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Hình 3. 36. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu tới khả năng hấp phụ 

Cr(VI) 
102 

64 
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 1 

MỞ ĐẦU 

Vấn đề xử lý ô nhiễm kim loại trong môi trường nước mặc dù đã được rất 

nhiều nhóm tác giả nghiên cứu nhưng vẫn luôn là một hướng mới cần được quan 

tâm nhằm giải quyết thực trạng ô nhiễm môi trường đang ngày càng khó kiểm 

soát. Có nhiều giải pháp được áp dụng nhằm tách loại các ion kim loại ra khỏi 

môi trường nước nhưng hiện nay giải pháp sử dụng polyme dẫn PANi, sử dụng 

riêng rẽ phụ phẩm nông nghiệp bã chè, café, bột thực vật, thực vật hay kết hợp 

PANi với một số loại phụ phẩm nông nghiệp, thực vật và bột thực vật nêu trên 

để tách loại chúng đang được triển khai thực hiện khá mạnh mẽ. Một số nghiên 

cứu sử dụng bã chè để hấp phụ kim loại đã được công bố trong và ngoài nước 

[1-9]. Một số nhóm khác định hướng nghiên cứu sử dụng PANi hoặc vật liệu gốc 

PANi kết hợp phụ phẩm nông nghiệp như mùn cưa, vỏ lạc, vỏ đỗ để xử lý kim 

loại trong nước thải [10-20]. Tuy nhiên, dù lựa chọn đối tượng và theo các 

hướng nghiên cứu khác nhau nhưng hầu hết các nhóm tác giả đều cố gắng chọn 

cách đa dạng hóa, tăng hiệu suất xử lý, giảm suất đầu tư ban đầu, tận dụng các 

nguyên liệu rẻ tiền, các chế phẩm nông nghiệp sẵn có để ứng dụng xử lý ô nhiễm 

kim loại trong môi trường nước. 

Tham khảo một số kết quả nghiên cứu của các nhóm tác giả trong nước và 

trên thế giới có thể thấy khả năng hấp phụ kim loại nặng của bã chè khá tốt. Đồng 

thời, khi tìm hiểu thực vật học của cây sim và cây chè có khá nhiều đặc điểm 

tương đồng nên chúng tôi đã lựa chọn kết hợp PANi với những chế phẩm thực vật 

này làm đối tượng nghiên cứu của đề tài “Tổng hợp vật liệu Polyanilin – chế 

phẩm bã chè và cây sim, định hướng xử lý một số kim loại trong nước”. 

Mục tiêu của luận án: 

- Tổng hợp, khảo sát và đánh giá khả năng hấp phụ As(V), Cr(VI), Cu(II), 

Pb(II) của vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây sim. 
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- Nghiên cứu, lựa chọn và đề xuất giải pháp ứng dụng vật liệu gốc PANi 

kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây sim để xử lý một số kim loại trong môi 

trường nước. 

Nội dung nghiên cứu: 

- Thu gom, phân lập chế phẩm bã chè, cành lá cây sim. Xử lý sơ bộ các 

chế phẩm thực vật bằng cách chiết nước, chiết cồn, nghiền mịn, biến tính hoạt 

hóa bằng dung dịch KOH/H3PO4.  

- Tổng hợp các vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây 

sim đã được xử lý bằng cách chiết nước, chiết cồn, nghiền mịn, biến tính hoạt 

hóa bằng dung dịch KOH/H3PO4. 

- Nghiên cứu và khảo sát một số đặc trưng cấu trúc của vật liệu tổng hợp 

được bằng các phương pháp phổ hồng ngoại (IR), hình thái học SEM/TEM, diện 

tích bề mặt riêng (BET). 

- Nghiên cứu, khảo sát và đánh giá khả năng hấp phụ As(V), Cr(VI), 

Cu(II), Pb(II) của các vật liệu tổng hợp được.  

- Lựa chọn các vật liệu có hiệu suất hấp phụ cao, nghiên cứu các điều kiện 

ảnh hưởng và đề xuất giải pháp ứng dụng vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm 

thực vật đã lựa chọn để định hướng xử lý một số kim loại trong môi trường 

nước.  
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về polyanilin (PANi)  

1.1.1. Khái niệm chung  

PANi là một trong số nhiều loại polyme dẫn, có tính chất dẫn điện tương 

tự như một số kim loại [10, 21-23]. Hiện nay với ưu điểm nổi bật như nguồn 

nguyên liệu rẻ tiền, dễ tổng hợp, khả năng ứng dụng thực tế cao khiến các nhà 

khoa học ngày càng muốn nghiên cứu, tìm hiểu sâu thêm nữa loại vật liệu này để 

ứng dụng phục vụ khoa học và cuộc sống.  

PANi là sản phẩm cộng hợp của nhiều phân tử anilin trong điều kiện có 

mặt tác nhân oxi hóa làm xúc tác. Dạng tổng quát của PANi gồm 2 nhóm cấu trúc 

[10, 21]: 

 

 Với a, b = 0, 1, 2, 3, 4, 5…. 

Khi a = 0, PANi tồn tại ở trạng thái oxi hóa hoàn toàn gọi là dạng 

Pernigranilin Base (PB) có màu xanh thẫm. 

 

Khi b = 0, PANi tồn tại ở trạng thái khử hoàn toàn gọi là dạng 

Leucoemeradin Base (LB) có màu vàng. 

 

Khi a = b, PANi tồn tại ở trạng thái oxi hóa một nửa gọi là dạng 

Emeraldin Base (EB) có màu xanh lá cây. 

 

Do các quá trình trên đều xảy ra thuận nghịch nên tương tự quá trình oxi 

hóa, quá trình khử cũng xảy ra từng phần hoặc toàn phần. Trong quá trình tổng 
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hợp PANi người ta còn quan sát được các màu sắc khác nhau tương ứng với 

dạng khác nhau của PANi. 

1.1.2. Tổng hợp polyanilin  

Polyanilin là một polyme dẫn điện được tổng hợp rất dễ dàng bằng 2 

phương pháp đó là phương pháp hóa học và phương pháp điện hóa. 

1.1.2.1.Phương pháp hóa học 

Để tổng hợp polyanilin với một lượng lớn người ta thường sử dụng 

phương pháp hóa học. Trong phương pháp này polyanilin được tổng hợp bằng 

cách sử dụng các chất oxi hóa để oxi hóa anilin trong môi trường axit. Chất oxi 

hóa thường dùng là amonipesunfat (NH4)2S2O8 và phản ứng xảy ra theo phương 

trình sau [23]: 

 

 

Ngoài ra người ta còn sử dụng các chất oxi hóa khác như H2O2, FeCl3, 

K2Cr2O7, MnO2, NH4VO3. 

1.1.2.2. Phương pháp điện hóa 

Trong phương pháp điện hóa các phân tử monome trong dung dịch điện ly 

sẽ được oxi hóa trên bề mặt điện cực dưới tác dụng của dòng điện. Quá trình 

điện hóa kết tủa polyme bao gồm cả khơi mào và phát triển mạch xảy ra trên bề 

mặt điện cực.  

Các phương pháp điện hóa thường dùng để tổng hợp PANi như dòng tĩnh, 

thế tĩnh, quét tuần hoàn, xung dòng, xung thế. Về mặt tổng thể cơ chế polyme 

hóa điện hóa PANi được mô tả gồm các giai đoạn trung gian chính: 

- Khuếch tán và hấp phụ anilin. 
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- Oxi hóa anilin. 

- Hình thành polyme trên bề mặt điện cực. 

- Ổn định màng polyme. 

- Oxi hóa khử bản thân màng polyme. 

Theo cơ chế trên thì có 2 giai đoạn liên quan trực tiếp đến phản ứng là giai 

đoạn khuếch tán và giai đoạn hấp phụ đều phụ thuộc trực tiếp vào nồng độ 

monome và giai đoạn oxi hóa anilin cũng như vào sự phân cực điện hóa. Ngoài 

hai yếu tố trên thì tính chất polyme còn phụ thuộc vào dung dịch điện ly, nhiệt 

độ, thời gian, pH, vật liệu làm điện cực nghiên cứu. Phương pháp điện hóa có thể 

gồm 3 loại phản ứng: 

- Phản ứng điện hóa tạo ra các cation, radical oligome hòa tan. 

- Phản ứng hóa học trong dung dịch dime hóa và tạo ra các oligome hòa 

tan có trọng lượng phân tử lớn hơn. 

- Phản ứng điện hóa phát triển mạch polyme. 

1.1.3. Tính chất cơ bản và ứng dụng của PANi  

1.1.3.1. Tính chất chung 

- Tính dẫn điện: Có hai đặc trưng cơ bản đã tạo nên tính dẫn điện của 

polyme. Thứ nhất là polyme dẫn được tạo nên bởi các hiđrocacbon liên hợp (-

C=C-C=C-) đây là sự nối tiếp của các kết đơn C-C và liên kết đôi C=C. Trong 

chuỗi polyme có hệ liên kết π liên hợp nằm dọc theo chuỗi polyme đã tạo nên 

đám mây electron π linh động có thể dịch chuyển từ đầu chuỗi đến cuối chuỗi 

polyme một cách dễ dàng. Tuy nhiên sự dịch chuyển điện tử từ chuỗi này sang 

chuỗi khác gặp khó khăn do vậy các polyme đơn thuần có độ dẫn điện không 

lớn.  
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PANi tồn tại ở nhiều trạng thái oxi hóa khử khác nhau tuy nhiên chỉ ở 

trạng thái muối emeraldin thì PANi mới có khả năng dẫn điện. Độ dẫn điện của 

PANi tùy thuộc vào pH theo hình vẽ 1.1 dưới đây.  

Hình 1. 1. Sơ đồ sự phụ thuộc độ dẫn điện của PANi theo pH [24] 

Trong các môi trường axit khác nhau thì độ dẫn điện của PANi cũng khác 

nhau được thể hiện trong bảng 1.1. Để làm tăng độ dẫn điện của PANi hiện nay 

người ta thường sử dụng phương pháp đưa các phân tử có kích thước nanomet 

của kim loại hay oxit kim loại chuyển tiếp hoặc ống nano cacbon vào màng 

polyme để tạo ra vật liệu có độ dẫn vượt trội. Nó có vai trò như là cầu nối để dẫn 

electron từ chuỗi polyme này sang chuỗi polyme khác. Ví dụ như chế tạo các 

compozit PANi - Pt, PANi - In2O3, PANi - MnO2, PANi - V2O5. 
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Bảng 1. 1. Độ dẫn điện của PANi trong một số môi trường axit [25] 

Axit 
Độ dẫn điện 

(S/cm) * 10-2 
Axit 

Độ dẫn điện 

(S/cm) * 10-2 

H2SO4  8,44 H3PO4 8.44 

HCl 9,14 HClO4 8,22 

HNO3  7,19 H2C2O4 7,19 

- Tính điện sắc: PANi có màu sắc thay đổi tùy vào từng trạng thái oxi hóa 

khử của nó vì vậy nên PANi có tính điện sắc. Người ta đã chứng minh PANi thể 

hiện được rất nhiều màu sắc: từ màu vàng nhạt đến màu xanh lá cây, xanh thẫm 

và tím đen. Quan sát màu sắc của PANi trên điện cực Pt tại các điện thế khác 

nhau (so với điện cực calomen bão hòa) ta thấy rằng tại -0,2 V thì PANi có màu 

vàng, tại 0,0 V có màu xanh nhạt, màu xanh thẫm tại điện thế 0,65 V, các màu 

sắc này tương ứng với các trạng thái oxi hóa khác nhau của PANi. Khi pha tạp 

thêm các chất khác nhau thì sự thay đổi màu sắc của PANi sẽ thay đổi ví dụ 

PANi được pha tạp Cl- thì ở trạng thái khử (0 V) có màu vàng, ở trạng oxi hóa 

(0,6 V so với điện cực calomen bão hòa) có màu xanh lá cây. Compozit của 

PANi với poly (p-phenylene terephthalamide) có màu sắc thay đổi theo điện thế 

như sau: màu cam (-0,4 V), xanh lá cây (+0,4 V) và màu tím (1,2 V) [25-28]. 

- Tính chất quang học: Sử dụng phổ tử ngoại khả kiến gần vùng hồng 

ngoại UV – Vis – NIR (Ultraviolet – visible – near infrared) có thể xác định 

được các trạng thái oxi hóa của PANi. Trên phổ UV – Vis của Leucoemeradine 

Base (LB) sẽ xuất hiện duy nhất một pic tại bước sóng 320 nm do sự chuyển dời 

electron π - π* từ vùng hóa trị lên vùng dẫn của polyme. Emeradine Base (EB) 

sẽ xuất hiện hai pic trên phổ UV – Vis, một pic tại bước sóng 320 nm tương tự 

LB và một pic tại bước sóng 600 nm do sự chuyển điện tích trong các vòng 

quinoid. Perniganiline Base (PB) sẽ thể hiện một pic tại bước sóng 320 nm do sự 

chuyển dời electron π - π* và một pic tại 530 nm. PB bị proton hóa trong môi 

trường axit tạo nên polyme có màu xanh dương Perniganiline Salt (PS). Phổ UV- 
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Vis của PS sẽ mất đi pic hấp thụ tại 530 nm và xuất hiện pic hấp thụ tại bước 

sóng 700 nm. Emeradine Salt (ES) có 3 pic hấp thụ cực đại tại bước sóng 320 

nm do sự chuyển dời electron π - π*, một pic hấp thụ tại bước sóng 430 nm do 

sự chuyển dời electron π – polaron và một pic tại 800 nm do sự chuyển electron 

từ polaron - π* [25 - 28]. 

- Tính tan của PANi: PANi hầu như không tan trong nước và các dung môi 

hữu cơ thông thường nhưng có khả năng hòa tan trong axit axetic 80%, axit 

fomic 60% và pyridin. Emeradine Base có khả năng tan một phần trong các dung 

môi NMP, DMF, THF, benzen và clorophom. Tuy nhiên ES được pha tạp axit 

vô cơ thì không bị hòa tan trong các dung môi trên. Bên cạnh đó, một số nhóm 

tác giả cũng đã tìm ra cách pha tạp PANi với một số axit hữu cơ cũng là các chất 

hoạt động bề mặt như Dodecyl benzen sulfonic acid (DBSA) tạo ra các ES có 

khả năng hòa tan trong m-crezol, xylen [29]. 

1.1.3.2. Ứng dụng của PANi 

Hiện nay PANi được ứng dụng rất rộng rãi ở các lĩnh vực khác nhau như: 

chế tạo các linh kiện và thiết bị điện tử, thiết bị điện sắc, sensor điện hóa, chắn 

sóng điện từ, chống ăn mòn kim loại, xử lý môi trường, vật liệu trong nguồn 

điện… 

Màng PANi có thể tồn tại ở các trạng thái oxi hóa khử khác nhau tương 

ứng với các màu sắc khác nhau tùy thuộc vào pH của dung dịch điện ly và điện 

thế đặt vào nên khi phủ PANi lên vật liệu vô cơ như: Al, Fe, Pt v.v… có thể tạo 

ra linh kiện hiển thị điện sắc gồm hai điện cực. Nhờ tính bán dẫn mà người ta có 

thể sử dụng PANi vào việc chế tạo các thiết bị điện, điện tử: điốt, tranzito, linh 

kiện bộ nhớ, tế bào vi điện tử. Ngoài ra polyme dẫn còn khả năng tích trữ năng 

lượng nên có thể sử dụng làm hai bản điện cực trong tụ điện hoặc siêu tụ [30].  

Ngoài ra, dựa trên nguyên lý sự thay đổi điện trở của màng polyme qua quá 

trình hấp phụ khí trên bề mặt điện cực PANi có thể sử dụng để chế tạo sensor khí, 

ví dụ sensor amoniac [30 – 33]. Tại các giá trị pH khác nhau thì PANi tồn tại ở 
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các trạng thái khác nhau tương ứng với các điện thế khác nhau nên có thể ứng 

dụng PANi làm sensor đo pH [34, 35]. PANi được pha tạp thêm một số chất khác 

còn có thể ứng dụng làm các loại sensor khác nhau như sensor chọn lọc ion, 

sensor xác định metanol, etanol ở trạng thái hơi, sensor độ ẩm [34]. PANi còn có 

ứng dụng rộng rãi trong việc bảo vệ chống ăn mòn kim loại. Do khả năng bám 

dính cao, có điện thế dương nên màng PANi có khả năng chống ăn mòn cao, có 

triển vọng thay thế một số màng phủ gây độc hại, ô nhiễm môi trường. PANi bảo 

vệ kim loại chủ yếu theo cơ chế bảo vệ anôt, cơ chế che chắn, cơ chế ức chế. Bằng 

thực nghiệm, các nghiên cứu gần đây đã cho thấy dạng pernigranilin màu xanh 

thẫm – trạng thái oxi hóa cao nhất của PANi có khả năng ngăn chặn sự tấn công 

của axit hay môi trường ăn mòn [36-38]. 

PANi cũng có ứng dụng chắn sóng điện từ. Compozit của PANi với 

polyvinylclorua có khả năng chắn được sóng điện từ trong khoảng 1 MHz ÷ 3 

GHz. PANi hòa tan trong N-metyl-2-pyrrolidone (NMP) được doping HCl thì 

PANi sẽ ở dạng muối ES, hỗn hợp các ES này với bột Ag, hoặc graphit,… có 

khả năng chắn được sóng điện từ trong khoảng 10 MHz ÷ 1 GHz [39]. PANi làm 

vật liệu cho nguồn điện. PANi ngoài khả năng dẫn điện nó còn có khả năng tích 

trữ năng lượng cao do vậy người ta sử dụng làm vật liệu chế tạo nguồn điện. 

PANi có thể thay thế MnO2 trong pin con thỏ do MnO2 là chất độc hại với môi 

trường hoặc chế tạo acquy Zn-PANi có khả năng phóng nạp nhiều lần sử dụng 

điện ly xitrat-clorua [40]. Ắc quy polyme thường có năng lượng, chu kỳ phóng 

nạp cao. Nó rất bền nhiệt, bền môi trường, hoạt động điện hóa rất thuận nghịch 

và đặc biệt trong quá trình oxi hóa không bị hòa tan ra, cũng như trong quá trình 

khử (phóng điện) không tạo ra sản phẩm kết tủa trên bề mặt [41, 42]. 

1.1.3.3. Ứng dụng PANi trong xử lý môi trường 

Ngoài các ứng dụng nêu trên, một trong những ứng dụng quan trọng khác 

của PANi là khả năng xử lý môi trường. Qua tổng quan các tài liệu nghiên cứu 

có thể thấy rằng hiện nay vấn đề sử dụng vật liệu gốc PANi kết hợp thực vật như 
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bã mía, mùn cưa, vỏ đỗ, vỏ lạc v.v… để xử lý kim loại nặng vẫn còn khá mới mẻ 

nhưng đang là một hướng nghiên cứu được nhiều nhóm tác giả quan tâm. Một số 

nghiên cứu điển hình trong và ngoài nước chủ yếu bao gồm: 

 Đề tài nghiên cứu chế tạo Polyanilin dẫn điện định hướng ứng dụng trong 

xử lý môi trường của nghiên cứu sinh Dương Quang Huấn cho kết luận PANi có 

khả năng hấp thu tốt một số kim loại nặng như chì và sắt [13].  

 Đề tài và các công trình khoa học nghiên cứu ứng dụng các phụ phẩm 

nông nghiệp như vật liệu polyanilin/vỏ đỗ hấp thu ion Cu(II), vật liệu 

polyanilin/mùn cưa có kích thước nano để hấp thu Cr(VI) của nhóm các tác giả 

Phan Thị Bình, Nguyễn Thị Hà, Cao Thị Bình. Nghiên cứu khả năng hấp phụ 

Cr(VI) của PANi/vỏ lạc bằng phương pháp hóa học trong môi trường axit với sự 

có mặt của chất oxi hóa amoni pesunpha của nhóm các tác giả Bùi Minh Quý, 

Phan Thị Bình, Vũ Thị Thái Hà, Vũ Quang Tùng. [10 - 12, 14, 15].   

 Đề tài và các công trình nghiên cứu ứng dụng PANi/mùn cưa, xơ dừa hấp 

phụ DDT trong xử lý môi trường của nhóm tác giả Nguyễn Quang Hợp, Dương 

Quang Huấn và Lê Xuân Quế [43]. 

Nhóm các tác giả Reza Ansari và cộng sự đã tổng hợp vật liệu PANi/mùn 

cưa để loại bỏ ion Cr (VI), Pb(II), Ce(IV), Hg trong các dung dịch nước. Từ các 

kết quả nghiên cứu có thể thấy rằng sự hấp phụ kim loại xảy ra trong môi trường 

trung tính hoặc hơi kiềm, còn ở trong môi trường axit mạnh sự hấp thụ xảy ra 

không đáng kể và sự giải hấp là chủ yếu [16-18, 44].  

 Nhóm các tác giả Deli Liu và cộng sự đã nghiên cứu loại bỏ ion Cu (II) và 

Cd (II) từ dung dịch nước bằng vật liệu PANi phủ trên mùn cưa. Ảnh hưởng của 

các điều kiện thí nghiệm khác nhau như pH, nồng độ ban đầu của các ion kim 

loại, thời gian và nhiệt độ được nghiên cứu. Hệ thống hấp phụ được tuân theo 

mô hình động học bậc hai và sự cân bằng đạt được trong thời gian là 40 phút. 

Khả năng hấp phụ tối đa được tính theo phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir là 208,77 mg/g và 136,05 mg/g đối với Cu (II) và Cd (II) ở pH 5,0 và 
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nhiệt độ 293 K. Sự giải phóng các ion kim loại và tái sinh chất hấp phụ đạt được 

trong dung dịch HCl 2 M. Qua các kết quả nghiên cứu có thể kết luận việc sử 

dụng vật liệu này để sử dụng loại bỏ ion Cu(II) và Cd(II) trong nước thải là khả 

thi [19].  

Nhóm tác giả Mohsen Ghorbani và cộng sự đã nghiên cứu khả năng loại bỏ 

ion Hg (II) trong nước từ PANi và vật liệu nano của nó chứa tro trấu. PANi được 

tổng hợp bằng phương pháp hóa học với sự có mặt của Kali iodat (KIO3) như là 

một chất oxy hóa phủ lên bề mặt tro trấu. Nghiên cứu được thực hiện để đánh giá 

ảnh hưởng của các thông số thí nghiệm khác nhau như pH, liều hấp thụ, thời 

gian tiếp xúc và tốc độ quay. Điều kiện tối ưu để loại bỏ thủy ngân là pH = 9, 

lượng hấp phụ 10 g/L, thời gian cân bằng 20 phút và thời gian quay 400 vòng / 

phút [20].  

Nhóm nghiên cứu Reza Katal và H. Pahlavanzadeh đã nghiên cứu loại bỏ 

ion Zn (II) ra khỏi dung dịch nước bằng vật liệu PANi và mùn cưa. Ảnh hưởng 

của các điều kiện thí nghiệm như thay đổi nồng độ ban đầu của ion Zn (II), thời 

gian khuấy, liều hấp phụ và pH cũng đã được khảo sát đến. Trong các thông số 

khảo sát, hiệu quả của pH là vượt trội hơn cả. Các dữ liệu thí nghiệm tuân theo 

phương trình đẳng nhiệt Freundlich. Từ các kết quả cho thấy vật liệu loại bỏ tốt 

ion Zn (II), cũng như các ion kim loại nặng trong nước thải đô thị [45].  

Nhóm tác giả Mohammad Soleimani Lashkenari nghiên cứu khả năng hấp 

phụ Asen trong môi trường nước bằng vật liệu PANi/vỏ trấu cho thấy điều kiện 

tối ưu để loại bỏ asen là pH 10, liều hấp phụ 10 g/l. Thời gian đạt cân bằng là 30 

phút [46]. 

1.2. Tổng quan đối tượng thực vật ứng dụng trong xử lý môi trường   

1.2.1. Tình hình nghiên cứu  

1.2.1.1. Nghiên cứu trong nước 
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Ngoài khá nhiều các nghiên cứu ứng dụng các phần chiết của cây chè 

hoặc chế phẩm bã chè có các nghiên cứu sử dụng các nguyên liệu thô, các phụ 

phẩm nông nghiệp (PPNN) từ cây cỏ, thực vật khác để xử lý môi trường như 

mùn cưa, vỏ đỗ, vỏ trấu, rơm, vỏ lạc v.v… 

GS. TS Đặng Đình Kim, Viện Công nghệ môi trường, Viện Hàn lâm 

KHCN Việt Nam (chủ nhiệm đề tài KC08.04/06-10) thực hiện các nghiên cứu 

sâu về 7 loài thực vật triển vọng cho xử lý ô nhiễm As, Pb, Cd và Zn trong đất 

tại 02 vùng khai thác mỏ lựa chọn là mỏ thiếc Núi pháo, Đại Từ và mỏ chì, kẽm 

làng Hích, Đồng Hỷ. Trong 7 loài thực vật này, có 3 loài thực vật bản địa, thu tại 

khu vực khai thác mỏ (Dương xỉ Pteris vittata, Dương xỉ Pityrogramma 

calomelanos và cỏ Mần trầu Eleusine indica); 02 loài thực vật triển vọng thu 

thập tại các vùng ô nhiễm kim loại nặng nghiên cứu của Việt Nam (Ngổ dại và 

cỏ Voi lai) và 02 loài mà thế giới sử dụng nhiều cho xử lý ô nhiễm kim loại nặng 

(cỏ Vetiver và Cải xanh). Kết quả nghiên cứu cho thấy, các cây như dương xỉ, cỏ 

mần trầu, cải xanh, nghể nước…thích hợp với việc “giải cứu” đất ô nhiễm kim 

loại nặng. Một số nhà khoa học khác đã nghiên cứu và đánh giá hiệu quả xử lý 

nước thải bằng thực vật thủy sinh cho thấy cây Sậy, cây cỏ Voi, cây cỏ Vetiver 

(cỏ Hương Bài, Hương lau) có khả năng hấp thu các thành phần gây ô nhiễm 

trong nước thải . 

Tác giả Võ Hồng Thi và cộng sự đã nghiên cứu sử dụng hạt cây chùm 

ngây được trồng và thu hái tại Việt Nam với mục đích là trong nước đục. Kết 

quả nghiên cứu cho thấy hạt chùm ngây có khả năng làm giảm trên 80% độ đục 

của nước nhân tạo. Khi sử dụng hạt chùm ngây để thực hiện quá trình keo tụ với 

nước sông, hiệu quả giảm độ đục đạt được khoảng 50% đối với nước đục trung 

bình (44 NTU) nhưng lên tới 76% với nước đục nhiều (170 NTU) [47]. 

Nhóm tác giả nghiên cứu Lê Văn Trọng, Đỗ Thị Việt Hương thuộc Viện 

Công nghiệp thực phẩm, Bộ Công thương đã tiến hành biến tính bột đay bằng 

phương pháp đồng trùng hợp ghép acrylonitril với hệ khơi mào oxi hóa khử 
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natribisunphit/amonipesunphat và thực hiện amidoxim hóa sản phẩm thu được 

bằng hydroxylamin hydroclorua trong môi trường kiềm. Ảnh hưởng của nồng độ 

các chất phản ứng, thời gian và nhiệt độ đã được nghiên cứu để xác định điều 

kiện tối ưu biến tính vật liệu. Vật liệu biến tính được sử dụng đánh giá khả năng 

hấp phụ ion Zn2+, Ni2+ và Cu2+. Kết quả nghiên cứu cho thấy, bột thân đay sau 

biến tính có bề mặt dày và xốp hơn so với bột thân đay trước khi biến tính và có 

khả năng hấp phụ các ion kim loại trên [48]. 

Nhóm tác giả Phạm Hoàng Giang, Đỗ Quang Huy đã sử dụng phụ phẩm 

nông nghiệp để xử lý kim loại nặng. Nghiên cứu tiến hành biến tính một số phụ 

phẩm nông nghiệp bằng axit H3PO4, từ đó nhận thấy vật liệu sau biến tính có khả 

năng hấp phụ xanh methylene cao hơn so với vật liệu gốc từ 2 đến 5 lần. Qua đó, 

lựa chọn 2 vật liệu có hiệu suất hấp phụ tốt nhất là vỏ chuối và rơm để tiến hành 

thí nghiệm hấp phụ KLN. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ ion KLN tới quá 

trình hấp phụ ta thấy, quá trình hấp phụ tuân theo mô hình đường hấp phụ đẳng 

nhiệt Langmuir với dung lượng hấp phụ cực đại (qmax) của các vật liệu là vỏ 

chuối: 121,95 mg Pb2+/g và 53,2 mg Cu2+/g; rơm BT : 55,56 mg Pb2+/g và 46,3 

mg Cu2+/g [49]. 

Lê Thanh Hưng và cộng sự cũng đã nghiên cứu về biến tính xơ dừa, vỏ trấu 

bằng acid citric và khả năng trao đổi ion cũng như khả năng hấp phụ các ion kim 

loại nặng Ni2+, Cd2+ của chúng. Kết quả nghiên cứu cho thấy rằng xơ dừa và trấu 

biến tính bằng acid citric có khả năng hấp phụ Ni2+ và Cd2+ tương đương với 

Zeolite, trong đó xơ dừa biến tính là vật liệu hấp phụ và trao đổi ion tốt hơn trấu 

biến tính [50]. 

1.2.1.2. Nghiên cứu trên thế giới  

Tổng quan các nghiên cứu trên thế giới cho thấy nổi bật nhất là các nhóm 

ứng dụng cây cỏ, thực vật, phụ phẩm nông nghiệp như bã mía, lõi ngô, cỏ 

vertier, cải xong, cây mù tạt, cây chùm ngây, tảo v.v.. để xử lý môi trường:  
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- Bã mía: Được đánh giá như phương tiện lọc chất bẩn từ dung dịch nước 

và được ví như than hoạt tính trong việc loại bỏ các kim loại nặng Cr6+, Ni2+ … 

bên cạnh khả năng tách loại kim loại nặng, bã mía còn thể hiện khả năng hấp phụ 

tốt đối với dầu. Nhóm nghiên cứu ở viện hóa học, viện khoa học và công nghệ 

Ấn Độ đã khảo sát và chế tạo vật liệu hấp phụ từ bã mía qua xử lý bằng axit 

xitric để tách loại Cr (VI) trong dung dịch nước. Kết quả thu được cho thấy bã 

mía biến tính bằng axit xitric có thể hấp phụ gần như hoàn toàn Cr (VI) với hiệu 

suất hấp phụ là 98% ở pH=2, tốc độ lắc 50 vòng/phút và nồng độ 2000ppm. Một 

số nhà nghiên cứu ở Brazil đã chế tạo các VLHP từ bã mía qua xử lý bằng 

anhydrit succinic để hấp phụ các ion Cu2+, Cd2+, Pb2+ trong dung dịch nước. 

Dung lượng hấp phụ cực đại đối với Cu2+, Cd2+, Pb2+ lần lượt là 62 mg/g, 106 

mg/g và 122 mg/g. Nhóm nghiên cứu ở trường Đại học Putra (Malaysia) đã tiến 

hành nghiên cứu và đề xuất quy trình xử lý bã mía thành vật liệu hấp phụ để tách 

loại màu trong dung dịch keo bằng phương pháp hấp phụ. Nghiên cứu này cho 

thấy đây là một phương pháp có hiệu quả để loại bỏ màu trong nước thải và có 

những điểm vượt trội so với những phương pháp khác vì quá trình xử lý không 

để lại cặn và hoàn toàn loại bỏ được màu ra khỏi nước thải thậm chí cả dung 

dịch loãng [51-53].  

- Cỏ vetiver: Yahua Chen và cộng sự đã nghiên cứu tiềm năng của cỏ 

vetiver trong việc khử trùng đất bị nhiễm kim loại nặng. Trong thí nghiệm lọc 

đất, các cột đất (đường kính 9,0 cm, chiều cao 60 cm) được đóng gói với đất 

không bị ô nhiễm (lớp đất không bị ô nhiễm ở dưới lớp đất bị ô nhiễm) và trồng 

cỏ vetiver. Kết quả cho thấy đất trồng cỏ vetiver có thể tái hấp phụ 98%, 54%, 

41% và 88% lượng Pb, Cu, Zn, và Cd ban đầu, có thể làm giảm nguy cơ kim loại 

nặng chảy xuống dưới và đi vào nước ngầm [54]. 

 - Tảo Turbinaria turbinata: Trong nghiên cứu của mình, S. Altenor và cộng 

sự đã khảo sát khả năng hấp phụ của tảo turbinaria turbinata và sản phẩm cacbon 

hoạt hóa (Acs) của chính nó. Một số kết cấu và đặc tính hóa học đã được thực hiện 
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trên tảo và sản phẩm của nó. Kết quả cho thấy tảo không có cấu trúc xốp. Nhưng 

sau khi xử lý nhiệt để tạo thành ACs, một ma trận xốp bắt đầu phát triển và tổng 

lượng lỗ tăng mạnh từ 0,001 cm3/g đối với tiền thân của tảo đến 1,316 cm3/g đối 

với sản phẩm của nó (turb-P1). Do đó, khả năng hấp thụ tối đa từ 63 mg/g đối với 

sinh khối tảo lên đến 411 mg/g đối với các ACs. Dựa trên các tiêu chí này, người 

ta nhận thấy rằng chất hoạt tính hóa học "turb-P1" là chất hấp thụ có nguồn gốc 

Turbinaria hiệu quả nhất để hấp thụ và loại bỏ các phân tử xanh methylene từ các 

dung dịch nước với 169 g thuốc nhuộm sử dụng 1 kg Tảo thô [55]. 

- Chùm ngây: Angelica Marquetotti Salcedo Vieira và các cộng sự của 

mình đã nghiên cứu hạt cây chùm ngây (MO) – một loại nguyên liệu có giá 

thành thấp, không độc hại sử dụng như là một chất hấp phụ để loại bỏ các chất 

hữu cơ và chất kết dính để xử lý nước. Mục tiêu chính của nghiên cứu này là sử 

dụng các hạt giống chùm ngây như một chất hấp phụ tự nhiên để xử lý nước thải 

của ngành công nghiệp sữa. Tác dụng của nó được đánh giá bằng sự thay đổi 

thời gian khuấy, pH và nồng độ ban đầu của vỏ cây và nồng độ nước thải. Hiệu 

quả loại bỏ lên đến 98%, đối với cả màu sắc và độ đục, đạt được bằng cách sử 

dụng 0,2 g MO và 0,2 L dung dịch sorbat 1,0 g/L (DIW). Kết quả thu được cho 

thấy hạt chùm ngây giữ được khả năng hấp phụ trong khoảng pH giữa 5 và 8. 

Qua các kết quả sau khi khảo sát có thể thấy được sinh khối của cây chùm ngây 

có khả năng xử lý nước thải của công nghiệp ngành sữa một cách hiệu quả và chi 

phí thấp [56]. 

1.2.2. Sinh khối thực vật ứng dụng trong xử lý ô nhiễm môi trường 

1.2.2.1. Đặc điểm của nguyên liệu sinh khối thực vật  

Sinh khối thực vật (vật liệu lignoxenluloza) là polyme cacbohidrat phức 

tạp, có thành phần chính là xenluloza, lignin và hemixenluloza [57]. Vật liệu 

lignoxenluloza có thể tìm thấy trong chất thải công nghiệp như mùn cưa, bã mía, 

giấy vụn, cỏ, thân và lá cây, vỏ trấu, ngô v.v… Lignoxenluloza là phần chính 
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hình thành nên vách tế bào thực vật liên kết giữa xenluloza, hemixenluloza và 

lignin thông qua liên kết este và ete làm cho sinh khối có tính bền vững [58]. Các 

vi sợi xenluloza được bao quanh bởi hemixenluloza để tạo thành một mạng lưới 

mở, mà khoảng không gian  trống được lấp đầy bằng lignin.    

 

Hình 1.2. Cấu  trúc vách tế bào và mặt cắt ngang vi sợi 

Xenluloza là một polyme mạch thẳng đồng nhất có công thức cấu tạo 

(C6H10O5)n gồm các phân tử đường đơn glucoza liên kết với nhau bởi liên kết β-

1,4-glicozit và liên kết hydro nội phân tử. Xenluloza có nhiều nhóm ưa nước 

hydroxyl nhưng ít tạn trong nước do liên kết nội phân tử và liên phân tử mạnh. 

 

 

Hình 1.3. Cấu trúc của phân tử xenluloza 

Các mạch xenluloza được liên kết với nhau nhờ liên kết hydro và liên kết 

Van Der Waals. Do thiếu chuỗi bên hoặc chuỗi nhánh, xenluloza là một polyme 

bán tinh thể, chứa cả pha tinh thể và pha vô định hình [59]. Liên kết hydro giữa 

các chuỗi xenluloza và lực Van Der Waals giữa các phân tử dẫn đến sự hình 
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thành cùng tinh thể. Trong vùng tinh thể, các phân tử xenluloza liên kết chặt chẽ 

với nhau, vùng này khó bị tấn công bởi enzyme cũng như hóa chất. Do đó phản 

ứng của xenluloza là rất thấp. Ngược lại trong vùng vô định hình, xenluloza liên 

kết không chặt với nhau nên dễ bị tấn công [60]. Để tăng khả năng phản ứng của 

xenluloza, các cùng tinh thể của xenluloza cần được chuyển sang dạng vô định 

hình. Để chuyển sang dạng vô định hình một số quá trình thủy phân bằng 

phương pháp hóa học đã được nghiên cứu, đặc biệt là thông qua quá trình xử lý 

bằng kiềm. 

- Hemixenluloza là một polysacarit được hình thành bởi pentoza (xyloza, 

rhamnoza và arabinoza), hexoza (glucoza, manoza và glactoza) và các axit uronic 

(4-Omethyl-glucuronic và alacturonic) [61]. Xylan polyme là loại polyme phổ 

biến nhất trong hemixenluloza. Hemixenluloza bao gồm các liên kết (1-4) không 

phân nhánh của xylan hoặc mannan, chuỗi xoắn ốc như liên kết (1-3), chuỗi phân 

nhánh như liên kết (1-4) galactoglucomannan. Kết quả hình thành chuỗi polyme 

phân nhánh mà chủ yếu gồm các monome đường năm cacbon (xyloza) và đường 

sáu cacbon (glucoza). Hemixenluloza không có cấu trúc tinh thể, cấu trúc phân 

nhánh cao và có các nhóm axetyl kết nối các chuỗi polyme với nhau. 

Hemixenluloza không hòa tan trong nước ở nhiệt độ thấp. Tuy nhiên, quá trình 

thủy phân của nó cao hơn xenluloza [57]. Hemixenluloza tan nhiều hơn trong 

dung dịch axit, kiềm hoặc enzym.  
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Hình 1.4. Cấu trúc hóa học của các hợp chất chính của hemixenluloza 

- Lignin là một hợp chất có cấu trúc phân tử phức tạp chứa polyme liên kết 

ngang của các đơn phân phelonic, đặc biệt là p-coumaryl ancol, coniferyl ancol, 

sinapyl ancol.  Lignin có cai trò như một màng bảo vệ tính thấm của tế bào và 

ngăn chặn sự xâm nhập của vi khuẩn. Về cơ bản, các loài thực vật gỗ mềm chứa 

hàm lượng lignin cao hơn so với các loại sinh khối thục vật khác, do đó quá trình 

tách xenluloza từ thực vật gỗ mềm thường khó khăn hơn so với các sinh khối 

khác và việc loại bỏ lignin cần phải thực hiện với mục đích để xenluloza và 

hemixenluloza đều được tiếp xúc với dung dịch xử lý. 
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Hình 1. 5. Cấu trúc hóa học của lignin 

1.2.2.2. Cơ sở của phương pháp 

Phụ phẩm nông nghiệp thường gồm các thành phần xenluloza, 

hemixenluloza, lignin, lipid, protein, các loại đường đơn, tinh bột, nước, 

hidrocacbon, tro. Những vật liệu này có khả năng hấp phụ kim loại nặng nhờ cấu 

trúc nhiều lỗ xốp và thành phần gồm các nhóm chức hoạt động [62]. Các nhóm 

chức trong sinh khối bao gồm nhóm axetamido, cacbonyl, phenolic, khung 

polysaccarit, amin, sunphua hydryl, cacboxyl, rượu và este [63]. Các nhóm này 

tạo ái lực và tạo phức với ion KLN. Một số vật liệu hấp phụ liên kết không chọn 

lọc, có thể liên kết với nhiều ion KLN. Trong khi, các vật liệu khác liên kết chọn 

lọc ion KLN phụ thuộc vào thành phần hóa học của chúng. Các phế phẩm như 

xơ dừa, trấu, bã mía, lá cây chè, cây dương xỉ, thân cây đu đủ, thân cây chuối, vỏ 

trấu, thân cây ngô v.v… 

Trao đổi ion là cơ chế quan trọng đối với quá trình xử lý ion KLN bằng 

thân cây nho đã được tìm thấy trong nghiên cứ đã công bố [64]. Sau khi hấp phụ 

Cu2+, Ni2+, Pb2+ và Cd2+, kết quả phân tích cho thấy cation Ca2+, Mg2+, K+ và H+ 

được tách ra khỏi vật liệu có tỷ lệ gần tương đương với ion kim loại được được 
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xử lý. Điều này chứng tỏ các ion KLN đã thay thế vị trí của các cation khác 

trong vật liệu. Phương trình phản ứng trao đổi ion như sau:  

S – M2/n + Me2+ ↔ S – Me + (2/n) Mn+   

Trong đó, S là vị trí liên kết, Mn+ đại diện cho ion K+, Mg2+, Ca2+ và Me2+ 

đại diện cho các ion KLN. Cây dương xỉ chứa phần hữu cơ chủ yếu là lignin, 

xenluloza và một số nhóm chức phân cực [65]. Những nhóm chức này có khả 

năng trao đổi cation hoặc tạo liên kết hóa học. Phản ứng hấp phụ trao đổi giữa 

Cu và sinh khối dương xỉ có thể biểu diễn theo phương trình sau 

2(TF)- + Cu2+ ↔ Cu(TF)2  

2H(TF) + Cu2+ ↔ Cu(TF)2 + 2H+  

Tro đó, (TF)- và (TF) là những vị trí phân cực có thể tương tác với các ion 

kim loại trên bề mặt vật liệu từ sinh khối dương xỉ. Ion KLN tồn tại ở một số 

dạng trong dung dịch như Me2+, MeOH+, Me(OH)2 v.v…Các ion kim loại tồn 

tại trong dung dịch axit ở các dạng cation. Trường hợp này, cơ chế chủ yếu là 

trao đổi ion. Tại pH cao, các ion kim loại sẽ kết tủa, do đó, ở giai đoạn này, cơ 

chế hấp phụ bề mặt chiếm ưu thế. Các cơ chế này được thể hiện qua các phương 

trình sau [66]: 

2(R-COH) + Me2+ → (R-CO)2Me + 2H+  

R-COH + MeOH+ → R-COMeOH + H+  

Trong đó, R là các gốc trong vật liệu. 

Nhìn chung, cơ chế hấp phụ ion kim loại bằng phụ phẩm nông nghiệp đều 

dựa trên phản ứng hóa học giữa các nhóm chức trên bề mặt chất hấp phụ và ion 

kim loại. Phản ứng trao đổication và phản ứng tạo phức với ion kim loại là chủ 

yếu. Bên cạnh đó, các cơ chế xảy ra kèm theo bao gồm hấp phụ bề mặt, khuếch  

tán, kết tủa.  

1.2.2.3. Một số phương pháp điều chế vật liệu từ sinh khối thực vật 

Trong những năm gần đây, việc sử dụng phế phẩm nông nghiệp được đặc 

biệt quan tâm, nhiều nghiên cứu được tiến hành nhằm tìm ra phương pháp 
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chuyển các phế phẩm này thành vật liệu có ích. Trong đó hướng nghiên cứu sử 

dụng phế phẩm nông nghiệp làm vật liệt xử lý kim loại trong nước là một trong 

những hướng có tiềm năng ứng dụng. Sinh khối thực vật cũng như xenluloza 

chưa biến tính có khả năng hấp phụ kim loại thấp và có tính chất vật lý không ổn 

định. Để khắc phục những điểm hạn chế của sinh khối thực vật, các phương 

pháp biến tính được áp dụng để nâng cao hiệu quả xử lý kim loại nặng. Một số 

nhóm phương pháp được sử dụng nhiều nhất gồm có phương pháp vật lý (xay và 

nghiền, nhiệt); phương pháp hóa học (biến tính bằng kiềm, axit, tác nhân oxi 

hóa, dung môi hữu cơ); phương pháp sinh học; tổ hợp của phương pháp vật lý và 

phương pháp hóa học (quá trình tự thủy phân, oxi hóa ướt). Các phương pháp 

biến tính sinh khối thực vật thành vật liệu thường được áp dụng là xay, nghiền, 

nhiệt (chế tạo than hoạt tính) và biến tính bề mặt. 

a) Chế tạo than hoạt tính 

Chất thải nông nghiệp là nguồn nguyên liệu phong phú để sản xuất than 

hoạt tính do có hàm lượng tro thấp và độ cứng phù hợp. Cacbon trong thực vật 

được chuyển hóa thành cacbon hoạt hóa ở nhiệt độ cao. Than hoạt tính có thành 

phần chủ yếu là cacbon (85-90%) còn lại là các hợp chất vô cơ dạng tro (5-15%). 

Than hoạt tính có cấu trúc lỗ xốp. Diện tích bề mặt trong các lỗ xốp chiếm phần 

lớn tổng diện tích bề mặt của cacbon [67]. 

b) Biến tính hóa học 

Mục tiêu quan trọng của biến tính bằng các chất hóa học là tạo ra bề mặt 

âm điện hoặc ổn định điện tích dương trên bề mặt của vật liệu. Điều này làm cho 

khả năng phân tán keo tốt hơn và giúp điều chỉnh đặc tính bề mặt của vật liệu. 

Các phương pháp biến tính hóa học chính bao gồm este hóa bằng axit hữu cơ, 

oxi hóa bằng các tác nhân oxi hóa, thủy phân bằng dung dịch kiềm và ghép các 

monome lên sinh khối thực vật. Các chuỗi xenluloza chứa một nhóm hydroxyl 

chính và hai nhóm hydroxyl thứ cấp. Các nhóm chức hoạt động được gắn vào 
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các nhóm hydroxyl bằng các chất hóa học [68]. Lignin có chứa nhiều nhóm chức 

như hydroxyl tự do, nhóm metoxyl, nhóm cacbonyl và nối đôi, do đó có thể 

tham gia các phản ứng oxi hóa làm đứt mạch cacbon tạo thành axit béo và vòng 

thơm. Hemixenluloza có cấu trúc yếu vô định hình dễ bị thủy phân trong dung 

dịch axit và bị trích ly khỏi sợi trong dung dịch kiềm loãng. Do vậy biến tính hóa 

học không những loại bỏ lignin, hemixenluloza mà còn làm giảm hàm lượng 

xenluloza tinh thể và tăng độ xốp của bề mặt vật liệu. Đã có nhiều nghiên cứu về 

phương pháp biến tính vật liệu bằng các sử dụng các tác nhân biên tính khác 

nhau như các dung dịch kiềm (NaOH, Ca(OH)2, Na2CO3), các axit vô cơ như 

(HCl, H2SO4, HNO3, H3PO4), các axit hữu cơ (axit tartaric, axit xitric) hay các 

hợp chất hưu cơ (metanol, focmaldehyt), các tác nhân oxi hóa (H2O2, phản ứng 

Fenton) để xử lý các chất hữu cơ hòa tan, độ màu và hấp phụ kim loại nặng trong 

nước. Sau khi biến tính sẽ có tác dụng tăng tính hoạt động của bề mặt vật liệu do 

gắn thêm các nhóm chức có khả năng kết hợp với kim loại nặng, loại bỏ các chất 

hữu cơ dễ hòa tan có sẵn trong vật liệu.  

- Biến tính bằng dung dịch axit vô cơ: là quá trình phá vỡ cấu trúc bền 

vững của vật liệu lignoxenluloza. Các axit đặc như HCl, H2SO4, HNO3, H3PO4 

được sử dụng để thủy phân sinh khối. Ion H+ phá vỡ liên kết nội phân tử và liên 

kết giữa các phân tử với nhau giữa xenluloza, hemixenluloza, lignin trong sinh 

khối, đồng thời làm tăng tốc độ phản ứng thủy phân xenluloza [58].  

- Biến tính bằng dung dịch kiềm: trong thành phần sợi và gỗ có 

xenluloza, hemixenluloza, lignin là các thành phần ảnh hưởng đến tính chất của 

sợi. Mục đích chính của quá trình biến tính bằng kiềm là phá vỡ cấu trúc lignin 

trong sinh khối, làm tăng tốc độ phản ứng của xenluloza và hemixenluloza cho 

các bước xử lý tiếp theo [60]. Độ xốp của vật liệu tăng lên sau khi dung dịch 

kiềm phá vỡ các liên kết chéo, tạo thành muối axit cacboxylic và rượu. Vật liệu 

được biến tính bằng dung dịch kiềm có bề mặt âm điện do các ion H+ trong các 

nhóm hydroxyl, cacboxyl,… có sẵn trên vật liệu được tách ra để trung hòa OH- 
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trong dung dịch. Điều này là ưu điểm của phương pháp biến tính vật liệu bằng 

dung dịch kiềm so với các phương pháp khác.  

- Biến tính bằng axit hữu cơ: các axit hữu cơ có tác dụng este hoá 

xenluloza. Nghiên cứu về quá trình este hóa bột lõi ngô, gỗ cây dương lá rung và 

vỏ đậu nành bằng axit xitric cho thấy sau khi este hóa, diện tích bề mặt của chất 

hấp phụ tăng đáng kể [60]. Lượng oxi được tìm thấy trong vật liệu tăng cao do 

nhiều nhóm oxi hóa được gắn trên bề mặt vật liệu điển hình là các nhóm 

cacboxylic, phenolic và lactonic. Axit xitric đầu tiên sẽ chuyển thành dạng 

anhydric, tiếp theo là phản ứng este hóa xảy ra giữa axit anhydric và các nhóm 

hydroxyl của xenluloza. Tại vị trí phản ứng như vậy đã xuất hiện hai nhóm  chức 

axit có khả năng trao đổi ion. Nếu tăng nhiệt độ hoặc kéo dài thời gian phản ứng, 

quá trình este hóa có thể tiếp tục xảy ra đối với các nhóm axit còn lại của axit 

xitric làm giảm khả năng trao đổi ion.  

Hình 1.6. Phản ứng este hóa giữa xenluloza và axit xitric 

- Biến tính bằng dung môi hữu cơ: có tác dụng loại bỏ lignin, 

hemixenluloza ra khỏi vật liệu bằng cách solvat hóa, hòa tan các mảnh vỡ của 

lignin, hemixenluloza. Các polyme lignin dễ dàng tan trong dung môi hữu cơ. 

Quá trình solvat hóa được thực hiện bở các lực giữa các phân tử như liên kết 

hydro, lực ion-lưỡng cực, lực lưỡng cực, lực lưỡng cực – lưỡng cực gây ra [69]. 

Các dung môi được sử dụng để biến tính vật liệu có nguồn gốc thực vật thường 

có nhiệt độ sôi thấp như metanol, etanol, axeton, etylen glycol, etyl axetat. Ion 

OH- trong ancol sẽ phá vỡ liên kết axit-este trong lignin, hemixenluloza. Hơn 

nữa biến tính bằng dung môi hữu cơ còn làm xenluloza trương lên, do đó giảm 

lượng xenluloza tinh thể. 
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- Biến tính bằng tác nhân oxi hóa: một số tác nhân oxi hóa thường được 

dùng để biến tính sinh khối thực vật thành vật liệu hấp phụ bao gồm ozon, 

hydropeoxit, clo, HCl, HClO v.v… Các tác nhân oxi hóa tham gia vào quá trình 

hòa tan ligin bằng cách phá vỡ cấu trúc vòng của lignin. Thông thường, tác nhân 

oxi hóa được sử dụng để hỗ trợ cho biến tính bằng kiềm. Trong điều kiện pH 

>12, gốc (-O2
*) hình thành và mở vòng thơm [58]. Lignin, hemixenluloza bị hòa 

tan thành axit cacboxylic (axit formic, axit oxalic, axit axetic) trong khi đó 

xenluloza hầu như không bị phân hủy.  

- Biến tính sinh khối thực vật bằng phản ứng đồng trùng hợp ghép: 

Một số phương pháp để biến đổi các thuộc tính polyme bao gồm pha trộn, 

ghép và che phủ [70]. Hỗn hợp của hai hay nhiều monome được pha trộn vật lý 

với nhau để có được tính chất cần thiết là quá trình pha trộn. Ghép là một 

phương pháp mà trong đó monome được liên kết cộng hóa trị vào chuỗi polyme. 

Che phủ là quá trình bao phủ của một lớp đơn phân tử lên một chuỗi polyme 

bằng các lực vật lý. Quá trình đồng trùng hợp là quá trình trùng hợp hai hay 

nhiều monome mà sản phẩm polyme sinh ra có các mắt xích monome sắp xếp 

ngẫu nhiên (copolyme ngẫu nhiên), sắp xếp luân phiên đều đặn hoặc các mặt 

xích monome khác nhau tạo thành các đoạn mạch khác nhau trên polyme 

(copolyme khối) hoặc polyme có nhánh tạo ra từ monome khác loại với mạch 

chính (copolyme ghép). Khi trùng hợp một loại monome để tạo nên mạch nhánh 

đính vào một loại polyme có sẵn, quá trình này gọi là đồng trùng hợp ghép, sản 

phẩm của quá trình là copolyme ghép. Quá trình biến tính này được mô tả ở 

Hình 1.7. 
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Hình 1.7. Sơ đồ các phương pháp biến tính polyme 

Đồng trùng hợp ghép là phương pháp thường được sử dụng rộng rãi để 

biến tính hóa học các polyme tự nhiên và polyme tổng hợp. Phản ứng đồng trùng 

hợp ghép là một phương pháp thường được sử dụng để biến tính bề mặt polyme 

và thay đổi các thuộc tính vật lý và hóa học của polyme. Các chuỗi bên được liên 

kết cộng hóa trị với trục polyme chính để để hình một hợp chất đồng trùng hợp 

(copolyme). Có hai loại chính của phương pháp ghép nối là ghép nối với một 

monome đơn và ghép nối với một hỗn hợp của hai hay nhiều monome. Ghép nối 

với một monome thường xảy ra trong bước duy nhất, trong khi ghép nối hỗn hợp 

monome có thể xảy ra việc ghép nối tuần tự hoặc đồng thời hai monome. 

Phương pháp đồng trùng hợp ghép các monome khác nhau lên xenluloza hoặc 

vật liệu lignoxenluloza đã được áp dụng để xử lý nước ô nhiễm màu, kim loại 

nặng. Biến tính vật liệu lignoxenluloza tự nhiên bằng phản ứng đồng trùng hợp 

ghép các monome có chứa nhóm vinyl đã cải thiện được một số nhược điểm của 

vật liệu tho như màu vàng của vật liệu, tính không thẩm nước, ổn định nhiệt, độ 

đàn hồi, trao đổi ion, hạn chế sự xâm nhập của các vi sinh vật [71]. Quá trình 

ghép các monome vinyl lên xenluloza hoặc vật liệu lignoxenluloza thường bao 
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gồm ba bước, (1) các vị trí hoạt động trên bề mặt polyme được sinh ra, (2) các 

monome được thêm vào và phản ứng, (3) monome được ghép vào vật liệu. các vị 

trí hoạt động trên mạch xenluloza được tạo ra bởi phản ứng khơi mào hóa chất 

và bức xạ. 

Phản ứng đồng trùng hợp lên xenluloza chủ yếu được thực hiện trong môi 

trường nước và môi trường không đồng nhất. Trong nước, các vùng vô định hình 

của xenluloza trương lên, mạch xenluloza  trở nên dễ tiếp cận, các monome 

khuếch tán vào trong vùng này và ghép nên mạch. Do đó để tăng hiệu quả ghép, 

vật liệu được làm trương trước khi ghép hoặc thực hiện phản ứng ghép trong môi 

trương có khả năng làm xenluloza trương lên. Khi đồng trùng hợp ghép lên 

xenluloza và nhóm vinyl là một tham số quan trọng xác định hiệu quả ghép [59]. 

Trong nước, sự trương nở giữa các tinh thể của xenluloza xảy ra chủ yếu là vùng 

vô định hình, vùng này làm tăng hiệu quả ghép. Phản ứng đồng trùng hợp ghép 

xảy ra tốt hơn trên vùng vô định hình của xenluloza do khả năng tiếp cận dễ 

dàng của vùng này. Để tăng hiệu quả ghép có thể tăng tỷ lệ xenluloza /monome, 

làm trương nở xenluloza. Các phương pháp ozon hóa, oxi hóa, biến tính với tác 

dụng kiềm, nước, amin được áp dụng để cải thiện khả năng tiếp cận của 

xenluloza tăng khi hàm lượng tinh thể giảm, hàm lượng vô định hình tăng. Trong 

quá trình xử lý kiềm, xenluloza được trương nở và trật tự cấu trúc bị phá vỡ. Cấu 

trúc tinh thể của các chuỗi xenluloza song song ban đầu được sắp xếp lại thành 

các chuỗi đối song song, do đó hình thành xenluloza vô định hình. Đồng thời 

hàm lượng xenluloza vô định hình tăng, lignin, hemixenluloza cũng được tách ra 

khỏi vật liệu. Tùy thuộc vào các monome được ghép lên vật liệu, các thuộc tính 

của sản phẩm ghép sẽ khác nhau. Nhìn chung, các nhóm chức phổ biến được sử 

dụng trong ghép monome được thể hiện trên hình 1.8. Bằng cách đồng trùng hợp 

ghép nối các monome, các nhóm chức mới được tạo ra trên bề mặt vật liệu. 

Trong đó acrylonitrile và các nhóm monome khác được dùng để xử lý các kim 

loại Cd, Cu, Zn, Cr trong nước. Kết quả cho thấy, sản phẩm ghép nâng cao khả 
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năng liên kết với các ion kim loại hơn xenluloza ban đầu, khả năng liên kết với 

các ion kim loại và đặc tính của vật liệu ghép [66]. 

 

Hình 1.8. Nhóm chức ghép nối vào xenluloza tạo vật liệu đặc tính tốt 

1.2.3. Đối tượng thực vật nghiên cứu 

1.2.3.1. Cây chè 

a) Đặc điểm thực vật: Cây chè có tên khoa học là Camellia sinensis (L.) 

O.Kuntze thuộc ngành Hạt kín Angiospermatophyta, lớp Ngọc lan (hai lá mầm) 

Magnoliopsida, phân lớp Sổ Dilleniidae, bộ chè Theales, họ chè Theaceae, chi 

chè Camellia (Thea.). Cây chè có nguồn gốc ở vùng khí hậu gió mùa, nhiệt đới, 

ẩm ướt như vùng Đông Nam châu Á. Tại Việt Nam, cây chè được sử dụng trong 

công nghiệp chế biến chủ yếu là chè búp (1 tôm và 2-3 lá non) và được trồng rất 

phổ biến, rộng rãi tại một số vùng ở Thái Nguyên, Sơn La, Lai Châu [72,73]. 

 

Hình 1.9. Hình ảnh cây chè và bã chè 
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b) Thành phần hóa học 

Đối với cây chè, lá chè là bộ phận có giá trị nhất, nên cũng được các nhà 

khoa học quan tâm nghiên cứu. Có thể nói hiện nay thành phần hóa học của lá 

chè đã được mô tả tương đối đầy đủ như dưới đây [73-77]. 

Bảng 1.2. Thành phần hóa học chủ yếu của lá chè  

Thành phần Hàm lượng (%) khối lượng chất khô 

Catechin 

(-)- Epigallocatechingallate 

(-)- Epicatechingallate 

(-)- Epigallocatechin 

(-)- Epicatechin 

(+)- Catechin 

(+)- Gallocatechin 

Flavonol và flavonol glucozơ 

Axit polyphenolic and depside 

Diệp lục và các chất màu khác 

Cafein 

Amino axit 

Monosaccarit 

Polysacccarit 

Xenlulozơ và hemi xenlulozơ 

Pectin 

Lignin 

Protein 

Lipit 

Các hợp chất dễ bay hơi 

25 - 30 

8-12 

3-6 

3-6 

1-3 

1 -2 

3 -4 

3 -4 

2 -3 

0.5 - 0.6 

3 -4 

4-5 

4-5 

14-22 

4-7 

5-6 

5-6 

14-17 

3-5 

0,01 - 0,02 
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Trong thành phần của chè có 6 loại hợp chất catechin chính và một số 

lượng nhỏ các dẫn xuất catechin. Các catechin được chia thành 2 nhóm: nhóm 

catechin tự do bao gồm C, GC, EC, EGC (vị trí cacbon số 3 có chứa nhóm thế 

hydroxyl) và nhóm đã bị este hóa hay nhóm galloyl catechin: ECG, EGCG 

(nhóm hydroxyl ở vị trí cacbon số 3 được thay bằng một nhóm gallat). Các 

catechin đều dễ tan trong nước nóng, rượu, axeton, etyl axetat tạo thành dung 

dịch không màu, không tan trong các dung môi không phân cực hoặc ít phân cực 

như benzen hoặc clorofom. Công thức cấu tạo của một số hợp chất có trong lá 

chè được biểu thị tại hình 1.10 dưới đây. 

 

Hình 1.10. Một số hợp chất có trong lá chè [77], [78] 

c) Nghiên cứu ứng dụng cây chè xử lí môi trường 
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- Nghiên cứu ứng dụng các phần chiết từ cây chè xử lý ô nhiễm môi 

trường: Nhóm tác giả K. K. Singh và cộng sự đã tổng hợp các hạt nano siêu bền 

từ Fe3O4 phủ polyphenol tách chiết từ trà xanh bằng phương pháp tổng hợp hóa 

học với cách tiếp cận thân thiện với môi trường để xử lý, loại bỏ thuốc nhuộm 

xanh methylene trong nước thải với khả năng hấp thụ cao (7,25mg/g) [78]. 

Nhóm tác giả Akbar Soliemanzadeh và Majid Fekri đã nghiên cứu tổng hợp 

nano sắt với sự có mặt của bentonit sử dụng từ phần chiết trà xanh. Bentonit và 

vật liệu được tổng hợp từ nano sắt vô định hình kết hợp với bentonit được sử 

dụng để loại bỏ photpho từ các dung dịch nước ở nồng độ khác nhau, mức độ pH 

và thời gian tiếp xúc. Tỷ lệ giải hấp trung bình của bentonit và vật liệu tổng hợp 

lần lượt là 80% và 90% [79]. Hai nhà khoa học này còn sử dụng bentonit chiết từ 

trà xanh và vật liệu tổng hợp từ nano sắt vô đinh hình và bentonit để loại bỏ 

Crom (VI). Các thí nghiệm hấp phụ Crom (VI) được thực hiện với các điều kiện 

nồng độ ban đầu, cường độ ion, liều hấp thụ, pH của môi trường và thời gian tiếp 

xúc khác nhau. Kết quả của các thí nghiệm này chỉ ra rằng vật liệu tổng hợp hấp 

phụ Crom (VI) tốt hơn bentonit tách chiết từ trà xanh [80]. Nhóm tác giả Xiulan 

Weng và cộng sự đã tổng hợp nano sắt kết hợp với phần chiết của trà xanh (GT-

Fe NPs) để hấp phụ phẩm màu xanh công nghiệp trong công nghiệp. Các yếu tố 

ảnh hưởng đến hiệu quả loại bỏ của phẩm màu xanh công nghiệp, bao gồm pH 

dung dịch ban đầu, nồng độ ban đầu của phẩm màu, liều lượng của GT-Fe NPs, 

và nhiệt độ phản ứng, cũng được điều tra. Có 96% phẩm màu được lấy đi với 

liều 50 mg / L ở 298 K [81]. 

- Nghiên cứu ứng dụng bã chè xử lý môi trường: Việc nghiên cứu sử dụng 

phụ phẩm bã chè để xử lý kim loại nặng trong môi trường đã được nghiên cứu từ 

trước đó nhưng gần đây đang được tiến hành nghiên cứu chuyên sâu hơn do các 

nhà khoa học cho rằng bã chè chứa nhiều chứa các nhóm chức cacboxylate, 

phenolic có chứa nhóm hydroxyl và oxyl thơm có khả năng mạnh về loại bỏ các 

ion kim loại, một dấu hiệu khả quan để loại bỏ kim loại từ nước thải. 
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+ Tại Việt Nam, nhóm tác giả PGS.TS Đỗ Trà Hương đang có nhiều 

nghiên cứu ứng dụng bã chè để xử lý môi trường như chế tạo vật liệu hấp phụ từ 

oxit từ tính nano Fe3O4 phân tán trên bã chè để loại bỏ ion Cr (VI) trong nước. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, hiệu suất hấp phụ Cr (VI) của vật liệu oxit từ tính 

nano Fe3O4 phân tán trên bã chè cao hơn vật liệu bã chè và vật liệu oxit từ tính 

nano Fe3O4 [82]. Nghiên cứu sử dụng bã chè cho việc loại xanh methylene (MB) 

thu được các kết quả thực nghiệm phù hợp với phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir Khả năng hấp phụ của MB lên bã trà khá cao 178,57 mg/g [83]. Khi 

biến tính bã chè bằng KOH và sử dụng vật liệu hấp phụ này để loại bỏ hiệu quả 

Cr (VI) ra khỏi dung dịch bằng phương pháp hấp phụ động trên cột cho thấy tại 

thời điểm C = 0,1% C0 thì dung tích hấp phụ là 1472,69mg/L, dung lượng hấp 

phụ là 7,36 mg/g, thời gian chết là 0,652h. Tại thời điểm C = 5% C0 thì dung tích 

hấp phụ là 3917,86 mg/L, dung lượng hấp phụ 19,56mg/g, thời gian chết là 

0,644h. Áp dụng xử lý thử nghiệm nước thải chứa Crom của Nhà máy Khóa Việt 

Tiệp – Hà Nội theo phương pháp động cho kết quả gần với tính toán, cho thấy có 

thể đề xuất mô hình ứng dụng vào thực tiễn để xử lý nước thải mạ điện chứa 

Cr(VI). và có thể triển khai nghiên cứu ứng dụng cho việc xử lý các nguồn nước 

bị ô nhiễm bởi những ion kim loại khác [1]. 

+ Trên thế giới, cũng có rất nhiều các công trình nghiên cứu khoa học liên 

quan đến việc sử dụng bã chè chưa biến tính và đã biến tính để xử lý môi trường. 

Nổi bật là nghiên cứu của các tác giả như Md. Tamez Uddin [84] dựa trên lượng 

bã chè lớn phát sinh từ các hộ gia đình ở Bangladesh đã nghiên cứu và tiến hành 

đề xuất quy trình xử lí bã thải chè thành vật liệu hấp phụ. Kết quả thu được dung 

lượng hấp phụ cực đại đạt là 85,16 mg/g cao hơn so với khả năng hấp phụ của 

một số vật liệu hấp phụ được nghiên cứu gần đây. Cân bằng hấp phụ đạt được 

trong vòng 5 giờ cho nồng độ xanh methylene là 20-50 mg/L. Nhóm tác giả N. 

Dizadji và cộng sự [5] đã tiến hành nghiên cứu sự hấp phụ đồng và crom bởi bã 

chè trong các dung dịch nước của nó tại các giá trị khác nhau của pH. Trong các 
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thí nghiệm sự hấp phụ tốt nhất xảy ra trong dung dịch nước đồng nitrat ở khoảng 

pH 5-6, sự hấp phụ tối đa trong dung dịch kali cromat là ở pH 2-3. Dung lượng 

hấp phụ cực đại của Cu(II) là 60 mg/g ở pH = 5, dung lượng hấp phụ cực đại của 

Cr (VI) là khoảng 19 mg/g ở pH = 2. Các dữ liệu thu được ở trạng thái cân bằng 

mô tả theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir và Freundlich và cho rằng sự 

hấp phụ này tuân theo động học hấp phụ bậc 2 với R2 > 0,99 cho ion Cu (II) và 

Cr (VI). Nhóm nghiên cứu S. Çay và cộng sự để loại bỏ ion Cu (II) và Cd (II) và 

đã đi đến kết luận khả năng hấp thụ tối đa của Cu (II) và Cd (II) trên một gram 

bã chè được tính như sau: 8,64 ± 0,51 và 11,29 ± 0,48 mg đối với đơn và 6,65 ± 

0,31 và 2,59 ± 0,28 mg đối với hệ thống nhị phân. Dữ liệu thực nghiệm cho các 

hệ thống Cu (II) và Cd (II) đơn và nhị phân đã tính toán theo mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich (R2 = 0.977-0.992) [6]. Shengxin Yang và cộng sự đã nghiên cứu và 

đánh giá khi sử dụng bã trà xanh được hoạt hóa bằng KOH để hấp thụ Asen (III) 

và Niken (II) trong dung dịch. Khi nghiên cứu sự thay đổi pH trong dung dịch, 

sự hấp phụ tối đa mà vật liệu đã đạt được đối với Asen (III) ở khoảng pH bằng 3 

và của Niken (II) ở khoảng pH bằng 7 [7]. Tác giả Xiaoping Yang đã nghiên cứu 

khả năng hấp phụ của bã chè biến tính bằng kiềm như một vật liệu hấp phụ mới 

để loại bỏ Pb(II) trong dung dịch nước. Nghiên cứu so sánh cho thấy tỷ lệ loại bỏ 

Pb(II) trên bã chè biến tính bằng kiềm cao hơn đáng kể so với trên bã chè chưa 

biến tính và pH là yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến hấp phụ Pb (II) và pH tối ưu 

là khoảng 4,5. Thời gian đạt cân bằng hấp phụ là 90 phút, quá trình hấp phụ tuân 

theo phương trình động học hấp phụ bậc 2. Từ mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir xác định được dung lượng hấp phụ cực đại là 64,10 mg/g ở 25°C [8]. 

Tác giả P. Panneerselvam đã nghiên cứu việc loại bỏ ion Ni(II) trong dung dịch 

nước bởi bã chè phủ oxit nano Fe3O4. Những yếu tố ảnh hưởng tới sự hấp phụ 

chẳng hạn như thời gian tiếp xúc, pH, nồng độ, khối lượng vật liệu hấp phụ và 

nhiệt độ đã được nghiên cứu. Giá trị của hằng số tốc độ đã được tìm thấy là 1,90 

x 10-2 min-1 tại nồng độ Ni(II) là 100 mg/L và ở 303K. Hiệu suất hấp phụ giảm 
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từ 99% xuống còn 87% khi tăng nồng độ Ni(II) trong dung dịch từ 50 đến 100 

mg/l. Nghiên cứu cũng cho thấy hiệu suất hấp thụ Ni(II) tăng khi tăng nhiệt độ 

từ 303-323K và dung lượng hấp phụ cực đại là 38,3 mg/g. Nhóm nghiên cứu 

Hui-mei Cai và cộng sự chế tạo một loại vật liệu theo cách đưa các oxit AL/Fe 

lên bã chè để thử nghiệm khả năng loại bỏ floride từ nước uống. Các điều kiện 

được khảo sát là liều hấp phụ, nồng độ florua ban đầu, thời gian tiếp xúc và nồng 

độ pH. Qua khảo sát, nhóm tác giả đã thấy được pH đóng một vai trò quan trọng 

trong loại bỏ floride. Các vật liệu sinh học phối hợp giữa bã chè – Al và bã chè – 

Al – Fe có thể làm giảm nồng độ flouride xuống dưới 1,5 mg/L đáp ứng được 

tiêu chuẩn của tổ chức y tế thế giới (WHO) khuyến cáo. Ngoài ra, nồng độ còn 

lại của Al và Fe trong nước sau khi xử lý thấp hơn tiêu chuẩn của WHO khi 

được tiến hành ở các pH khác nhau từ 5 đến 10. Các dữ liệu thực nghiệm được 

phân tích bằng cách sử dụng mô hình lý thuyết hai tham số. Khả năng hấp thụ 

chất flouride tối đa đối với trà gốc, vật liệu bã chè – Fe, vật liệu bã chè – Al và 

vật liệu bã chè – Al – Fe lần lượt là 3,83, 10,47, 13,79 và 18,52 mg [85]. 

Bên cạnh đó một số tác giả như Djati Utomo H, Hunter KA đã nghiên cứu 

sử dụng bã Chè và bã Café để hấp thu kim loại nặng có trong nước thải. Cả hai 

chất hấp phụ đều có ái lực mạnh mẽ đối với các ion này có thể được mô tả bằng 

một mô hình cân bằng đơn đơn giản. Đối với cà phê, thứ tự tăng là Cu <Pb <Zn 

<Cd, trong khi đối với trà thì ngược lại, cho thấy các vị trí hấp phụ trên mỗi chất 

hấp phụ có tính chất hóa học khác nhau. Sự hấp phụ giảm ở pH thấp < 4 qua sự 

cạnh tranh với H+ đối với các vị trí hấp phụ, và cho tất cả các kim loại trừ Cu, ở 

pH cao > 10, có thể là do sự hình thành anion trong trường hợp Zn2+ [86]. 

1.2.2.2. Cây Sim 

a) Đặc điểm thực vật 

Cây sim tên thông thường là đương lê, sơn nhậm, nhậm tử, đào kim 

nương. Tên khoa học là Rhodomyrtus tomentosa (Myrtus tomentosa Ait; Myrtus 
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canescens lour) thuộc họ Sim (Myrtaceae). Cây sim rất phổ biến, thường mọc 

hoang ở nhiều vùng đồi trọc, bao gồm cả miền trung du, Trung bộ và Nam bộ. 

Ngoài ra còn mọc nhiều ở nam Trung Quốc, Philippin, Malayxia, Indonexia, và 

các nước vùng nhiệt đới châu Á. Ở Việt Nam gồm 12 chi và 60 loài phân bố ở 

khắp mọi nơi [72,73]. 

  

Hình 1.11. Hình ảnh cây sim 

b) Thành phần hóa học 

Hiện nay thành phần hóa học của thân, cành lá cây sim được một số nhóm 

nghiên cứu và được lá chè đã được tổng hợp tại bảng 1.3 dưới đây [87-99]: 

Bảng 1.3. Thành phần hóa học chủ yếu của thân, cành lá cây sim 

Nhóm chất Hợp chất 

Flavonoit  

Myricetin rhamnoside 

Myricetin furanoarabinoside 

Myricetin glucosid 

Combretol  

Myricitrin  

Quercetin  

Terpenoit 
Friedelin 

Lupeol  
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Tomentosin 

Tannin  

Casuariin  

Castalagin  

Pedunculagin 

Anthracen glycosit 

4,8,9,10-tetrahydroxyl-2,3,7-trimethoxyl-anthracene-6-

O-β-D-glucopyranoside 

2,4,7,8,9,10-hecxahydroxy-3-methoxyl anthracense-6-O-

α-L-rhamnopyranoside 

Các axit hữu cơ 

Axit betulinic 

Axit ursolic 

Axit aliphitolic 

Axit oleanolic 

Một số hợp chất 

khác 

β-amyrin 

β-amyrenonol 

Betulin 

Teraxerol 

Betulin-3-axetat 

Sitosterol 

Stigmasterol 

Campesterol 

 Công thức cấu tạo của một số hợp chất có trong thân, cành lá cây sim 

được biểu thị tại hình 1.12 [87-99]. 

c) Nghiên cứu ứng dụng cây sim xử lí môi trường 

Đã có rất nhiều các công trình nghiên cứu khoa học về cây sim cho thấy 

loại thực vật này có hoạt tính chống khuẩn, chống nấm, chống sốt rét, chống oxy 

hóa, chống viêm và có tính ứng dụng thực tế đối với y học, công nghiệp mỹ 

phẩm[108-118]. Tuy vậy, các nghiên cứu ứng dụng cây sim để xử lý môi trường 
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chưa thấy được các nhà khoa học quan tâm. Ở thời điểm hiện tại, chưa thấy 

nhóm tác giả nào ở Việt Nam và trên thế giới công bố các bài báo, tài liệu, công 

trình khoa học nghiên cứu ứng dụng cây sim để xử lý môi trường.  

 

Hình 1. 12. Công thức cấu tạo của một số hợp chất có trong cành lá cây sim 

1.3. Tổng quan đối tượng kim loại nghiên cứu 

1.3.1. Giới thiệu chung về asen 

a) Nguồn gốc phát sinh 
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Trong vỏ trái đất nồng độ Asen trung bình khoảng từ 2-10 mg/kg nằm trong 

thành phần nhiều loại khoáng, quặng như photphat, và khoáng As2S3, FeAsS, 

As2O3. Trong môi trường nước Asen thường tồn tại ở dạng muối Asenat(AsO4
3-) 

hoặc Asenic(AsO3
3-).  

b) Độc tính của asen 

Sự nhiễm độc asen có tên gọi là arsenicosis. Nó là nguyên nhân gây ra 19 

căn bệnh ung thư trong đó có ung thư da và phổi. Các biểu hiện đầu tiên của 

bệnh nhiễm độc asen là chứng sạm da, dày biểu bì từ đó dẫn tới hoại thư hay ung 

thư da. Độc tính của asen giảm dần theo chiều: 

Asin > Asen (III) > Asenit > Asen (V) > hợp chất arsonium > As 

c) Phương pháp xử lý asen trong nước 

- Xử lý bằng hệ thống lọc cát, lọc qua vật liệu MF-97: Nước ngầm được 

bơm qua hệ thống chứa các vật liệu lọc. Đối với lọc cát, việc loại bỏ asen phụ 

thuộc vào hàm lượng sắt tạo thành kết tủa hydroxit sắt lên bề mặt cát, do đó asen 

kết tủa trên lớp cát với điều kiện có oxy. Đối với lọc qua vật liệu MF-97, tốc độ 

lọc là khoảng 30 – 60 l/h và quá trình oxy hóa và hấp phụ xảy ra đồng thời loại 

bỏ As(III) và As(V). 

- Phương pháp đồng kết tủa với hợp chất chứa Fe: Phương pháp đồng kết 

tủa đã được sử dụng để xử lý asen trong nước ngầm tại Bangladet (phương pháp 

Steven – STAR). Đây là phương pháp hiệu quả và rẻ tiền nhằm loại bỏ asen 

trong nước sinh hoạt ngay tại hộ gia đình. Các bước tiến hành như sau: đổ nước 

giếng vào thùng 20 lít rồi cho vào đó hỗn hợp 3,8g bột sunphat sắt và một ít 

hypoclorit calci. Dùng gậy khuấy đều trong gần 1 phút sau đó đổ nước qua một 

lớp cát dày khoảng 7,5 – 10 cm để lọc. Asen được loại bỏ khi cùng kết tủa với 

sắt hidroxit và quá trình đồng kết tủa ở pH =7 là tối ưu [100]. 

1.3.2. Giới thiệu chung về đồng 

a) Nguồn phát sinh 
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 Nguồn thải chính của đồng trong nước thải công nghiệp là nước thải quá 

trình mạ và nước thải quá trình rửa, ngâm trong bể có chứa đồng. Kim loại đồng 

trong nước thải thường tồn tại dưới các dạng muối Cu2+ như CuCl2, CuSO4 

v.v…hoặc tồn tại dưới dạng các muối phức.  

b) Độc tính của Cu(II) 

Đồng có độc tính cao đối với hầu hết các thực vật thủy sinh, ở nồng độ thấp 

(0,1 mg/l) nó đã gây ra ức chế không cho các loài thực vật này phát triển. Ngoài ra 

đồng còn có khả năng làm mất muối bởi vậy làm giảm khả năng thẩm thấu của tế 

bào.  

c) Một số phương pháp xử lý Cu(II) trong nước 

- Phương pháp kết tủa: nguyên tắc chung của phương pháp kết tủa là thêm 

một số tác nhân kết tủa vào dung dịch nước, điều chỉnh pH của môi trường để 

chuyển ion cần tách về dạng hợp chất ít tan, tách ra khỏi dung dịch dưới dạng kết 

tủa theo phương trình sau: 

Cu2+ + 2OH- ↔ Cu(OH)2 

- Phương pháp hấp phụ: là phương pháp được áp dụng rất rộng rãi và rất 

khả thi, vật liệu hấp phụ đa dạng và phong phú. Một trong những vật liệu sử 

dụng để hấp phụ kim loại nặng trong nước thải đang được nhiều người quan tâm 

đó là các vật liệu có nguồn gốc tự nhiên, các phụ phẩm của nông nghiệp. Quá 

trình hấp phụ là một trong những phương pháp hiệu quả cho Cu (II) loại bỏ do 

sự đơn giản của nó, hiệu quả hơn trong việc loại bỏ các kim loại nặng ở mức - 

nồng độ thấp hơn [100,101].  

1.3.3. Giới thiệu chung về chì 

a) Nguồn phát sinh 

Hàm lượng chì trong vỏ trái đất 10-20 mg/kg. Trong nước ngầm và nước 

mặt nồng độ tự nhiên của chì không vượt quá 10 g/l. Các nguồn thải ra chì 
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chính là khai thác quặng có chứa chì như mỏ chì sunfit (PbS), chì cacbonat 

(PbCO3) và chì sunfat(PbSO4) v.v..., tinh luyện chì, sản xuất pin, acquy có sử 

dụng điện cực chì, sử dụng xăng có pha chì, quá trình luyện thép, sản xuất chất 

màu, thuốc trừ sâu có sử dụng Pb và một số các quá trình khác. 

b) Độc tính của Pb(II) 

Nguồn nước bị ô nhiễm chì có ảnh hưởng rất lớn tới sức khỏe con người. 

Theo Tổ chức Y tế Thế giới (WHO), việc sử dụng nguồn nước nhiễm một 

lượng chì lớn và trong thời gian dài có thể khiến một người bị nhiễm độc và 

thậm chí tử vong nếu không được cứu chữa kịp thời. Đối với trẻ em có mức hấp 

thụ chì cao gấp 3-4 lần người lớn. Chì tích tụ ở xương, cản trở chuyển hóa canxi 

bằng cách kìm hãm sự chuyển hóa vitamin D, gây độc cả cơ quan thần kinh 

trung ương lẫn thần kinh ngoại biên. Đặc biệt,  gây tác động  mãn tính tới phát 

triển trí tuệ. Ngộ độc chì còn gây ra biến chứng viêm não ở trẻ em. Chì tác động 

lên hệ thống enzyme vận chuyển hiđro gây nên một số rối loạn cơ thể, trong đó 

chủ yếu là rối loạn bộ phận tạo tủy xương.  

c) Phương pháp xử lý ô nhiễm Pb(II) trong nước thải 

Với ưu điểm là rẻ tiền ,khả năng xử lý nhiều kim loại trong dòng thải cùng 

một lúc và và hiệu quả xử lý ở mức chấp nhận được thì phương pháp kết tủa chì 

đang là lựa chọn số một ở Việt Nam. 

Mn++Am- → MmAn ↓ 

Trong đó Mn+ là ion kim loại , Am-là tác nhân gây kết tủa. 

Phương pháp này người ta có thể sử dụng nhiều tác nhân gây kết tủa với 

kim loại như S2-,SO4
2-, PO4

3-, Cl-, OH-  trong đó S2- và OH- được sử dụng nhiều 

nhất vì nó có thể dễ dàng tạo kết tủa với hầu hết các kim loại [100,101]. 

1.3.4. Giới thiệu chung về Crom 

a) Nguồn phát sinh 
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Trong môi trường nước thì Cr(VI) tồn tại ở hai dạng chính là Cr2O7
2- nếu 

ở môi trường axit và CrO4
2-

 nếu ở môi trường kiềm. Phương trình chuyển đổi 

giữa chúng có thể viết như sau:                      

H2Cr2O7  + H2O  =  2H2CrO4 

 Crom nói chung được biết đến trong trang trí của các sản phẩm mạ crom. 

Hầu hết các quặng crom sản xuất được sử dụng trong sản xuất thép không rỉ. 

Trong môi trường nước, crom chủ yếu xuất hiện dưới dạng Cr(III), Cr(VI). Các 

hợp chất của crom được thêm vào nước làm lạnh để ngăn chặn sự ăn mòn. 

Chúng cũng được sử dụng trong các quá trình sản xuất như tạo màu, nhuộm, 

tananh hóa, điện cực nhôm và các quá trình mạ kim loại và mạ điện khác, trong 

các ngành công nghiệp hóa chất.  

b) Độc tính của Cr(VI) 

Cr(VI) là một trong những kim loại nặng có độc tính cao đối với môi 

trường sống, với nồng độ rất nhỏ chỉ vào khoảng 0,1 mg/l thì nó kìm hãm sự 

phát triển của tảo, còn đối với các động vật sống khác cũng như đối với con 

người Cr(VI) không cần thiết cho cơ thể, và nếu nó vượt qua nồng độ cho phép 

0,05 mg/l thì nó có thể gây rối loạn hoặc làm tổn thương các cơ quan trong cơ 

thể như gan, thận, thần kinh và tim... 

c) Phương pháp xử lý ô nhiễm Cr(VI) trong nước thải: 

Ở Việt Nam hiện nay thì phương pháp xử lý kim loại nặng nói chung và 

Cr(VI) nói riêng thường là phương pháp kết tủa.  Phương pháp này dùng để xử 

lý Cr(VI) phải qua hai giai đoạn :  

       + Giai đoạn thứ 1: Dùng chất khử để chuyển Cr(VI) về Cr(III). Các chất 

khử thường dùng là  NaHSO3,  FeSO4, Na2S. 

       + Giai đoạn thứ 2: Dùng các tác nhân tạo kết tủa như S2-, PO4
3-, OH- để 

tạo kết tủa với Cr(III)  crom dưới dạng kết tủa lắng xuống, và lấy ra dưới dạng 

bùn [100,101]. 
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1.4. Tính cấp thiết và định hướng nghiên cứu 

Tổng hợp và đánh giá qua các công trình nghiên cứu khoa học và thực tế 

triển khai ở trên cho thấy rằng, đã có nhiều nghiên cứu về việc dùng PANi hoặc 

các sản phẩm từ chè, bã chè xử lý kim loại trong môi trường nước. Tuy vậy, 

chưa có nghiên cứu nào kết hợp hoặc tạo ra các vật liệu kết hợp giữa PANi và bã 

chè, cây sim để đánh giá hiệu quả xử lý kim loại của loại vật liệu kết hợp này. 

Đặc biệt, trong các nghiên cứu đã được nêu ra ở trên, mặc dù có những nghiên 

cứu về việc kết hợp giữa PANi và mùn cưa, xơ dừa, vỏ trấu, võ đỗ, vỏ lạc nhưng 

các đối tượng thực vật được sử dụng để kết hợp với PANi xử lý kim loại nặng 

đều chưa qua biến tính bằng axit/bazơ. Do vậy, việc đánh giá, so sánh hiệu quả 

sử dụng vật liệu PANi kết hợp bã chè hoặc cây sim để hấp phụ As(V) hay kim 

loại Cu(II), Pb(II), Cr(VI) là cần thiết. Các vật liệu nghiên cứu được luận án lựa 

chọn để đánh giá và so sánh khả năng hấp phụ kim loại trong môi trường nước 

gồm có: 

- PANi; 

- Các chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim; 

- Vật liệu kết hợp từ PANi với bã chè hoặc cành lá cây sim; 

- Vật liệu kết hợp từ PANi với bã chè hoặc cành lá cây sim biến tính trong 

môi trường axit H3PO4; 

- Vật liệu kết hợp từ PANi với bã chè hoặc cành lá cây sim biến tính trong 

môi trường bazơ KOH. 

Bên cạnh đó, dựa vào một số cơ sở khoa học đã công bố cho thấy rằng: 

 - Hiệu suất hấp phụ của các loại vật liệu gốc PANi kết hợp với chế phẩm 

thực vật như vỏ lạc, vỏ trấu, mùn cưa, xơ dừa là khá cao và quá trình hấp phụ 

kim loại của vật liệu gốc PANi diễn ra theo cơ chế:   

+ Khi PANi tồn tại dưới dạng Pernigranilin (a=0) hay Emeraldin (a=b), 

trong môi trường pH gần trung tính thì các cation có ái lực mạnh hơn proton 

(H+) nên sẽ tạo phức càng cua với imin (-N=). 
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+ Trong môi trường pH thấp (môi trường axit) hoặc cao (môi trường 

kiềm) thì cation bị đẩy ra do ái lực của của nó yếu hơn so với proton (H+) hay 

hydroxyl (OH-). Sự hấp phụ có thể xảy ra theo phương trình sau: 

Pernigranilin 

4M      +  N N N N

 
↔ 

   

N
(M)

N
(M)

N
(M)

N
(M)

 

Emeraldin 

2M     + N
H

N
H

N N

 

↔ 

 

N
H

N
H

N
(M)

N
(M)

 

M: là cation kim loại 

- Cây sim và bã chè là hai loại đối tượng thực vật khá phổ biến, dễ kiếm 

và phân bố rộng rãi. Việc sử dụng hai nguồn chế phẩm thực vật này cũng như 

biến tính chúng bằng axit H3PO4 hoặc bazơ KOH đơn giản và bảo đảm hiệu quả 

kinh tế. Quá trình biến tính cây sim, bã chè có thể làm tăng hiệu quả xử lý kim 

loại do sinh khối thực vật cũng như xenluloza chưa biến tính có khả năng hấp 

phụ kim loại thấp và có tính chất vật lý không ổn định nhưng khi biến tính bằng 

các chất hóa học sẽ tạo ra bề mặt âm điện hoặc ổn định điện tích dương trên bề 

mặt của vật liệu và làm cho khả năng phân tán keo tốt hơn, giúp điều chỉnh đặc 

tính bề mặt của vật liệu. Biến tính hóa học bằng axit hoặc kiềm không những 

loại bỏ lignin, hemixenluloza mà còn làm giảm hàm lượng xenluloza tinh thể và 

tăng độ xốp của bề mặt vật liệu. 
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+ Biến tính thực vật bằng dung dịch axit vô cơ như HCl, H2SO4, HNO3, 

H3PO4 được hiểu là quá trình thủy phân sinh khối. Tại đó, Ion H+ phá vỡ liên kết 

nội phân tử và liên kết giữa các phân tử với nhau giữa xenluloza, hemixenluloza, 

lignin trong sinh khối, đồng thời làm tăng tốc độ phản ứng thủy phân xenluloza 

phá vỡ cấu trúc bền vững của vật liệu lignoxenluloza.   

+ Biến tính thực vật bằng dung dịch kiềm như KOH, NaOH được hiểu là 

quá trình phá vỡ cấu trúc lignin trong sinh khối, làm tăng tốc độ phản ứng của 

xenluloza và hemixenluloza cho các bước xử lý tiếp theo.  

Từ đó, luận án được định hướng sử dụng bã chè hoặc cây sim như một 

chất mang kết hợp với PANi nhằm tạo ra một loại vật liệu có tác dụng tăng hiệu 

quả xử lý cao, kinh tế thấp và thân thiện môi trường để xử lý nước thải bị ô 

nhiễm kim loại. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Đối tượng nghiên cứu 

Các đối tượng nghiên cứu được đề cập đến trong luận án bao gồm: 

 - Các anion và cation kim loại: As(V), Cu(II), Pb(II), Cr(VI).  

- Các chế phẩm thực vật: bã chè (C1÷C6) và cành lá cây sim (S1÷S8). 

- Các vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè và cành lá cây sim: các 

vật liệu được tổng hợp từ Ani kết hợp chế phẩm thực vật bằng phương pháp hóa 

học trong môi trường axit H2SO4 1M. Các mẫu vật liệu được ký hiệu dưới đây. 

Bảng 2.1. Các mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

STT Tên vật liệu Ký hiệu 

I. Mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè 

1 PANi kết hợp với bã chè PANi-C1 

2 PANi kết hợp với bã chè hóa bằng KOH PANi-C2 

3 PANi kết hợp với bã chè hoạt hóa bằng H3PO4 PANi-C3 

4 PANi kết hợp với bã chè mịn PANi-C4 

5 PANi kết hợp với bã chè mịn hoạt hóa bằng KOH PANi-C5 

6 PANi kết hợp với bã chè mịn hoạt hóa bằng H3PO4 PANi-C6 

II. Mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm cành lá cây sim 

7 PANi kết hợp với dịch chiết nước cây sim PANi-S1 

8 PANi kết hợp với dịch chiết cồn cây sim PANi-S2 

9 PANi kết hợp với bã cây sim PANi-S3 

10 PANi kết hợp với bã cây sim hoạt hóa bằng KOH PANi-S4 

11 PANi kết hợp với bã cây sim hoạt hóa bằng H3PO4 PANi-S5 

12 PANi kết hợp với bột cây sim PANi-S6 

13 PANi kết hợp với bột cây sim hoạt hóa bằng KOH PANi-S7 

14 PANi kết hợp với bột cây sim hoạt hóa bằng H3PO4 PANi-S8 
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2.2. Hóa chất và dụng cụ, thiết bị 

2.2.1. Hóa chất 

 Hóa chất sử dụng trong quá trình thí nghiệm được liệt kê trong bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Hóa chất thí nghiệm sử dụng 

STT Hóa chất Nhà sản xuất 

1 Anilin (C6H5NH2) Daejung, Hàn Quốc 

2 Amonipesunfat (NH4)2S2O8 Daejung, Hàn Quốc 

3 Axit sunfuric đậm đặc (H2SO4 )  Daejung, Hàn Quốc 

4 Axit photphoric (H3PO4) Daejung, Hàn Quốc 

5 Potassium hydroxide (KOH) Daejung, Hàn Quốc 

6 Dung dịch chuẩn As5+ 1000mg/l Merck, Đức 

7 Muối Cu(NO3)2.3H2O Daejung, Hàn Quốc 

8 Muối Pb(NO3)2   Daejung, Hàn Quốc 

9 Muối kalidicromat (K2Cr2O7) Daejung, Hàn Quốc 

10 Dung dịch HCl Daejung, Hàn Quốc 

11 NaOH Daejung, Hàn Quốc 

12 Axeton Daejung, Hàn Quốc 

13 Cồn tuyệt đối Việt Nam 

14 Nước cất Việt Nam 

2.2.2. Dụng cụ, thiết bị 

- Máy khuấy từ gia nhiệt Veia (Cole Parmer Instrument Company).  

- Cân phân tích Mettler Tolledo (Thụy Sỹ) có độ chính xác ±0,0001g. 

- Máy lắc Vortex IKA (Ika, Đức). 

- Dụng cụ thủy tinh các loại: Bình định mức các cỡ, bình nón các cỡ, cốc có 

mỏ,  pipet, đũa thủy tinh, ống đong v.v… 

- Phễu lọc buchner, giấy lọc, giấy chỉ thị pH. 
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- Thiết bị đo phổ hồng ngoại (IR) Nicolet 6700 tại trường Đại học Khoa 

học Tự Nhiên, Đại học Quốc Gia, Hà Nội 

- Thiết bị đo diện tích bề mặt riêng BET TriStar 3000 V6.07 A tại Khoa 

Hóa học - Trường Đại Học Sư Phạm Hà Nội. 

- Thiết bị kính hiển vi điện tử quét Hitachi S-4800, có sử dụng súng điện tử 

và hệ thấu kính điện tử độ phân giải cao để đo các vật liệu cấu trúc nano tại Viện 

Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học Việt Nam. 

- Thiết bị kính hiển vi điện tử truyền qua JEM-2100 Electron microscope 

tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và công nghệ Việt Nam. 

- Thiết bị đo phổ hấp phụ nguyên tử AAS-6800 Shimadzu - Nhật Bản tại 

Viện Công nghệ Môi trường, Viện Hàn lâm khoa học và công nghệ Việt Nam. 

- Thiết bị đo thế Zeta và kích thước hạt Zetasizer Nano ZS - Anh tại Viện 

khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm khoa học và công nghệ Việt Nam. 

2.3. Thực nghiệm 

2.3.1. Tổng hợp vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

2.3.1.1. Ngâm chiết, hoạt hóa chế phẩm thực vật  

Các chế phẩm thực vật được thu hái và chuẩn bị theo các bước như sau: 

- Bã chè: mẫu nghiên cứu tại luận án là sản phẩm chè Thái Nguyên đóng 

gói bán sẵn trên thị trường. Chè Thái Nguyên được ngâm hãm khoảng 45 phút 

trong nước nóng theo phương pháp pha chè bình thường để thu bã chè (ký hiệu 

là C1). Bã chè thu từ quá trình ngâm hãm tiếp tục được rửa sạch bằng nước cất, 

để khô ráo và sử dụng thực hiện các thí nghiệm liên quan. 

+ Cành, lá cây sim: Nguyên liệu cành lá cây sim được thu hái tại thị trấn 

Xuân Mai, huyện Chương Mỹ, Hà Nội vào tháng 10 năm 2014. Mẫu được thu 

hái vào buổi sáng, cất giữ trong túi nilon sau đó đem về rửa sạch, cắt thành 

những khúc nhỏ tầm 1-3cm. 

a) Hoạt hóa chế phẩm bã chè  
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- Bã chè hoạt hóa KOH (ký hiệu là C2): ngâm bã chè (C1) bằng dung dịch 

KOH 0,5M (tỉ lệ bã chè/KOH = 1/1,5) trong thời gian 60 phút. Lọc, rửa sản 

phẩm bằng nước cất đến môi trường trung tính thu được bã chè hoạt hóa KOH 

để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan. 

- Bã Chè hoạt hóa H3PO4 (ký hiệu là C3): ngâm bã chè (C1) bằng dung 

dịch H3PO4 đậm đặc 98% (tỉ lệ bã chè/H3PO4 = 1/1,5) trong thời gian 60 phút. 

Lọc, rửa sản phẩm bằng nước cất đến môi trường trung tính thu được bã chè hoạt 

hóa H3PO4 để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan. 

- Bã chè mịn (ký hiệu là C4): bã chè (C1) đem sấy ở nhiệt độ 80-850C sau 

đó nghiền mịn bằng chày, cối sứ. Bã chè mịn sau khi điều chế được sẽ cất giữ 

trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín, dán nhãn và bảo quản trong bình hút 

ẩm để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan. 

- Bã chè mịn hoạt hóa trong KOH (ký hiệu là C5): ngâm bã chè (C1) bằng 

dung dịch KOH 0,5M (tỉ lệ bã chè/KOH = 1/1,5) trong thời gian 60 phút. Lọc, 

rửa bã chè đã hoạt hóa KOH bằng nước cất đến môi trường trung tính rồi đem 

sấy ở nhiệt độ 80-850C và nghiền mịn bằng chày, cối sứ thu được bã chè mịn 

hoạt hóa KOH. Cất giữ sản phẩm trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín, dán 

nhãn, bảo quản trong bình hút ẩm để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan 

khác. 

- Bã chè mịn hoạt hóa H3PO4 (ký hiệu là C6): ngâm bã chè (C1) bằng 

dung dịch H3PO4 đậm đặc 98% (tỉ lệ bã chè/H3PO4 = 1/1,5) trong thời gian 60 

phút. Lọc, rửa bã chè đã hoạt hóa H3PO4 bằng nước cất đến môi trường trung 

tính rồi đem sấy ở nhiệt độ 80-850C và nghiền mịn bằng chày, cối sứ thu được bã 

chè mịn hoạt hóa H3PO4. Cất giữ sản phẩm trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi 

kín, dán nhãn, bảo quản trong bình hút ẩm để sử dụng đối với các thí nghiệm liên 

quan khác. 
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Hình 2. 1. Sơ đồ quy trình hoạt hóa chế phẩm bã chè 

b) Ngâm chiết, hoạt hóa chế phẩm cành lá cây sim 

 Ngâm chiết chế phẩm cành lá cây sim: 

- Dịch chiết nước cành lá cây sim (ký hiệu là S1): Đưa vào nồi 1,0 kg 

nguyên liệu cành lá cây sim, đổ thêm 3 lít nước cất và đun nhỏ lửa để tránh quá 

trình phân hủy các chất khi gia nhiệt. Sau khi đun mẫu trong khoảng 3 giờ, gạn 

bã thu được dịch chiết cành lá cây sim lần 1. Tiếp tục thêm 2 lít nước cất vào 

phần bã sim còn lại và đun tương tự theo cách ở trên trong 3 giờ thu được dịch 

chiết lần 2. Trộn lẫn dịch chiết sau hai lần đun thu được khoảng 1 lít dịch chiết, 

để nguội, chứa vào chai thủy tinh nút nhám, dán nhãn và bảo quản trong tủ lạnh. 

- Dịch chiết cồn cành lá cây sim (ký hiệu là S2): Cân 1,0 kg nguyên liệu 

cành lá cây sim dùng để ngâm trong 4 lít cồn tuyệt đối trong thời gian 6 tháng 

thu được dịch chiết cồn. Dịch chiết cồn của cành, lá cây sim được chứa trong các 

chai thủy tinh nút nhám, dán nhãn và bảo quản trong tủ lạnh. 
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Hình 2. 2. Sơ đồ ngâm chiết chế phẩm cành lá cây sim 

 Hoạt hóa chế phẩm cành lá cây sim: 

- Bã cành lá cây sim (ký hiệu là S3): Cân 1,0 kg nguyên liệu cành lá cây 

sim đã băm nhỏ đến kích thước khoảng 0,2 - 0,5cm cùng với 3 lít nước cất. Đun 

nhỏ lửa hỗn hợp trên trong 15 phút, lọc bỏ nước thu được phần bã sim, để ráo 

nước và sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan. 

- Bã cành lá cây sim hoạt hóa KOH (ký hiệu là S4): ngâm bã cây sim (S3) 

bằng dung dịch KOH 0,5M (tỉ lệ bã cây sim/KOH = 1/1,5) trong thời gian 60 

phút. Lọc, rửa sản phẩm bằng nước cất đến môi trường trung tính thu được bã 

cây sim hoạt hóa KOH để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan. 

- Bã cành lá cây sim hoạt hóa H3PO4 (ký hiệu là S5): ngâm bã cây sim 

(S3) bằng dung dịch H3PO4 đậm đặc 98% (tỉ lệ bã cây sim/ H3PO4 = 1/1,5) trong 

thời gian 60 phút. Lọc, rửa sản phẩm bằng nước cất đến môi trường trung tính 

thu được bã cây sim hoạt hóa H3PO4 để sử dụng đối với các thí nghiệm liên 

quan. 

- Bột cành lá cây sim (ký hiệu là S6): Cân 1,0kg nguyên liệu cành lá cây 

sim đem sấy ở nhiệt độ 80-850C sau đó nghiền mịn. Bột cành lá cây sim được 
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bảo quản trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín, dán nhãn rồi đặt vào bình hút 

ẩm.  

- Bột cành lá cây sim hoạt hóa KOH (ký hiệu là S7): ngâm bột cây sim 

(S6) bằng dung dịch KOH 0,5M (tỉ lệ bột cây sim/KOH = 1/1,5) trong thời gian 

60 phút. Lọc, rửa sản phẩm bằng nước cất đến môi trường trung tính, tiếp tục sấy 

khô ở nhiệt độ 80-850C thu được bột cây sim hoạt hóa KOH. Cất giữ bột cây sim 

thu được trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín, dán nhãn. 

- Bột thân, cành lá cây sim hoạt hóa trong H3PO4 (ký hiệu là S8): ngâm 

bột cây sim (S6) bằng dung dịch H3PO4 đậm đặc 98% (tỉ lệ bột cây sim/H3PO4 = 

1/1,5) trong thời gian 60 phút. Lọc, rửa sản phẩm bằng nước cất đến môi trường 

trung tính, tiếp tục sấy khô ở nhiệt độ 80-850C thu được bột cây sim hoạt hóa 

KOH. Cất giữ bột cây sim thu được trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín, dán 

nhãn, bảo quản trong bình hút ẩm để sử dụng đối với các thí nghiệm liên quan.  

 

Hình 2. 3. Sơ đồ quy trình hoạt hóa cành lá cây sim 

2.3.1.2. Tổng hợp polyme dẫn điện polyanilin 
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Polyanilin được tổng hợp bằng phương pháp hóa học trong môi trường 

H2SO4 1M theo 04 bước sau đây: 

- Bước 1: Cho 20ml ANi vào cốc chứa sẵn 28ml dung dịch axit H2SO4 đã 

pha loãng bằng nước cất. Khuấy nhẹ khoảng 15 phút cho ANi tan hết tạo dung 

dịch đồng nhất sau đó đưa dung dịch vào bình định mức có thể tích 500ml để 

được dung dịch hỗn hợp 1 với nồng độ ANi 0,43M và H2SO4 1M. 

- Bước 2: Cân 98,12g muối (NH4)2S2O8 định mức trong bình định mức có 

thể tích 1000ml để thu được dung dịch chất ôxi hóa có nồng độ 0,43M.  

- Bước 3: Vừa khuấy hỗn hợp 1 (thực hiện tại bước 1) vừa thêm từ từ từng 

giọt cho đến khi hết dung dịch chất oxi hoá vào hỗn hợp phản ứng. Sử dụng máy 

khuấy, khuấy đều đều hỗn hợp trên khoảng 3 giờ. Phản ứng tỏa nhiệt mạnh nên 

được tiến hành trong điều kiện nhiệt độ (0-4oC) để tránh bị than hóa. 

- Bước 4: Lọc sản phẩm bằng máy lọc hút chân không thu được polyme 

dẫn điện PANi. Ngâm, khuấy, rửa nhiều lần đối với vật liệu PANi tổng hợp được 

bằng axeton và nước cất tới môi trường trung tính. Sấy khô sản phẩm ở nhiệt độ 

từ 50-600C và cất giữ trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín miệng, dán nhãn 

rồi đặt vào bình hút ẩm để sử dụng đối với các thí nghiệm có liên quan.  

 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp PANi bằng phương pháp hoá học 
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2.3.1.3. Tổng hợp vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

Tổng hợp vật liệu PANi kết hợp chế phẩm thực vật được thực hiện theo 

các bước sau đây: 

- Bước 1: Cho 20ml ANi vào cốc chứa sẵn 28ml dung dịch axit H2SO4 đã 

pha loãng nằng nước cất. Khuấy nhẹ khoảng 15 phút cho ANi tan hết tạo dung 

dịch đồng nhất sau đó đưa dung dịch vào bình định mức có thể tích 500ml để 

được dung dịch hỗn hợp 1 với nồng độ ANi 0,43M và H2SO4 1M. Thêm từ từ 

vào dung dịch một trong những chế phẩm thực vật bao gồm các mẫu bã chè (có 

ký hiệu từ C1÷C6), các mẫu cành lá cây sim (có ký hiệu từ S1÷S8) với tỉ lệ 

ANi/chế phẩm thực vật = 1/1 để thu được các sản phẩm gốc PANi kết hợp với 

chế phẩm bã chè hoặc cành lá cây sim ký hiệu lần lượt là PANi-C1 ÷ PANi-C6, 

PANi-S1 ÷ PANi-S8. 

- Bước 2: Cân 98,12g muối (NH4)2S2O8 và định mức bằng bình định mức 

có thể tích 1000ml để thu được dung dịch chất ôxi hóa có nồng độ 0,43M.  

- Bước 3: Vừa khuấy hỗn hợp 1 (thực hiện tại bước 1) vừa thêm từ từ từng 

giọt cho đến khi hết dung dịch chất oxi hoá vào hỗn hợp phản ứng. Sử dụng máy 

khuấy, khuấy đều đều hỗn hợp trên khoảng 3 giờ. Phản ứng tỏa nhiệt mạnh nên 

được tiến hành trong điều kiện nhiệt độ (0-4oC) để tránh bị than hóa. 

- Bước 4: Kết thúc thí nghiệm, lọc sản phẩm trên máy lọc hút chân không. 

Sản phẩm PANi được làm sạch bằng cách ngâm, khuấy, rửa nhiều lần bằng 

axeton và nước cất tới môi trường trung tính. Các vật liệu gốc PANi kết hợp chế 

phẩm thực vật sau khi tổng hợp sẽ được sấy khô ở nhiệt độ từ 500C-600C và bảo 

quản cẩn thận trong lọ thủy tinh nút nhám hoặc túi kín.  
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Hình 2.5. Sơ đồ tổng hợp vật liệu PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

Công thức tính hiệu suất chuyển hóa anilin:

   
1 2

3

%
m m

H
m




 

100%     (2.1) 

Trong đó:  

m1: là khối lượng của vật liệu gốc PANi tổng hợp được (gam). 

m2: là khối lượng của chất mang (bã chè hoặc cành lá cây sim) (gam). 

m3: là khối lượng của monome ANi (gam). 

2.3.2. Khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ kim loại của vật liệu 

a) Khảo sát đánh giá khả năng hấp phụ kim loại của vật liệu theo t 

Các dung dịch As(V), Cu(II) , Pb(II) và Cr(VI) được tiến hành trong quá 

trình thí nghiệm có nồng độ khoảng 50mg/l và 100mg/l. Quá trình khảo sát, đánh 

giá khả năng hấp thu As(V), Cu(II) , Pb(II) và Cr(VI) của từng loại vật liệu theo 

thời gian (t=5ph, 15ph, 30ph, 60ph, 120ph, 240ph, 360ph) được mô tả tại Hình 

2.6 dưới đây: 
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Hình 2.6 Khả năng hấp phụ As(V), Cu(II), Pb(II), Cr(VI) theo thời gian  

b) Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ ban đầu đến khả năng hấp phụ  

Các dung dịch Pb(II) và Cr(VI) được tiến hành trong quá trình thí nghiệm 

có nồng độ ban đầu dao động trong khoảng từ C0 = 100 mg/l ÷ 2000 mg/l. Quá 

trình khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ được mô tả tại Hình 2.7 dưới đây: 

 

Hình 2.7. Khả năng hấp phụ Pb(II), Cr(VI) theo nồng độ ban đầu C0 

Vật liệu hấp 

phụ 

Dung dịch As(V), 

Cu(II), Pb(II), Cr(VI) 

Ngâm trong thời gian 

xác định (t=5, 15, 30, 

60, 120, 240, 360 

phút)  

Lọc 

Thu dung dịch sau lọc Phân tích nồng độ 

bằng phổ AAS 

nồng độ ban đầu C
0
 khối lượng m

0
=2g 

Vật liệu hấp 

phụ 
Dung dịch  

Pb(II), Cr(VI) 

 

Ngâm trong thời gian 

t= 240 phút), pH=7, 

nhiệt độ phòng  

Lọc 

Thu dung dịch sau 

lọc 

Phân tích nồng độ 

bằng phổ AAS 

nồng độ ban đầu C
0
=100,  

500, 1000, 1500, 2000 mg/l 

khối lượng m
0
=2g 
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c) Khảo sát ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến khả năng hấp phụ  

Các dung dịch Pb(II) và Cr(VI) được tiến hành trong quá trình thí nghiệm 

có khối lượng vật liệu hấp phụ dao động trong khoảng m= 0,5 g ÷ 5 g. Quá trình 

khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ được mô tả tại Hình 2.8 dưới đây: 

 

Hình 2.8. Khả năng hấp phụ Pb(II), Cr(VI) theo khối lượng VLHP  

c) Khảo sát ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp phụ  

Các dung dịch Pb(II) và Cr(VI) được tiến hành trong quá trình thí nghiệm 

có môi trường pH dao động trong khoảng pH= 1,5 ÷ 7,3 mô tả tại Hình 2.9: 

 

Hình 2.9. Khả năng hấp phụ Pb(II), Cr(VI) theo pH 

Vật liệu hấp phụ Dung dịch Pb(II), Cr(VI) 

Ngâm trong thời gian 

t=120 phút), pH=7, nhiệt 

độ phòng  
Lọc 

Thu dung dịch sau lọc Phân tích nồng độ bằng 

phổ AAS 

nồng độ ban đầu  

C
0
=1000 mg/l 

khối lượng  

m
0
=0,5; 1; 2; 5g 

Vật liệu hấp phụ Dung dịch Pb(II), Cr(VI) 

Ngâm trong thời gian t= 

120 phút), pH=1,5-7,3, 

nhiệt độ phòng  
Lọc 

Thu dung dịch sau lọc Phân tích nồng độ bằng 

phổ AAS 

nồng độ ban đầu  

C
0
=1000 mg/l 

khối lượng m
0
=2g 
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2.4. Các phương pháp nghiên cứu   

2.4.1. Phương pháp hấp phụ 

2.4.1.1. Dung lượng hấp phụ 

Dung lượng hấp phụ (q) là lượng chất bị hấp phụ (độ hấp phụ) bởi 1 gam 

chất hấp phụ rắn được tính theo công thức: 

0(C C).V
q =

m


 (2.2) 

Trong đó: 

q: lượng chất bị hấp phụ (mg/g). 

C0, C: nồng độ ban đầu và nồng độ cân bằng của chất bị hấp phụ (mg/l). 

V: thể tích dung dịch (l). 

m: khối lượng chất hấp phụ (g). 

2.4.1.2. Hiệu suất hấp phụ 

Hiệu suất hấp phụ (H) là tỉ số giữa nồng độ dung dịch bị hấp phụ (C) và 

nồng độ dung dịch ban đầu C0. 

0

0

C C
H = 100(%)

C


  (2.3) 

2.4.1.3. Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 

Một hệ hấp phụ khi đạt đến trạng thái cân bằng, lượng chất bị hấp phụ 

là một  hàm của nhiệt độ, áp suất hoặc nồng độ của chất bị hấp phụ: 

q = f (T, P hoặc C) (2.4) 

Ở nhiệt độ không đổi (T = const), đường biểu diễn q = fT (P hoặc C) 

được gọi là đường hấp phụ đẳng nhiệt. Đối với chất hấp phụ là chất rắn, chất bị 

hấp phụ là chất lỏng, khí thì đường hấp phụ đẳng nhiệt được mô tả qua các 

phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Henry, Freundlich, Langmuir.  
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 - Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir: Khi thiết lập phương trình 

hấp phụ, Langmuir đã xuất phát từ các giả thuyết sau: 

+ Tiểu phân bị hấp phụ liên kết với bề mặt tại những trung tâm xác định. 

+ Mỗi trung tâm chỉ hấp phụ một tiểu phân. 

+ Bề mặt chất hấp phụ là đồng nhất, nghĩa là năng lượng hấp phụ trên các 

trung tâm là như nhau và không phụ thuộc vào sự có mặt của các tiểu phân hấp 

phụ trên các trung tâm bên cạnh. 

L
max

L

K .C
q = q .

1+ K .C
 (2.5) 

 Trong đó: 

KL: hằng số (cân bằng) hấp phụ Langmuir 

q: dung lượng hấp phụ (lượng chất bị hấp phụ/1 đơn vị chất hấp phụ) 

qmax: dung lượng hấp phụ tối đa của chất hấp phụ (lượng chất bị hấp 

phụ/1 đơn vị chất hấp phụ) 

C: nồng độ dung dịch hấp phụ 

Phương trình (2.5) có thể viết dưới dạng: 

max max1
q = q q

LK

C C

C a C


 
 (2.6) 

 

Hình 2.10. Đường hấp phụ đẳng nhiệt  

 

Hình 2.11. Sự phụ thuộc của C/q vào C 

Để xác định các hệ số trong phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir, 

người ta chuyển phương trình (2.6) về dạng tuyến tính (2.7): 
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L max max

C 1 C
= +

q K .q q
 (2.7) 

Từ đồ thị (hình 2.8) biểu diễn sự phụ thuộc của C/q vào C ta sẽ tính được 

KL và qmax:  

max L

1
OM = ;

q .K
    

max

1
tg =

q
  

Từ giá trị KL có thể xác định được tham số cân bằng RL: 

RL = 
      1
1+ KL.C0  

(2.8) 

Trong đó:   RL: tham số cân bằng 

C0: Nồng độ ban đầu (mg/l) 

KL: Hằng số Langmuir (l/mg) 

Mối tương quan giữa các giá trị của KR và các dạng của mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt Langmuir thực nghiệm được thể hiện trong bảng 2.3. 

Bảng 2.3. Mối tương quan của RL và dạng mô hình 

Giá trị RL Dạng mô hình 

RL > 1 Không phù hợp 

RL = 1 Tuyến tính 

0 < RL < 1 Phù hợp 

RL = 0 Không thuận nghịch 

Phương trình Langmuir xác định được dung lượng hấp phụ cực đại và mối 

tương quan giữa quá trình hấp phụ và giải hấp phụ thông qua hằng số Langmuir 

KL, sự phù hợp của mô hình với thực nghiệm, do vậy đây là cơ sở để lựa chọn 

chất hấp phụ thích hợp cho hệ hấp phụ. 

- Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich: Khi nghiên cứu về khả 

năng hấp phụ trong pha lỏng, trong trường hợp chất hấp phụ có lỗ xốp, 
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Freundlich thiết lập được phương trình đẳng nhiệt trên cơ sở số liệu thực 

nghiệm. 

q = KF. C1/n     (n > 1) (2.9) 

 Trong đó:  

KF là hằng số hấp phụ Freundlich. Nếu C = 1 đơn vị thì a = KF tức là KF 

chính là dung lượng hấp phụ tại C = 1, vậy nó là đại lượng có thể dùng để đặc 

trưng cho khả năng hấp phụ của hệ, giá trị KF lớn đồng nghĩa với hệ có khả năng 

hấp phụ cao. 

1/ n (n > 1) là bậc mũ của C luôn nhỏ hơn 1, nó đặc trưng định tính cho 

bản chất lực tương tác của hệ, nếu 1/n nhỏ (n lớn) thì hấp phụ thiên về dạng hóa 

học và ngược lại, nếu 1/n lớn (n nhỏ) thì bản chất lực hấp phụ thiên về dạng vật 

lý, lực hấp phụ yếu. 

 

(a)                                                             (b) 

Hình 2.12. Đường hấp phụ đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich (a), 

 đồ thị để tìm các hằng số trong phương trình Frendlich (b) 

Với hệ hấp phụ lỏng – rắn, n có giá trị nằm trong khoảng từ 1 ÷ 10 thể 

hiện sự thuận lợi của mô hình. Như vậy, n cũng là một trong các giá trị đánh 

giá được sự phù hợp của mô hình với thực nghiệm. 

Vì 1/n luôn nhỏ hơn 1 nên đường biểu diễn của phương trình (2.9) là một 

nhánh của đường parabol, và được gọi là đường hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich 

(hình 2.11a). 

Để xác định các hằng số trong phương trình Freundlich, người ta cũng 



 60 

sử dụng phương pháp đồ thị (Hình 2.9b). Phương trình Freundlich có thể viết 

dưới dạng: 

lg q  =  lg KF   +  1/n lg C (2.10) 

Như vậy lga tỉ lệ bậc nhất với lgC. Đường biểu diễn trên hệ toạ độ lgq - 

lgC sẽ cắt trục tung tại N. 

Ta có:   ON = lg KF     và    tg = 1/n 

Mô hình hấp phụ Langmuir và Freundlich được ứng dụng nhiều trong 

nghiên cứu mô hình hấp phụ đối với hệ rắn - lỏng, đặc biệt trong các nghiên 

cứu hấp phụ xử lý ô nhiễm môi trường [104, 105]. 

2.4.2. Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) 

 Phân tích phổ hồng ngoại (IR) [102] ta xác định được vị trí của vân phổ 

và cường độ, hình dạng của vân phổ. Phổ hồng ngoại thường được ghi dưới dạng 

đường cong sự phụ thuộc của phần trăm truyền qua (100Io/I) vào số sóng (υ = λ-

1). Sự hấp thụ của các nhóm nguyên tử được thể hiện bởi những vân phổ ứng với 

các đỉnh phổ ở các số sóng xác định gọi là các tần số. Phương pháp phổ hồng 

ngoại được sử dụng trong nghiên cứu để xác định cấu trúc của vật liệu compozit 

đã tổng hợp thông qua sự tồn tại của các nhóm chức. Dựa theo tần số cường độ 

để xác định sự tồn tại của các nhóm liên kết trong phân tử. Sự chuyển dịch của 

tần số đặc trưng và thay đổi cường độ phản ánh sự tương tác giữa các nhóm liên 

kết cạnh nhau trong phân tử. 

2.4.3. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) [102, 103] giúp quan sát ảnh 

chụp bề mặt các đối tượng cực nhỏ để đánh giá cấu trúc nhờ độ phóng đại đến 

hàng chục vạn lần. Căn cứ vào độ phân giải của kính hiển vi điện tử có thể phân 

loại theo hình 2.4. 

Cơ sở của phương pháp: Trong kính hiển vi điện tử mẫu bị bắn phá bởi 

chùm 

tia điện tử có độ hội tụ cao. Nếu mẫu đủ mỏng (< 200nm) chùm tia sẽ xuyên qua 
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mẫu, sự thay đổi của chùm tia khi qua mẫu sẽ cho những thông tin về các khuyết 

tật, thành phần pha của mẫu, đó là kỹ thuật hiển vi điện tử xuyên qua (TEM). 

Khi mẫu dày hơn thì sau khi tương tác với bề mặt tia điện tử thứ cấp sẽ đi theo 

hướng khác. Các điện tử thứ cấp này sẽ được thu nhận và chuyển đổi thành hình 

ảnh (ảnh hiển vi điện tử quét SEM) [102]. 

 

Hình 2.13. Dải làm việc của các loại hiển vi điện tử và quang học [87] 

2.4.4. Phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

Kính hiển vi điện tử truyền qua là một thiết bị nghiên cứu vi cấu trúc vật 

rắn, sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao chiếu xuyên qua mẫu vật rắn mỏng 

và sử dụng các thấu kính từ để tạo ảnh với độ phóng đại lớn, ảnh tạo ra trên 

màng huỳnh quang hay trên phim quang học hoặc thiết bị kỹ thuật số.  

Về mặt cấu tạo TEM là một thiết bị hình trụ cao khoảng 2m, có một 

nguồn phát xạ điện tử trên đỉnh để phát ra chùm điện tử. Chùm này được tăng 

tốc trong môi trường chân không cao, sau khi đi qua các tụ kính chùm điện tử tác 

động lên mẫu mỏng. Mật độ điện tử truyền qua ngay dưới mặt mẫu phản ánh lại 

tính trạng của mẫu, hình ảnh được phóng đại qua một loạt các thấu kính trung 

gian và cuối cùng thu được trên màn huỳnh quang. Do vậy ảnh của kính hiển vi 

điện tử truyền qua là hình ảnh bề mặt dưới của mẫu thu được bởi chùm điện tử 

truyền qua mẫu [103]. 

2.4.5. Phương pháp diện tích bề mặt riêng (BET) 

Mô hình BET [102] cũng giả thiết sự hấp phụ xảy ra trên bề mặt đồng 

nhất nhưng sự hấp phụ có thể xảy ra trên nhiều lớp (Hình 2.11). Trong đó, mỗi 
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tiểu phân bị hấp phụ ở lớp thứ nhất sẽ trở thành tâm hấp phụ đối với các tiểu 

phân ở lớp thứ hai, mỗi tiểu phân lớp thứ hai là tâm hấp phụ đối với tiểu phân 

lớp thứ ba v.v… 

 

Hình 2.14. Mô hình BET cho hấp phụ đa lớp 

Nếu sự hấp phụ xảy ra trong các mao quản thì số lớp hấp phụ không thể 

tiến tới vô tận mà bị giới hạn bởi n lớp, và trong quá trình thiết lập phương trình 

BET các phép tính được lấy tổng tới n, phương trình BET cho n lớp hấp phụ là: 

 

Trong đó: 

Vm Thể tích chất chất bị hấp phụ che phủ toàn bộ 1 đơn lớp bề mặt 

V Thể tích chất bị hấp phụ trên bề mặt ở trạng thái cân bằng 

P Áp suất chất bị hấp phụ ở pha khí 

P0 áp suất hơi bão hòa 

Từ phương trình hấp phụ đẳng nhiệt BET, đại lượng Vm có thể xác định dễ 

dàng bằng phương pháp đồ thị. Nếu coi Vm là thể tích hấp phụ cực đại ứng với sự 

che phủ 1 đơn lớp trên toàn bộ bề mặt của 1 gam chất hấp phụ (được tính bằng 

cm3 ở điều kiện tiêu chuẩn), thì diện tích bề mặt riêng của chất bị hấp phụ S được 

tính như sau: 
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2.4.6. Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) 

Trong điều kiện bình thường, các điện tử chuyển động trên các quĩ đạo 

ứng với mức năng lượng thấp nhất E0. Trang thái này gọi là trạng thái cơ bản 

bền vững (nguyên tử không phát hoặc thu năng lượng). 

 

Hình 2.15. Quá trình hấp thu và phát xạ 

Khi các nguyên tử ở dạng hơi và được cung cấp một năng lượng phù hợp 

dưới dạng bức xạ  thì các  điện tử hóa trị của nguyên tử này sẽ hấp thu năng 

lượng đó và nhảy lên mức năng lượng cao hơn. Lúc này ta nói nguyên tử đang ở 

trang thái kích thích En. Mỗi loại nguyên tử sẽ hấp thu tối đa và chọn lọc ở một 

năng lượng bức xạ đặc trưng (bức xạ cộng hưởng) tùy theo cấu tạo hóa học của 

nguyên tử đó. 

Phương pháp phổ hấp tử nguyên tử AAS [10] là phương pháp dựa trên 

nguyên lý hấp thu của hơi nguyên tử. Người ta cho chiếu vào đám hơi nguyên tử 

một  năng lượng bức xạ đặc trưng của riêng nguyên tử đó. Sau đó đo cường độ 

còn lại của bức xạ đặc trưng này sau khi đã bị đám hơi nguyên tử hấp thụ, sẽ tính 

ra được nồng độ nguyên tố có trong mẫu đem phân tích.  

Do vậy, phương pháp này có thể sử dụng để xác định nồng độ của nguyên 

tố trong dung dịch dựa vào định luật Beer–Lambert–Bouguer theo phương trình: 

A = k.C.L 
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Trong đó:  A : Độ hấp thụ quang của mẫu (cường độ vạch phổ hấp thụ) 

k : Hằng số thực nghiệm.  (L/mol*cm) 

L : chiều dài môi trường hấp thụ. (cm) 

C : Nồng độ nguyên tố cần xác định trong mẫu đo phổ. 

(mol/L) 

Dựa vào giá trị mật độ quang, người ta xác định nồng độ nguyên tử của 

nguyên tố cần xác định trong thể tích mẫu. Mật độ quang của lớp hấp thụ tỉ lệ 

thuận với nồng độ của nguyên tử chứa trong đó tại bước sóng hấp thụ ứng với 

nguyên tố đó. Tính tỉ lệ này được bảo toàn trong một nồng độ nhất định, tùy 

thuộc vào tính chất của nguyên tố cần xác định và tính chất của đèn catot.  

Máy AAS có thể phân tích các chỉ tiêu trong mẫu có nồng độ từ ppb - 

ppm. Mẫu phải được vô cơ hóa thành dung dịch rồi phun vào hệ thống nguyên tử 

hóa mẫu của máy AAS. Khi cần phân tích nguyên tố nào thì ta gắn đèn catot lõm 

của nguyên tố đó. Một dãy dung dịch chuẩn của nguyên tố cần đo với nồng độ 

chính xác được đo song song. Từ các số liệu đo được ta sẽ tính được nồng độ 

của nguyên tố cần đo có trong dung dịch mẫu đem phân tích. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp và nghiên cứu đặc trưng cấu trúc vật liệu  

3.1.1. Hiệu suất chuyển hóa anilin 

 Dựa vào công thức 2.1 ta có thể tính được hiệu suất chuyển hóa anilin và 

thống kê tại Bảng 3.1 dưới đây.  

Bảng 3.1. Hiệu suất chuyển hóa anilin của các mẫu vật liệu 

Vật liệu  

gốc PANi 

Khối lượng  

vật liệu gốc PANi 

(gam) 

Hiệu suất  

chuyển hóa (H%) 

PANi-C1 35,8 78 

PANi-C2 36,3 80 

PANi-C3 35,5 76 

PANi-C4 36,7 82 

PANi-C5 36,2 79 

PANi-C6 36,1 79 

PANi-S3 35,6 77 

PANi-S4 36,5 81 

PANi-S5 37,0 83 

PANi-S6 35,8 78 

PANi-S7 35,3 75 

PANi-S8 35,9 78 

Khối lượng Anilin sử dụng:  20,4 g 

Khối lượng chất mang (bã chè, bã chè mịn, bã sim, bột sim): 20 g 

Kết quả cho thấy hiệu suất chuyển hóa anilin của các mẫu vật liệu là 

tương tự nhau và dao động trong khoảng 75 ÷ 83%. Hiệu suất chuyển hóa là khá 



 66 

cao cho thấy việc lựa chọn quy trình và điều kiện tổng hợp vật liệu polyanilin kết 

hợp chế phẩm thực vật là phù hợp.  

3.1.2. Đặc trưng cấu trúc vật liệu 

Nghiên cứu đặc trưng cấu trúc của vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã 

chè hoặc cành lá cây sim có vai trò vô cùng quan trọng trong việc nghiên cứu 

tính chất của vật liệu hấp phụ tạo thành, đây là kết quả cần thiết để làm sáng tỏ 

bản chất cũng như cấu trúc của vật liệu hấp phụ đối với các anion và ion kim 

loại. Phương pháp phổ hồng ngoại (IR) được sử dụng để xác nhận sự tồn tại các 

nhóm chức đặc trưng của vật liệu được nghiên cứu. Phương pháp nghiên cứu 

ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và phương pháp kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) được sử dụng để xác định cấu trúc hình thái học trên bề mặt vật liệu. 

Phương pháp đo diện tích bề mặt riêng (BET) được sử dụng để xác định thông 

số bề mặt riêng của vật liệu từ đó đánh giá tương quan khả năng hấp phụ. 

3.1.2.1. Kết quả nghiên cứu phổ hồng ngoại (IR) 

 Sau khi đánh giá sơ bộ khả năng hấp phụ As(V), Cr(VI) và Cu(II), Pb(II) 

của các mẫu vật liệu, việc phân tích phổ hồng ngoại được tiến hành nhằm so 

sánh, đánh giá và đưa ra kết luận đối với những thay đổi về tần số đặc trưng cho 

các nhóm chức của một số loại vật liệu được chọn. Phổ IR của các mẫu vật liệu 

đã được phân tích gồm PANi, chế phẩm bã chè mịn (C4), bã chè mịn hoạt hóa 

KOH (C5), bã chè mịn hoạt hóa H3PO4 (C6), chế phẩm bột sim (S6), bột sim 

hoạt hóa KOH (S7), bột sim hoạt hóa H3PO4 (S8), vật liệu gốc PANi kết hợp với 

chế phẩm bã chè mịn hoặc bột sim đã hoạt hóa (PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, 

PANi-S8).   

 a) Phổ hồng ngoại của PANi 
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Hình 3. 1. Phổ IR của polyanilin (PANi) 

Bảng 3.2. Đặc trưng tần số và nhóm chức của Polyanilin [106] 

Vị trí pic Tần số pic (cm-1) Đặc trưng nhóm chức 

1 3385 Dao động nhóm N–H amin bậc 2 

2 2927 Dao động nhóm C–H vòng benzen 

3 1572 Vòng benzoit 

4 1487 Vòng quinoit dạng điamin 

5 1298 Nhóm –N=quinoit=N– 

6 1246 νC–N của vòng benzen điamin 

7 1105 Dao động hóa trị nhóm C–H 

8 879 Vòng benzen 

Trong phổ đồ của mẫu PANi, ta thấy xuất hiện tín hiệu của các nhóm 

chức trong PANi đã tổng hợp được như vòng benzoit tại 1572 cm-1 và đặc trưng 

cho vòng quinoit dạng điamin tại dao động 1487 cm-1, các dao động hóa trị của 

nhóm N–H amin bậc 2 tại 3385 cm-1,  các  dao  động  hóa  trị  của  C–H  vòng  

benzen  tại  2927 cm-1, dao động của nitơ liên kết đôi với vòng quinoit 
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(N=quinoit=N) tại 1298 cm-1, liên kết giữa nguyên tử cacbon trong vòng thơm 

với nguyên tử nitơ dạng điamin tại 1246 cm-1 và dao động hóa trị của nhóm C–

N+ tại 1105 cm-1. 

b) Phổ hồng ngoại của chế phẩm bã chè 

Để phân tích phổ hồng ngoại của vật liệu nguồn gốc thực vật, thông 

thường các khó khăn chính nằm ở sự có mặt của các hợp chất tự nhiên ở dạng 

pha tạp và sự biến đổi sinh học của màng tế bào. Trong vật liệu thực vật, 

cacbohydrat chứa tới hơn 80% trọng lượng khô dưới các dạng chính là 

xenluloza,  tinh bột, pectin và đường như gluco và saccaro. Bảng 3.3 bên dưới 

thể hiện các pic đặc trung của cacbohydrat trong thực vật [107]. 

Bảng 3.3. Pic đặc trưng của cacbohydrat trong thực vật 

Dạng Carbohydrate Tần số pic (cm-1) 

α-D-glucoza 915, 840 

β-D-glucoza 915, 900 

Methyl α-D-glucopyranosit 900, 845 

Methyl β-D-glucopyranosit 850 

β-D-fructoza 873, 869 

β-D-sucroza 910, 869, 850 

β-D- xenluloza 916, 908 

Xenluloza 1170–1150, 1050, 1030 

Lignin 1590, 1510 

Hemixenluloza 1732, 1240 

Pectin 1680–1600, 1260, 955 
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Hình 3. 2. Phổ IR của chế phẩm bã chè mịn C4, C5, C6 

Bảng 3.4. Đặc trưng tần số và nhóm chức của chế phẩm bã chè mịn 

Vị trí 

pic 

Tần số pic (cm-1)  
Đặc trưng nhóm chức 

C4 C5 C6 

1  3319 3316 nhóm –OH của rượu hoặc phenol 

2 2926, 

2852 

2921, 

2852 

2922, 

2850 

nhóm C-H no của xenluloza [107] 

3 1741 1659, 

1737 

1661 nhóm C=O (trong hemixenluloza và 

lignin) [107]  

4 1544 1541 1547 C=C của vòng thơm hoặc amin bậc 

2 –NH– [108] 

5 1460 1463 1459 nhóm CH3 đối xứng  

6 1240 1240 1240 C–O (Hemixenluloza) 

7 1153 1160  1159 nhóm C–O hoặc C–O–C tại tần số 

1100 cm-1 [108] 

8 1035 1060 1055 Nhóm C–H trong nhân thơm 
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Từ hình 3.2 và bảng 3.4 cho thấy sự xuất hiện các tần số đặc trưng của các 

nhóm chức trong bã chè mịn hoạt hóa bằng KOH hoặc H3PO4 là tương tự nhau. 

Dựa vào phổ hồng ngoại, có thể thấy một số nhóm chức đặc trưng cho các hợp 

chất của bã chè mịn như: nhóm –OH đặc trưng cho ancol, phenol tại khoảng vị 

trí 3000- 3300 cm-1 với đặc trưng chân pic rộng như đối với các hợp chất 

cacboxylic hoặc anhydrit, các dao động đặc trưng cho nhóm C–H no đối xứng tại 

khoảng 2930 cm-1, nhóm C–H no bất đối xứng tại 2850 cm-1, dao động tại vị trí 

1660 và 1730 cm-1 là đại diện cho nhóm chức cacbonyl >C=O của axit 

cacboxylic hoặc các aldehyt và xeton nhân thơm. Pic đặc trưng cho nhóm amin 

bậc hai -NH- hoặc dao động rung của nhóm –C=C– trong nhân thơm cũng xuất 

hiện ở cường độ yếu tại 1540 cm-1. Trong bã chè có rất nhiều nhóm CH3 bất đối 

xứng xuất hiện ở dải 1450-1470 cm-1 và đối xứng tại 1360-1380 cm-1 và liên kết 

C–O no được trong khoảng 1160 cm-1 [109, 110].  

c) Phổ hồng ngoại của vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè mịn 

 

Hình 3. 3. Phổ IR của mẫu vật liệu PANi-C5 
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Bảng 3.5. Đặc trưng tần số và nhóm chức của PANI, C5, PANi-C5 

Vị trí 

pic 

Tần số pic (cm-1)  

Đặc trưng nhóm chức 
PANi C5 

PANi-

C5 

2 3385 3319 3442 dao động N–H của nhóm amin (PANi)  

4 2927 2921 2914 nhóm C-H no (bã Chè), dao động nhóm 

C–H vòng benzen (PANi) 

6   1740 nhóm C=O (cacboxylic) (bã Chè)  

7  1659 1661 nhóm C=O kéo dài liên hợp với NH (bã 

Chè) 

8 1572 1541 1574 nhóm amin bậc hai (bã Chè), dao động 

của vòng Quinonoid (PANi) 

Vòng benzoit (PANi) 

9 1487 1463; 1422 1490 nhóm CH3 đối xứng (bã Chè) và Vòng 

quinoit dạng điamin PANi 

10 1298  1299 Nhóm –N=quinoit=N– (PANi) 

11 1246  1250 νC–N của vòng benzen điamin (PANi) 

12 1105 1159; 1055 1126 nhóm C–O (bã Chè), dao động hóa trị 

nhóm C–H  

Dựa vào kết quả phân tích phổ hồng ngoại thể hiện tại hình 3.3 và bảng 

3.5÷3.6 cho thấy vật liệu PANi-C5 đã thể hiện được các nhóm chức đặc trưng 

cho cả PANi và bã chè mịn hoạt hóa KOH, vật liệu PANi-C6 cũng xuất hiện các 

pic đặc trưng thể hiện cho các nhóm chức có trong cả 2 vật liệu PANi và bã chè 

mịn được hoạt hóa bằng H3PO4 khi kết hợp với nhau. Trên phổ có sự suy giảm 

và biến đổi so với các pic ban đầu của PANi hoặc các mẫu bã chè mịn hoạt hóa 

được lý giải là do sự tương tác và che lấp lẫn nhau của một số nhóm chức nhưng 

có thể kết luận đã tổng hợp thành công vật liệu gốc PANi kết hợp với bã chè mịn 

hoạt hóa bằng KOH/H3PO4. Trên cơ sở phổ hồng ngoại của vật liệu kết hợp 
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PANi-C5, có thể thấy pic đặc trưng cho nhóm –OH đã suy giảm mạnh về cường 

độ, các pic đặc trưng trong phổ có độ tương đồng cao với phổ hồng ngoại của 

PANi, có thể do vật liệu PANi đã che phủ trên bề mặt của vật liệu bã chè. 

 

Hình 3. 4. Phổ IR của mẫu vật liệu PANi-C6 

Bảng 3.6. Đặc trưng tần số và nhóm chức của PANi, C6, PANi-C6 

Vị trí 

pic 

Tần số pic (cm-1)  
Đặc trưng nhóm chức 

PANi C6 PANi-C6 

1 3385 3316 3227 Dao động nhóm N–H amin bậc 2 (PANi) 

2 2927 2921 2919 Nhóm C-H no (bã chè), dao động nhóm 

C–H vòng benzen (PANi) 

  1736  nhóm C=O (cacboxylic) (bã chè) 

3  1660  Nhóm C=O kéo dài liên hợp với NH (bã 

chè) 

4; 5 

 

1572 1547 1570; 

1560 

Nhóm amin bậc hai (bã chè) 

Vòng benzoit (PANi) 
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7 1487  1491 Vòng quinoit dạng điamin (PANi)  

8; 9  1462 1457;1448 Nhóm CH3 đối xứng (bã chè) 

 1298   Nhóm –N=quinoit=N–(PANi) 

11 1246  1242 Nhóm –N=quinoit=N– (PANi) 

12 1105 1158; 

1058 

1127 Nhóm C–O (bã chè) 

Dao động hóa trị nhóm C–H  

d) Phổ hồng ngoại của chế phẩm cành lá cây sim 
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Hình 3. 5. Phổ IR của chế phẩm bột cành lá cây sim (S6, S7, S8) 

Bảng 3.7. Đặc trưng tần số và nhóm chức của S6, S7, S8 

Vị trí pic 
Tần số pic (cm-1) 

Đặc trưng nhóm chức 
S6 S7 S8 

1 3361 3312 3332 Nhóm –OH đặc trưng cho 

ancol và phenol 

2 2920; 2851 2920; 2851 2919; 2851 nhóm C–H no của 

xenluloza 

3 1735 1735; 1669 1736; 1652 Dao động nhóm –CO– có 

và không có liên kết với H 
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4 1625; 1515 1593; 1517 1605; 1518 Nhóm –NH– amin bậc 2, 

dao động C–N hoặc dao 

động đặc trưng của lignin  

5 1444 1467; 1437 1466 Liên kết O–CH3  

6   1427 Liên kết C–O–H  

7 1379 1398; 1371 1370 nhóm CH3 đối xứng 

  1300  Dao động của –CH2– 

8 1239 1265 1242 liên kết C–O, nhóm C-O-C, 

hoặc hemixenluloza 

9 1156 1174 1165 Nhóm C–OH hoặc 

xenluloza 

10 1112 1112 1112 Liên kết C–O hoặc C–O–C  

11 1034 1041 1061 Nhóm O–CH3 hoặc đặc 

trưng cho xenluloza 

12 897; 835 897; 837 896; 835 Vòng benzen  

Từ bảng 3.7 và hình 3.5 cho thấy rằng mẫu vật liệu bột cành lá cây sim 

hoạt hóa bằng H3PO4 (S8) cũng xuất hiện tần số đặc trưng cho các nhóm chức có 

trong mẫu vật liệu bột cành lá cây sim hoạt hóa bằng KOH (S6). Trong phổ hồng 

ngoại của cây bột cành lá cây sim đã thể hiện các nhóm chức như: nhóm OH đặc 

trưng cho anco, phenol tại các vị trí 3321, 1398 và 1335 cm-1, dao động của 

nhóm chức C=O (cacbonyl và cacboxyl) tại các vị trí 1735 và 1669 cm-1, tại vị 

trí 1591 cm-1 đặc trưng cho nhóm chức -NH- của amin bậc 2. Dao động của ete 

C–O–C xuất hiện tại vị trí 1230-1260 cm-1, dao động của liên kết C–OH  tại vị 

trí 1174 và 1116 cm-1, nhóm metoxi O-CH3 xuất hiện tại vị trí 1444 và 1060 cm-1 

và tín hiệu dao động vòng benzen ở 897 cm-1. Trong phổ hồng ngoại của các 

mẫu bột sim đều có các dao động đại diện của lignin và xenluloza.  
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e) Phổ hồng ngoại của vật liệu gốc PANi kết hợp bột cây sim 

 

Hình 3. 6. Phổ IR của mẫu vật liệu PANi-S7 

Bảng 3. 8. Đặc trưng tần số và nhóm chức của PANi, S7, PANi-S7 

Vị trí 

pic 

Tần số pic (cm-1)  

PANi S7 PANi-

S7 

Đặc trưng nhóm chức 

2 3385 3321 3422 Nhóm -OH (bột sim) 

4 2927 2920 2919 Dao động nhóm C–H  

5  1735; 1669 1734 Nhóm -CO- cacbonyl và axit 

cacboxylic thơm (bột sim) 

6 1572 1591 1567 Vòng benzoit (PANi, bột sim) 

nhóm N–H của amin bậc 2 

7 1487  1482 Vòng quinoit dạng điamin (PANi) 

8 1298 1265 1297 Nhóm C-O-C đặc trưng cho ete 

(bột sim), nhóm –N=quinoit=N– 

(PANi) 

  1060  Nhóm O-CH3 (bột sim) 
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9 1246  1246 νC–N vòng benzen điamin (PANi) 

10 1105 1116 1109 Liên kết C–O hoặc C–O–C, dao 

động hóa trị nhóm C–H  

11 879 897 875 Vòng benzen  

 

 

Hình 3. 7. Phổ IR của mẫu vật liệu PANi-S8 

Bảng 3. 9. Đặc trưng tần số và nhóm chức của PANi, S8, PANi-S8 

Vị trí 

pic 

Tần số pic (cm-1)  

PANi S8 PANi-S8 Đặc trưng nhóm chức 

2 3385 3312 3434 Nhóm -OH đặc trưng cho ancol và 

phenol 

4 2927 2919 2918 Dao động nhóm C–H vòng benzen  

  1735; 1669  Dao động nhóm –CO– cacbonyl 

và axit cacboxylic thơm 

5 1572 1593 1567 Vòng benzoit (PANi, bột sim) 

6 1487  1484 Vòng quinoit dạng điamin (PANi) 
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8 1298 1265 1250 Nhóm C-O-C đặc trưng cho ete 

Nhóm –N=quinoit=N– (PANi) 

 1246   νC–N của vòng benzen điamin 

  1060  Nhóm O-CH3 (bột sim) 

9 1105 1165; 1112 1113 Nhóm C-OH 

Dao động hóa trị nhóm C–H 

10; 11  897 875; 832 Vòng benzen 

Dựa vào kết quả phân tích phổ hồng ngoại thể hiện tại hình 3.6÷3.7 và 

bảng 3.8÷3.9 cho thấy vật liệu PANi-S7 đã thể hiện được các nhóm chức đặc 

trưng cho cả PANi và bột cây Sim hoạt hóa KOH, vật liệu PANi-S8 cũng xuất 

hiện các pic đặc trưng thể hiện cho các nhóm chức có trong cả 2 vật liệu PANi 

và bột cây Sim được hoạt hóa bằng H3PO4 khi kết hợp với nhau. Trên phổ có sự 

suy giảm và biến đổi so với các pic ban đầu của PANi hoặc các mẫu bột cây Sim 

hoạt hóa được lý giải là do sự tương tác và che lấp lẫn nhau của một số nhóm 

chức nhưng cũng có thể kết luận đã tổng hợp thành công vật liệu gốc PANi kết 

hợp với bột cây Sim hoạt hóa bằng KOH/H3PO4. Sự tương đồng giữa phổ IR của 

vật liệu PANi-S7 và PANi-S8 với phổ của PANi cho thấy bề mặt của vật liệu 

chứa đa phần là PANi. Điều này có thể đưa ra giả thuyết vật liệu PANi đã che 

phủ trên bề mặt của vật liệu bột cành lá cây sim. 

3.1.2.2. Kết quả nghiên cứu cấu trúc vật liệu 

a) Phân tích ảnh SEM của chế phẩm bã chè 

 - Hình ảnh SEM của bã chè: Ảnh SEM của các mẫu bã chè cho thấy các vật 

liệu này đều có dạng tấm, phiến, lồi lõm, gồ ghề, bề mặt ít đồng nhất. Hình ảnh 

cấu trúc bề mặt mẫu vật liệu bã chè sau khi được hoạt hóa bằng KOH (C2) hoặc 

H3PO4 (C3) có một số thay đổi về dạng so với mẫu không hoạt hóa (C1).  
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Hình 3. 8. Hình ảnh SEM của các mẫu thực vật bã chè C1, C2, C3  

 - Hình ảnh SEM của bã chè mịn: Các vật liệu bã chè sau khi nghiền mịn 

(C4) và bã chè mịn hoạt hóa KOH (C5) hoặc H3PO4 (C6) có kích thước vật liệu 

từ 50 ÷ 70 μm, số lượng lỗ xốp gia tăng mạnh so với vật liệu không nghiền và có 

kích thước không đồng đều nằm trong khoảng 100 ÷ 200 nm. 

  

(C1) 

(C5) (C4) 

(C2) 

(C3) 
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Hình 3. 9. Hình ảnh SEM của các mẫu thực vật bã chè mịn C4, C5, C6 

Vật liệu bã chè mịn được hoạt hóa bằng KOH hoặc H3PO4 thay đổi nhiều 

trên bề mặt, hình thành các hang hốc, khe với khoảng cách 0,5 ÷ 1 μm bị chia cắt 

mạnh hình thành cấu trúc có lỗ xốp lớn và lỗ xốp nhỏ. Bề mặt xuất hiện các hạt 

vật liệu có kích thước 200 nm đan xen ở dạng khối, phân nhánh, dạng sợi ngắn 

kết hợp với nhau thành các khu vực có được phân cách bởi các khe rãnh, lỗ xốp 

cục bộ đồng đều và có kích thước nằm trong khoảng 100 ÷ 150 nm.  

 - Hình ảnh SEM của vật liệu gốc PANi kết hợp bã chè mịn: 

  

 

Hình 3. 10. Hình ảnh SEM của PANi, PANi-C5, PANi-C6 

(C6) 

(PANi) (PANi-C5) 

(PANi-C6) 
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Vật liệu PANi được tổng hợp có màu xanh đen, ở dạng bột mịn. Ảnh 

SEM của vật liệu cho thấy kết cấu hạt ở dạng san hô, kích thước hạt tầm 90 ÷ 

100 nm. Các hạt liên kết với nhau tạo thành các nhánh trong mạng không gian 

lớn hơn với số lượng lỗ trống hình thành lớn. Khoảng cách giữa các nhánh mạng 

tương đối đồng đều hình thành các lỗ trống đạt 200 nm. Bề mặt vật liệu gốc 

PANi kết hợp với bã chè mịn hoạt hóa trong KOH (PANi-C5), PANi kết hợp với 

bã chè mịn hoạt hóa trong H3PO4 (PANi-C6) có kích thước hạt lớn hơn từ 100 ÷ 

200 nm, các hạt có dạng que, kết hợp với nhau thành dạng san hô. Kích thước lỗ 

trống giữa các khối hạt tăng lên, mạng lỗ xốp hình thành với kích thước dao 

động lớn trong khoảng 100 nm ÷ 400 nm. 

Khi đối chiếu so sánh giữa ảnh SEM của các vật liệu ban đầu PANi, C5, 

C6 và vật liệu sau khi phối hợp PANi-C5, PANi-C6 cho thấy bề mặt thay đổi 

lớn, kích thước các hạt vật liệu sau khi phối hợp tăng so với các vật liệu gốc. 

Điều này cho phép phỏng đoán vật liệu PANi sau khi phủ ra phía ngoài của bã 

chè mịn đã làm tăng kích thước các nhánh, đồng thời giữ được các tính chất 

chính như xốp, sợi và tạo thành cấu trúc không gian. 

b) Phân tích ảnh SEM của vật liệu cành lá cây sim 

 - Phân tích hình ảnh SEM của bã cành lá cây sim: Các vật liệu bã cành lá 

sim trước và sau khi hoạt hoá bằng KOH hoặc H3PO4 có sự khác biệt lớn. Mẫu 

vật liệu S3 có bề mặt xơ ở dạng tấm, phiến đặc trưng cho vật liệu thô từ thực vật 

với các sợi xenlulo và mạng gân, xơ sợi. Kích thước mỗi sợi xenlulo đạt 500 nm, 

các phiến có kích thước lớn hơn nhiều, bao phủ phần sợi. Sau khi hoạt hóa bằng 

KOH, bề mặt mẫu (S4) thay đổi mạnh, dạng phiến tấm không còn, trở thành 

dạng xơ hoàn toàn, các lỗ hình thành với kích thước rất lớn từ 0,5 ÷ 1 μm. Với 

vật liệu S5, bề mặt bị biến đổi hoàn toàn khác tạo thành các mạng sợi dài phân 

bố hỗn loạn, đan xen. 
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Hình 3. 11. Hình ảnh SEM của các mẫu bã cành lá cây sim S3, S4, S5 

- Phân tích hình ảnh SEM của bột cành lá cây sim: Vật liệu bột sim sau khi 

nghiền mịn (S6) có kích thước từ 50 ÷ 70 μm, bề mặt vật liệu ở dạng phiến, vảy 

với nhiều lớp xếp chồng lên nhau, kích thước các phiến từ 0,5 ÷ 3 μm. Tương tự 

như bã chè, sau khi hoạt hóa bằng KOH hoặc H3PO4, bề mặt vật liệu thay đổi 

mạnh. 

Với mẫu S7, bề mặt chuyển đổi thành dạng xơ hóa hoàn toàn, các vảy có số 

lượng ít hơn và  hình thành với kích thước nhỏ hơn, đạt từ 0,5 ÷ 1 μm. Vật liệu 

S8 có bề mặt ở dạng sợi, kết hợp thành từng bó sợi bị chia cắt với các khu vực 

tương tự bởi các khe rãnh, kích thước mỗi sợi đạt 200 ÷ 250 nm. Các lỗ, hang 

hốc do vậy hình thành ở kích thước lớn, không đồng nhất, phân bố từ 0,2 ÷ 2 μm 

(S3) (S4) 

(S5) 
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Hình 3. 12. Hình ảnh SEM của các mẫu bột cành lá cây sim S6, S7, S8 

- Phân tích hình ảnh SEM của vật liệu gốc PANi kết hợp bột cành lá cây 

sim: Ảnh SEM của các vật liệu gốc PANi kết hợp bột cành lá sim hoạt hóa KOH 

(PANi-S7) và PANi kết hợp bột cành lá sim hoạt hóa H3PO4 (PANi-S8) cho 

thấy, các vật liệu này đều có dạng sợi, các sợi hình thành từ PANi có kích thước 

lớn hơn, dài hơn và có định hướng hơn. Bề mặt vật liệu PANi-S7 hình thành các 

nhóm sợi có dạng que dài, hướng ra phía ngoài mặt, kích thước mỗi sợi đạt 200 

nm. Giữa các bó sợi hình thành các khe hở, lỗ xốp do sự đan xen của các bó sợi 

với nhau, kích thước các khe này tương đối đồng đều đạt từ 150 ÷ 300 nm. Với 

vật liệu PANi-S8, các sợi trên bề mặt vật liệu ngắn hơn, kết khối mạnh hơn và 

kích thước mỗi sợi nhỏ hơn, chỉ đạt tới 50 nm. Lỗ xốp và khe hở hình thành trên 

bề mặt không đồng đều, phân chia thành các độ xốp không gian gồm các lỗ xốp 

lớn hình thành giữa các khối vật liệu và lỗ xốp nhỏ hơn ngay trên vật liệu, kích 

thước lỗ xốp nhỏ hơn đạt cỡ 100 nm.  

(S5) (S6) 

(S7) 
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Hình 3. 13. Hình ảnh SEM của PANi, PANi-S7, PANi-S8 

Khi đối chiếu so sánh giữa ảnh SEM của các vật liệu ban đầu PANi, S7 và 

vật liệu sau khi phối hợp PANi-S7 cho thấy bề mặt có dạng vẩy của S7 được 

thay thế bởi bề mặt với các sợi tương tự với dạng của vật liệu PANi, tuy nhiên, 

kích thước các sợi này tăng mạnh so với PANi. Tương tự với S8 và PANi-S8, 

vật liệu sau khi phối hợp khác biệt lớn các vật liệu gốc. Điều này cho phép 

phỏng đoán vật liệu PANi sau quá trình polyme hóa đã phủ ra phía ngoài của bột 

sim, làm tăng kích cỡ các sợi, đồng thời giữ được các đặc trưng là độ xốp, kết 

cấu dạng sợi, nhánh và có cấu trúc không gian. 

c) Phân tích ảnh TEM của chế phẩm thực vật 

Khi nghiên cứu ảnh TEM của hai mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm 

bã chè hoạt hóa H3PO4 và thân cành lá cây sim (PANi-C6, PANi-S8) đều cho 

(PANi- S7) 
(PANi) 

(PANI-S8) 
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thấy các vật liệu đều có cấu trúc không gian với các lỗ trống, khe hở hình thành 

trong quá trình tổng hợp vật liệu. Do cấu trúc rỗng và khe hở giữa các khối vật 

liệu tạo thành mạng mao quản trên bề mặt. Lớp bề mặt ngoài cùng vật liệu là các 

khối đồng nhất, không bị pha tạp. 

   

   

Hình 3.14. Ảnh TEM của vật liệu gốc PANi-C6 

Qua hình ảnh thể hiện tại hình 3.14 ta có thể thấy ở mẫu vật liệu gốc 

PANi kết hợp với bã chè mịn hoạt hóa H3PO4 tồn tại các lớp vật liệu bao phủ 

đồng nhất. Kết cấu của vật liệu ở dạng khối xếp chồng và có các mầm phát triển 

theo đa hướng nên tạo nhiều khoảng trống, kích thước các mầm vật liệu trên bề 

mặt đạt xấp xỉ 50nm. Với sự hình thành bề mặt xốp với cấu trúc không gian 
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nhiều chiều nên có khả năng vật liệu tổng hợp giữ được các đặc trưng về diện 

tích bề mặt riêng.  

   

   

Hình 3.15. Hình ảnh TEM của vật liệu gốc PANi-S8 

Tương tự ở hình 3.15, ta có thể thấy mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp bột 

cành lá sim hoạt hóa H3PO4 có dạng san hô đa nhánh, các nhánh vật liệu xếp xen 

kẽ và chồng lấn nhau, tạo nhiều lỗ trống và độ xốp trên bề mặt vật liệu. Kích 

thước các nhánh từ 20 nm ÷ 100 nm. Vật liệu có tính đồng nhất cao, tạo thành 

khung xương trong không gian với cấu trúc xốp và hình thành các mao quản trên 

bề mặt. 

Khi kết hợp với kết quả phân tích phổ hồng ngoại, kết quả chụp ảnh SEM 

và kết quả từ ảnh TEM, có thể khẳng định một cách chắc chắn hơn đối với giả 
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thiết vật liệu PANi đã bao phủ toàn bộ phần tối là bã chè, bột thân cành lá cây 

sim một lớp mỏng. 

3.1.2.3. Kết quả nghiên cứu xác định diện tích bề mặt riêng  

a) Diện tích bề mặt riêng của vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè 

Bảng 3. 10. Thông số BET của vật liệu gốc PANi kết hợp bã chè mịn 

Vật liệu C4 C5 C6 

Diện tích bề mặt riêng BET (m²/g) 0,259 2,281  3,582  

Vật liệu PANi PANi-C5 PANi-C6 

Diện tích bề mặt riêng BET (m²/g) 34,474 13,761 17,867 

Bề mặt hấp phụ đối với lỗ mao quản 

kích thước (1,7-300nm) (m²/g) 
26,728 12,604 16,216 

Bề mặt giải hấp đối với lỗ mao quản 

kích thước (1,7-300nm) (m²/g) 
26,739 12,784 16,895  

Chiều rộng trung bình của lỗ xốp (nm) 27,677  37,710  39,932  

Từ kết quả đo diện tích bề mặt riêng của bã chè mịn (C4), bã chè mịn đã hoạt 

hóa KOH (C5), bã chè mịn đã hoạt hóa H3PO4 (C6) và các vật liệu gốc PANi kết 

hợp bã chè mịn thể hiện tại Bảng 3.10 ta có thể thấy: diện tích bề mặt riêng của bã 

chè mịn sau khi hoạt hóa cao hơn của bã chè mịn chưa hoạt hóa. Diện tích bề mặt 

riêng của mẫu C6 cao hơn so với mẫu C5, của vật liệu gốc PANi kết hợp chế 

phẩm bã chè mịn hoạt hóa H3PO4 (PANi-C6) cao hơn diện tích bề mặt riêng của 

vật liệu gốc PANi kết hợp bã chè mịn hoạt hóa KOH (PANi-C5). Tuy nhiên, diện 

tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu PANi kết hợp bã chè mịn (PANi-C5 và 

PANi-C6) giảm so với  diện tích bề mặt riêng của vật liệu PANi, và tăng so với 

diện tích bề mặt riêng của mẫu C5 và C6. Điều này có thể lý giải như sau, khi kết 

hợp hai loại vật liệu PANi với diện tích bề mặt riêng lớn và chế phẩm bã chè mịn 

có diện tích bề mặt riêng nhỏ hơn nhiều lần đã gây ra hiệu ứng kết hợp, lớp PANi 

được tổng hợp thành có khả năng chỉ phủ bên ngoài chế phẩm bã chè mịn dẫn đến 
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chỉ số diện tích bề mặt riêng của sản phẩm thay đổi tương ứng, giảm đi so với vật 

liệu có chỉ số lớn và tăng lên so với vật liệu có chỉ số thấp hơn. Kích thước lỗ mao 

quản của các vật liệu gốc PANi dao động từ 27,677 nm ÷ 39,932 nm là dạng vật 

liệu mao quản trung bình (Mesopore) có đường kính mao quản từ 2-50 nm, phù 

hợp với mục đích sử dụng làm vật liệu hấp phụ.  

b) Diện tích bề mặt riêng của vật liệu gốc PANi kết hợp cành lá sim 

Bảng 3. 11. Thông số BET của vật liệu gốc PANi kết hợp bột cây sim 

Vật liệu S6 S7 S8 

Diện tích bề mặt riêng BET (m²/g) 0,327  2,223  3,294 

Vật liệu PANi PANi-S7 PANi-S8 

Diện tích bề mặt riêng BET (m²/g) 34,474  18,212  19,593 

Bề mặt hấp phụ đối với lỗ mao quản 

kích thước (1,7-300nm) (m²/g) 
26,728  16,033  16,726  

Bề mặt giải hấp đối với lỗ mao quản 

kích thước (1,7-300nm) (m²/g) 
26,739  16,106  16,796  

Chiều rộng trung bình của lỗ xốp (nm) 27,677  35,065  28,211  

Từ kết quả đo diện tích bề mặt riêng của bột cành lá cây sim (S6), bột cành lá 

cây sim đã hoạt hóa KOH (7), bột cành lá cây sim đã hoạt hóa H3PO4 (S8) và các 

vật liệu gốc PANi kết hợp bã chè mịn thể hiện tại bảng 3.11 ta có thể thấy: diện 

tích bề mặt riêng của mẫu S7 và S8 cao hơn của mẫu S6. Diện tích bề mặt riêng 

của mẫu S8 cao hơn so với S7, của mẫu PANi kết hợp chế phẩm bột cành lá cây 

sim hoạt hóa H3PO4 (PANi-S8) cao hơn diện tích bề mặt riêng của vật liệu gốc 

PANi kết hợp bột cành lá cây sim hoạt hóa KOH (PANi-S7). Tuy nhiên, diện tích 

bề mặt riêng của các mẫu PANi-S7 và PANi-S8 giảm so với  diện tích bề mặt 

riêng của vật liệu PANi, và tăng so với diện tích bề mặt riêng của mẫu S7 và S8. 

Điều này có thể lý giải tương tự với mẫu vật liệu PANi kết hợp bã chè mịn đã nêu 

trên. Khi kết hợp hai loại vật liệu này, một loại có diện tích bề mặt riêng lớn và 
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một loại có diện tích bề mặt riêng nhỏ hơn nhiều lần đã gây ra hiệu ứng kết hợp, 

sản phẩm tạo thành có chỉ số diện tích bề mặt riêng thay đổi tương ứng, giảm đi so 

với vật liệu có chỉ số lớn và tăng lên so với vật liệu có chỉ số thấp hơn. Kích thước 

lỗ mao quản của các vật liệu gốc PANi dao động từ 27,677 nm ÷39,932 nm là 

dạng vật liệu mao quản trung bình (Mesopore) có đường kính mao quản từ 2-50 

nm, phù hợp với mục đích sử dụng làm vật liệu hấp phụ.  

 Từ kết quả phân tích đặc trưng và cấu trúc của một số mẫu bã chè, 

bã/bột cành lá cây sim và mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, bột 

cành lá cây sim hoạt hóa trong dung dịch KOH hoặc H3PO4 bằng các phương 

pháp phổ hồng ngoại (IR), kính hiển vi điện tử quét (SEM), kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM), diện tích bề mặt riêng (BET) có thể nhận thấy rằng: 

- Đã tổng hợp thành công các mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp với chế 

phẩm thực vật bã chè, bã/bột cây sim. 

- Các mẫu vật liệu khá đồng nhất, có dạng sợi, lỗ xốp đồng đều và chồng 

xếp lên nhau có kích thước khoảng 50 - 200 nm. Khi kết hợp với kết quả phân 

tích phổ hồng ngoại, kết quả chụp ảnh SEM, TEM và kết quả diện tích bề mặt 

riêng (BET) có thể khẳng định một cách chắc chắn hơn đối với giả thiết vật liệu 

PANi đã bao phủ toàn bộ phần tối là bã chè, bột thân cành lá cây sim một lớp 

mỏng, vật liệu PANi sau quá trình polyme hóa đã phủ ra phía ngoài của bột sim, 

làm tăng kích cỡ các sợi, đồng thời giữ được các đặc trưng là độ xốp, kết cấu 

dạng sợi, nhánh và có cấu trúc không gian. 

-  Có mao quản trung bình (Mesopore) đường kính mao quản đao động từ 

2-50nm, phù hợp với mục đích sử dụng làm vật liệu hấp phụ. 

3.2. Khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ anion, ion kim loại của vật liệu  

3.2.1. Nghiên cứu khả năng hấp phụ As(V) theo thời gian 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 240 
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phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch As(V) có nồng độ ban đầu C0 =53 mg/l. Sau các 

khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn lại 

của As(V) để xác định dung lượng hấp phụ của vật liệu theo công thức (2.2).  

 

 

 

 

 

 

Hình 3.16. Dung lượng hấp phụ As(V) của chế phẩm thực vật theo thời gian 
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Hình 3.17. Dung lượng hấp phụ As(V) của PANi kết hợp chế phẩm thực vật  

Từ các số liệu thí nghiệm tại hình vẽ 3.16, hình vẽ 3.17 cho thấy khả năng 

hấp phụ As(V) của các chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim và 14 mẫu vật 

liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây sim là rất thấp. Dung lượng 

hấp phụ của các nhóm mẫu vật liệu dao động trong khoảng từ 0,013-0,515 mg/g. 

3.2.2. Nghiên cứu khả năng hấp phụ Cr(VI) theo thời gian 

 Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 240 
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phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch Cr(VI) có nồng độ ban đầu C0 =115 mg/l. Sau các 

khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn lại 

của Cr(VI) để xác định dung lượng hấp phụ của vật liệu theo công thức (2.2).  
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Hình 3.18. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của thực vật theo thời gian 
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Hình 3.19. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của PANi kết hợp thực vật  

Từ các số liệu thí nghiệm tại hình vẽ 3.18, hình vẽ 3.19 biểu diễn dung 

lượng hấp phụ theo thời gian cho thấy: 

- Các chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim sau khi biến tính bằng 

phương pháp nghiền mịn hoặc hoạt hóa trong dung dịch KOH, H3PO4 có dung 

lượng hấp phụ cao hơn so với chế phẩm thực vật không qua biến tính. Bã chè 

mịn biến tính C5, C6 có dung lượng hấp phụ cao nhất trong số các chế phẩm 

thực vật bã chè, tại t=480 phút dung lượng hấp phụ của chúng lần lượt là q= 

4,53 mg/g và 4,75 mg/g. Bột sim biến tính S7, S8 có dung lượng hấp phụ cao 
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nhất trong số các chế phẩm thực vật cành lá cây sim, tại t=480 phút dung lượng 

hấp phụ của chúng lần lượt là q= 4,74 mg/g và 4,77 mg/g. 

- Các mẫu vật liệu PANi kết hợp chế phẩm thực vật có dung lượng hấp 

phụ cao hơn so với mẫu chế phẩm thực vật. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của các 

mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim đã 

hoạt hóa cao gấp nhiều lần so với dung lượng hấp phụ As(V). PANi kết hợp bã 

chè mịn đã biến tính hoạt hóa PANi-C5, PANi-C6 có dung lượng hấp phụ cao 

nhất trong số các vật liệu PANi - chế phẩm bã chè, tại t=480 phút dung lượng 

hấp phụ của chúng lần lượt là q= 5,73 mg/g và 5,74 mg/g. PANi kết hợp bột sim 

đã biến tính hoạt hóa PANi-S7, PANi-S8 có dung lượng hấp phụ cao nhất trong 

số các vật liệu PANi - chế phẩm cành lá cây sim, tại t=480 phút dung lượng hấp 

phụ của chúng tương tự như với bã chè mịn lần lượt là q= 5,73 mg/g và 5,74 

mg/g tương đương với hiệu suất hấp phụ là trên 99%. 

- Thời gian xuất hiện xu thế cân bằng của hầu hết các nhóm vật liệu được 

xác định tại t=120 phút (2 giờ).  

3.2.3. Nghiên cứu khả năng hấp phụ Cu(II) theo thời gian 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 240 

phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch Cu(II) có nồng độ ban đầu C0 = 97 mg/l. Sau các 

khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc để xác định dung lượng hấp phụ. 

 

  

 

 

 

Hình 3.20. Dung lượng hấp phụ Cu(II) của chế phẩm thực vật theo thời gian 
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Hình 3.21. Dung lượng hấp phụ Cu(II) của PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

Từ các số liệu thí nghiệm tại hình vẽ 3.20 và 3.21 biểu diễn dung lượng 

hấp phụ theo thời gian cho thấy khả năng hấp phụ ion kim loại Cu(II) của các 

chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim và 14 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp 

chế phẩm bã chè, cành lá cây sim là rất thấp. Sau khoảng thời gian t=120 phút 

tiến hành thí nghiệm quá trình hấp phụ xuất hiện xu thế đạt cân bằng. Dung 

lượng hấp phụ của các nhóm mẫu vật liệu dao động trong khoảng từ 0,5135 ÷ 

2,913 mg/g.  

Qua các hình vẽ ở trên cũng có thể thấy các mẫu chế phẩm thực vật có 

dung lượng hấp phụ cao hơn so với các mẫu vật liệu PANi kết hợp chế phẩm 

thực vật và chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim sau khi biến tính bằng 

phương pháp nghiền mịn hoặc hoạt hóa trong dung dịch KOH, H3PO4 có dung 

lượng hấp phụ cao hơn so với chế phẩm thực vật không qua biến tính. 

3.2.4. Nghiên cứu khả năng hấp phụ Pb(II) theo thời gian  

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 240 

phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch Pb(II) có nồng độ ban đầu C0 =108 mg/l. Sau các 

khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn lại 

của Pb(II) để xác định dung lượng hấp phụ của vật liệu theo công thức (2.2).  
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Hình 3.22. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của chế phẩm thực vật theo thời gian  

0 100 200 300 400 500
2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

Pb(II) - C
0
= 108mg/l

q
 (

m
g
/g

)

t (phut)

 PANi-C1

 PANi-C2

 PANi-C3

 PANi-C4

 PANi-C5

 PANi-C6

 PANi

 

0 100 200 300 400 500
1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

Pb(II) - C
0
= 108mg/l

q
 (

m
g
/g

)

t (phut)

 PANi

 PANi/S1

 PANi/S2

 PANi/S3

 PANi/S4

 PANi/S5

 PANi/S6

 PANi/S7

 PANi/S8

  

Hình 3.23. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của PANi kết hợp chế phẩm thực vật 

Từ các số liệu thí nghiệm tại hình vẽ 3.22 và 3.23 biểu diễn dung lượng 

hấp phụ theo thời gian cho thấy: 

- Các chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim sau khi biến tính bằng 

phương pháp nghiền mịn hoặc hoạt hóa trong dung dịch KOH, H3PO4 có dung 

lượng hấp phụ cao hơn so với chế phẩm thực vật không qua biến tính. Bã chè 

mịn đã biến tính C5, C6 có dung lượng hấp phụ cao nhất trong số các chế phẩm 

thực vật bã chè, tại t=480 phút dung lượng hấp phụ của chúng lần lượt là q= 

4,78 mg/g và 4,90 mg/g. Bã sim và bột sim đã biến tính S4, S5, S7, S8 có dung 

lượng hấp phụ cao nhất trong số các chế phẩm thực vật cành lá cây sim. Tại 

t=480 phút dung lượng hấp phụ của chúng lần lượt là q= 4,60 mg/g;  4,63 mg/g; 

4,67 mg/g và 4,66 mg/g. 



 94 

- Vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật có dung lượng hấp phụ 

cao hơn so với các chế phẩm thực vật. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của các mẫu 

vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim đã hoạt 

hóa khá cao tương tự như khả năng hấp phụ Cr(VI) và gấp nhiều lần so với dung 

lượng hấp phụ As(V), Cu(II). PANi kết hợp bã chè mịn đã biến tính hoạt hóa 

PANi-C5, PANi-C6 có dung lượng hấp phụ cao nhất trong số các vật liệu PANi 

- chế phẩm bã chè, tại t=480 phút dung lượng hấp phụ của chúng lần lượt là q= 

5,28 mg/g và 5,39 mg/g. PANi kết hợp bột sim đã biến tính hoạt hóa PANi-S7, 

PANi-S8 có dung lượng hấp phụ cao nhất trong số các vật liệu PANi - chế phẩm 

cành lá cây sim. Tại t=480 phút dung lượng hấp phụ của chúng tương tự như với 

bã chè mịn lần lượt là q= 5,28 mg/g và 5,39 mg/g tương đương với hiệu suất hấp 

phụ là trên 99%. 

- Thời gian xuất hiện xu thế cân bằng của hầu hết các nhóm vật liệu được 

xác định tại t=120 phút (2 giờ).  

Như vậy, qua các kết quả nghiên cứu tại phần 3.1 và 3.2 ở trên có thể 

chỉ ra một số luận điểm như sau:  

 Quá trình hoạt hóa bã chè và bã, bột sim đã làm tăng diện tích bề mặt 

vật liệu, tạo nhiều hang hốc và  hiệu suất hấp phụ của vật liệu tăng là do cấu 

trúc xốp, rỗng gia tăng trong cả khối vật liệu. Khi biến tính chế phẩm thực vật 

bã chè, cành lá cây sim bằng cách nghiền cơ học, quá trình này phá vỡ cấu trúc 

thô của vật liệu thành nhiều hạt vật liệu mịn hơn. Sau khi hoạt hóa trong 

dung dịch KOH hoặc H3PO4, bề mặt của các hạt vật liệu trở nên xốp, nhiều lỗ 

rỗng nên độ xốp bề mặt của vật liệu gia tăng, tuy nhiên vẫn giữ được cấu 

trúc sợi của xenluloza. Các nhóm hydroxyl trên xenluloza đóng vai trò quan 

trọng về khả năng trao đổi ion của vật liệu lignoxenluloza. Bên cạnh đó, quá 

trình biến tính bã chè, bã/bột cành lá sim đã dẫn đến sự phá vỡ các liên kết 

ligin trong thực vật làm hoạt hóa, gia tăng khả năng tương tác của 

xenluloza và hemixenluloza trong vật liệu cho các bước xử lý tiếp theo, độ 
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xốp của vật liệu tăng sau khi dung dịch kiềm phá vỡ các liên kết chéo, 

giải phóng từ vật liệu các muối của axit cacboxylic và rượu. Theo nội 

dung nghiên cứu về cấu trúc vật liệu dựa trên phổ hồng ngoại IR, kết 

quả phân tích hình thái học bề mặt SEM, TEM có thể dự đoán vật liệu bã 

chè, cành lá cây sim đóng vai trò là một chất mang. Lớp polyme PANi trong 

quá trình tổng hợp sẽ phủ lên phía bên ngoài bề mặt vật liệu mang là bã chè, 

cành lá cây sim, quá trình được mô phỏng như sau: 

+
 

              Monome ANi               bã chè/ bột sim      vật liệu gốc PANi kết hợp 

Hình 3.24. Quá trình hình thành vật liệu PANi-bã chè và PANi-bột sim 

  

                                           anilin            bã chè/ bột sim 

n

H2N NH NH N N NH2

SO4
2-

NH2 +

     H2SO4

(NH4)2S2O8

+ +

 

Hình 3.25. Vật liệu PANi kết hợp bã chè hoặc bột sim 

 Vật liệu gốc PAni kết hợp bã thực vật sau khi tổng hợp được 

đưa về pH trung tính nên dạng tồn tại chủ yếu của PAni là dạng muối ES 

(muối Emeradin) có màu xanh lá cây và xanh đen. Cơ chế hấp phụ các 

anion và ion kim loại nặng trên bề mặt vật liệu gốc PANi kết hợp với 

chế phẩm bã chè, bã/bột cành lá cây sim trong môi trường trung tính 
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được đề xuất như sau:   

- Đối với As(V), Cr(VI): xảy ra quá trình hấp phụ vật lý tương tác tĩnh 

điện giữa các anion AsO4
3-, CrO4

2-, Cr2O7
2- và PANi. Các anion AsO4

3-, CrO4
2-, 

Cr2O7
2-  sẽ cạnh tranh thay thế vào các vị trí của SO4

2- trong muối PANi2+/SO4
2-.  

n

H2N NH NH N N NH2

 Am-

Am-:  Cr2O7
2-, AsO4

3- 

+ +

 

Hình 3.26. Cơ chế hấp phụ As(V) và Cr(VI) 

- Đối với Cu(II), Pb(II): xảy ra quá trình hấp phụ vật lý tương tác tĩnh điện 

giữa các ion kim loại Cu(II), Pb(II) với PANi. Các ion kim loại sẽ tạo phức càng 

cua của các ion kim loại với imin (-N=) trong phân tử PANi.  

n

H2N NH NH N N NH2

SO4
2-

Mn+
Mn+

Mn+:  Pb2+, Cu2+ 

 

Hình 3.27. Cơ chế hấp phụ ion kim loại Cu(II) và Pb(II) 

 Kết quả khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ As(V), Cr(VI), Cu(II), Pb(II) 

theo thời gian ở trên cho thấy: tại điều kiện thí nghiệm ở nhiệt độ phòng t=250C, 

môi trường trung tính, khối lượng vật liệu hấp phụ m=2g trong 100ml dung dịch thì 

dung lượng hấp phụ đối với Cr(VI), Pb(II) của các mẫu vật liệu gốc PANi kết 

hợp chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim khá cao, gấp nhiều lần so với 

dung lượng hấp phụ As(V) và Cu(II). Do vậy, Cr(VI) và Pb(II) được lựa chọn 
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cho các khảo sát ở điều kiện nồng độ cao hơn nhằm nghiên cứu ứng dụng xử lý 

chúng trong môi trường nước.  

3.3. Nghiên cứu ứng dụng xử lý Cr(VI) và Pb(II) trong môi trường nước 

3.3.1. Khả năng hấp phụ Cr(VI) và Pb(II) của vật liệu tại nồng độ cao 

3.3.1.1. Đối với Cr(VI) 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=5 phút, 15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 

240 phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch Cr(VI) tại hai nồng độ C0 = 525 mg/l, C0 = 1075 

mg/l. Sau các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích 

nồng độ còn lại của Cr(VI) để xác định dung lượng hấp phụ của vật liệu.  

a) Tại nồng độ ban đầu C0 = 525 mg/l  
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Hình 3. 28. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của thực vật tại C0= 525 mg/l 
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Hình 3.29. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của PANi- thực vật (C0= 525 mg/l) 
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 Từ các số liệu thí nghiệm hình vẽ 3.28 và 3.29 cho thấy khả năng hấp phụ 

Cr(VI) của 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây sim cao 

hơn khá nhiều so với nhóm mẫu vật liệu thô chế tạo từ chế phẩm bã chè, cành lá 

cây sim. 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá 

cây sim hoạt hóa trong dung dịch KOH/H3PO4 cho hiệu suất và dung lượng hấp 

phụ cao nhất. Các mẫu vật liệu PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8 có 

dung lượng hấp phụ tại t=480 phút lần lượt là 25,90 mg/g; 26,12 mg/g; 25,24 

mg/g và 25,92 mg/g (tương đương với hiệu suất đạt trên 99%). Thời gian xuất 

hiện xu thế cân bằng các nhóm vật liệu được xác định tại t=120 phút.  

b) Tại nồng độ ban đầu C0 = 1075 mg/l  
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Hình 3. 30. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của thực vật tại C0= 1075 mg/l 
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Hình 3. 31. Dung lượng hấp phụ Cr(VI) của PANi - thực vật (C0= 1075 mg/l) 
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Từ các số liệu thí nghiệm hình vẽ 3.30 và 3.31 cho thấy khả năng hấp phụ 

Cr(VI) của 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá cây sim cao 

hơn khá nhiều so với nhóm mẫu vật liệu thô chế tạo từ chế phẩm bã chè, cành lá 

cây sim. 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp kết hợp chế phẩm bã chè, cành lá 

cây sim hoạt hóa trong dung dịch KOH/H3PO4 cho hiệu suất và dung lượng hấp 

phụ cao nhất. Các mẫu vật liệu PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8 có 

dung lượng hấp phụ tại t=480 phút lần lượt là 53,18 mg/g; 53,43 mg/g; 52,47 

mg/g và 53,35 mg/g (tương đương với hiệu suất đạt trên 99%). Thời gian xuất 

hiện xu thế cân bằng của hầu hết các nhóm vật liệu được xác định tại t=120 phút 

(2 giờ).  

3.3.1.2. Đối với ion kim loại Pb(II) 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính tại các khoảng thời gian là t=5 phút, 15 phút, 30 phút, 60 phút, 120 phút, 

240 phút, 360 phút, 480 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần 

nghiên cứu và 100 ml dung dịch ion kim loại Pb(II) tại hai nồng độ C0 = 553 mg/l, 

C0 = 996 mg/l. Sau các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân 

tích nồng độ còn lại của ion kim loại Pb(II) để xác định dung lượng hấp phụ của vật 

liệu.  

a) Tại nồng độ ban đầu C0 = 553 mg/l 
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Hình 3. 32. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của chế phẩm thực vật tại C0= 553 mg/l 
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Hình 3.33. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của PANi - thực vật (C0= 553 mg/l) 

Từ các số liệu thí nghiệm hình vẽ 3.32, hình vẽ 3.33 cho thấy khả năng 

hấp phụ ion kim loại Pb(II) của 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, 

cành lá cây sim cao hơn khá nhiều so với nhóm mẫu mẫu vật liệu thô chế tạo từ 

chế phẩm bã chè, cành lá cây sim. 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp kết hợp 

chế phẩm bã chè, cành lá cây sim hoạt hóa trong dung dịch KOH/H3PO4 cho 

hiệu suất và dung lượng hấp phụ cao nhất. Các mẫu vật liệu PANi-C5, PANi-

C6, PANi-S7, PANi-S8 có dung lượng hấp phụ tại t=480 phút lần lượt là 26,98 

mg/g; 27,62 mg/g; 27,05 mg/g và 27,54 mg/g (tương đương với hiệu suất đạt 

trên 99%). Thời gian xuất hiện xu thế cân bằng của hầu hết các nhóm vật liệu 

được xác định tại t=120 phút (2 giờ).  

b) Tại nồng độ ban đầu C0 = 996 mg/l  
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Hình 3.34. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của chế phẩm thực vật tại C0= 996 mg/l 
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Hình 3.35. Dung lượng hấp phụ Pb(II) của PANi - thực vật (C0= 996 mg/l) 

Từ các số liệu thí nghiệm hình vẽ 3.34, hình vẽ 3.35 cho thấy khả năng 

hấp phụ ion kim loại Pb(II) của 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè, 

cành lá cây sim cao hơn khá nhiều so với nhóm mẫu mẫu vật liệu thô chế tạo từ 

chế phẩm bã chè, cành lá cây sim. 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp kết hợp chế 

phẩm bã chè, chế phẩm cành lá cây sim được biến tính hoạt hóa trong dung dịch 

KOH/H3PO4 cho hiệu suất và dung lượng hấp phụ cao nhất. Các mẫu vật liệu 

PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8 có dung lượng hấp phụ tại t=480 phút 

lần lượt là 48,55 mg/g; 49,75 mg/g; 46,40 mg/g và 49,71 mg/g (tương đương với 

hiệu suất đạt trên 99%). Thời gian đạt xu thế cân bằng của hầu hết vật liệu được 

xác định tại t=120 phút.  

Dựa trên các kết quả khảo sát ở trên chọn ra 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết 

hợp chế phẩm bã chè, chế phẩm cành lá cây sim (PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, 

PANi-S8) làm đối tượng nghiên cứu nhằm đánh giá, khảo sát các yếu tố như nồng 

độ ban đầu C0, môi trường pH, khối lượng vật liệu hấp phụ tới khả năng hấp phụ 

Cr(VI) và Pb(II). 

3.3.2. Yếu tố ảnh hưởng khả năng hấp phụ Cr(VI), Pb(II) của vật liệu lựa chọn  

3.3.2.1. Ảnh hưởng của nồng độ  

a) Đối với Cr(VI) 
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Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính, thời gian là t=240 phút (4h). Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật 

liệu cần nghiên cứu và 100 ml dung dịch Cr(VI) tại các nồng độ C0 ≈ 100 mg/l ÷ 

2000 mg/l. Sau các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân 

tích nồng độ còn lại của Cr(VI) để xác định dung lượng hấp phụ của vật liệu theo 

công thức (2.2) và biểu diễn ảnh hưởng của nồng độ tới khả năng hấp phụ Cr(VI) 

của 04 vật liệu lựa chọn.  

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.36. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu tới khả năng hấp phụ Cr(VI) 

Dựa vào Hình 3.36 ta thấy rằng dung lượng hấp phụ của 04 mẫu vật liệu 

gốc PANi kết hợp với bã chè, bột cành lá cây sim lựa chọn nghiên cứu đều tăng 

khi nồng độ ban đầu của dung dịch Cr(VI) tăng lên. Đến khoảng nồng độ C0 = 

2000 mg/l thì dung lượng hấp phụ có xu thế ổn định và tăng chậm hơn.   

b) Đối với ion kim loại Pb(II) 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính, thời gian là t=240 phút (4h). Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật 

liệu cần nghiên cứu và 100 ml dung dịch ion kim loại Pb(II) tại các nồng độ C0 ≈ 

100 mg/l ÷ 2000 mg/l. Sau các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc 

đem phân tích nồng độ còn lại của ion kim loại Pb(II) để xác định dung lượng hấp 

phụ của vật liệu theo công thức (2.2) và biểu diễn ảnh hưởng của nồng độ tới khả 

năng hấp phụ Cr(VI) của 04 vật liệu lựa chọn.  



 103 

0 500 1000 1500 2000

0

20

40

60

80

100

q 
(m

g/
g)

Co (mg/l)

 PANi-C5

 PANi-C6

 PANi-S7

 PANi-S8

Pb(II)

 

Hình 3.37. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu tới khả năng hấp phụ Pb(II) 

Tương tự như đối với trường hợp hấp phụ Cr(VI), dựa vào Hình 3.37 ta 

thấy dung lượng hấp phụ của 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp với bã chè, bột 

cành lá cây sim lựa chọn nghiên cứu đều tăng khi nồng độ ban đầu của dung dịch 

Pb(II) tăng lên. Đến khoảng nồng độ C0 = 2000 mg/l thì dung lượng hấp phụ có 

xu thế ổn định và tăng chậm hơn.   

3.3.2.2. Ảnh hưởng của môi trường pH 

Vật liệu polyanilin, anilin là một bazơ hữu cơ với cặp điện tử tự do trên 

nguyên tử N, ở pH thấp tới mức môi trường axit cặp điện tử này bị bất hoạt bởi 

proton nên khả năng hấp phụ kim loại nặng thấp do kim loại nặng chủ yếu là kim 

loại chuyển tiếp với obital d có khả năng nhận hoặc phối trí với cặp điện tử. ở pH 

cao, pH>7 cặp điện tử tự do trên N được giải phóng và khả năng hấp phụ kim 

loại nặng cao hơn. Ngoài ra cặp điện tử trên N có thể tham gia phản ứng oxi hóa 

khử với Cr(VI) để chuyển về Cr(III) bớt tính độc. 

 - Đối với Cr(VI): Thí nghiệm nghiên cứu đánh giá mô hình động học hấp 

phụ được thực hiện tại nồng độ ban đầu là C0=1073 mg/l. Để tiến hành thí 

nghiệm, cân 2 gam vật liệu gốc PANi tổng hợp được và tiến hành hấp phụ với 

dung dịch chứa Cr(VI) có thể tích V0 = 100 ml. Thí nghiệm được thực hiện ở 

điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, giá trị pH được điều chỉnh tăng dần từ 1,6 ÷ 



 104 

7,3. Sau khoảng thời gian thí nghiệm là t=120 phút tiến hành lọc lấy 10 ml mẫu 

dung dịch để phân tích nồng độ còn lại. Kết quả được biểu diễn theo Hình 3.38: 
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Hình 3.38. Ảnh hưởng của môi trường pH tới khả năng hấp phụ Cr(VI) 

- Đối với ion kim loại Pb(II): Thí nghiệm nghiên cứu đánh giá mô hình 

động học hấp phụ được thực hiện tại nồng độ ban đầu là C0=998 mg/l. Để tiến 

hành thí nghiệm, cân 2 gam vật liệu gốc PANi tổng hợp được và tiến hành hấp 

phụ với dung dịch chứa ion kim loại Pb(II) có thể tích V0 = 100 ml. Thí nghiệm 

được thực hiện ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, giá trị pH được điều chỉnh 

tăng dần từ 1,5 ÷ 7,1. Sau khoảng thời gian thí nghiệm là t = 120 phút tiến hành 

lọc lấy 10 ml mẫu dung dịch để phân tích nồng độ còn lại. Kết quả được biểu 

diễn theo Hình 3.39 dưới đây: 
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Hình 3.39. Ảnh hưởng của môi trường pH tới khả năng hấp phụ Pb(II) 
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Dựa trên đồ thị tại hình 3.38, có thể thấy rằng hiệu suất hấp phụ Cr(VI) 

tăng khi tăng pH. Hiệu suất hấp phụ đạt giá trị cao nhất ở khoảng pH = 5 ÷ 7,5, 

với nhiều vật liệu, hiệu suất hấp phụ Cr(VI) đạt trên 95%. Ở khoảng pH < 5 

trong môi trường axit thì hiệu suất hấp phụ kém hơn, chỉ đạt từ 60-70% đối với 

các vật liệu hấp phụ sử dụng. Tương tự vậy, Hình 3.39 ta có thể thấy rằng tại dải 

pH = 4,5 ÷ 6,5 hiệu suất hấp phụ các Pb(II) đạt giá trị cao nhất, khi pH nằm tại 

dải pH < 4 môi trường axit mạnh thì hiệu suất hấp phụ kém hơn.  

Theo như biện luận ở trên, cơ chế hấp phụ của các vật liệu gốc PANi kết 

hợp với chế phẩm bã chè, cây sim được cho là tương tác tĩnh điện nên để khảo 

sát và giải thích cho quá trình ảnh hưởng của pH tới khả năng hấp phụ của vật 

liệu các thí nghiệm xác định điểm đẳng điện của vật liệu hấp phụ bằng cách đo 

thế Zeta đã được tiến hành. Kết quả đo thế Zeta xác định điểm đẳng điện được 

thể hiện trên hình 3.40 dưới đây: 

 

Hình 3.40. Đồ thị xác định điểm đẳng điện của vật liệu gốc PANI 

Từ Hình 3.40 có thể thấy rằng điểm đẳng điện của hai mẫu vật liệu hấp 

phụ PANi-S8 và PANi-C6 dao động trong khoảng từ 4,6-5,1. Cụ thể điểm đẳng 

điện của vật liệu PANi-S8 là pHpzc=4,6 và của vật liệu PANi-C6 là pHpzc=5,1. 

Điều này cho thấy khi pH < pHpzc thì bề mặt hấp phụ điện tích dương, khi pH > 
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pHpzc thì bề mặt hấp phụ sẽ tích điện tích âm. Điều này phù hợp với kết quả khảo 

sát ảnh hưởng của pH tới khả năng hấp phụ Pb(II), Cr(VI) của hai mẫu vật liệu. 

Khi pH<4,5 vật liệu gốc PANi mang điện tích dương nên hiệu quả hấp phụ thấp 

và khi giá trị pH tăng lên bề mặt vật liệu tổng hợp PANI-S8, PANi-C6 bị tích 

điện âm dần dần, dẫn đến tăng hiệu quả hấp phụ.  

Vậy có thể kết luận môi trường pH thuận lợi nhất cho khả năng hấp phụ 

Cr(VI) và Pb(II) của 04 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp với chế phẩm thực vật bã 

chè mịn hoặc bột cành lá cây sim là môi trường trung tính và axit yếu với dải pH 

nằm trong khoảng từ 5,5÷7,5.  

3.3.2.3. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu hấp phụ 

a) Đối với Cr(VI)  

Thí nghiệm nghiên cứu đánh giá mô hình động học hấp phụ được thực hiện 

tại nồng độ ban đầu là C0=1073 mg/l. Để tiến hành thí nghiệm, cân lần lượt 0,5 

g; 1 g; 2 g; 5 g vật liệu gốc PANi tổng hợp được và tiến hành hấp phụ với dung 

dịch chứa Cr(VI) có thể tích V0 = 100 ml. Thí nghiệm được thực hiện ở điều 

kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường trung tính. Sau khoảng thời gian là t 

=120 phút tiến hành lọc lấy 10 ml mẫu dung dịch để phân tích nồng độ còn lại. 

Kết quả được biểu diễn theo Hình 3.41 dưới đây:  
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Hình 3.41. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu tới khả năng hấp phụ Cr(VI) 

Hiệu suất hấp phụ Cr(VI) của 04 mẫu vật liệu gốc PANi tăng khi tăng 

khối lượng vật liệu hấp phụ từ 0,5 g ÷ 2 g. Khi tiếp tục tăng khối lượng vật liệu 

từ 2 g ÷ 5 g ta thấy hiệu suất hấp phụ không tăng lên nhiều, điều này cho thấy 

quá trình hấp phụ đã đạt đến trạng thái cân bằng và khi tiếp tục tăng khối lượng 

của vật liệu hấp phụ lên thì hiệu suất của quá trình hấp phụ sẽ không tăng lên 

nhiều. Cùng với quá trình tăng lên của hiệu suất hấp phụ, ta thấy dung lượng hấp 

phụ sẽ tỉ lệ nghịch với hiệu suất hấp phụ của các vật liệu gốc PANi kết hợp với 

chế phẩm thực vật bã chè hoặc bột cành lá cây sim. Từ hình vẽ 3.40 cho thấy 

khối lượng vật liệu vật dao động trong khoảng m = 1÷2 g là lựa chọn tối ưu để 

thực hiện quá trình hấp phụ Cr(VI) sử dụng các vật liệu PANi kết hợp chế phẩm 

tại điều kiện tương tự như điều kiện thí nghiệm.  

b) Đối với ion kim loại Pb(II)  

Thí nghiệm nghiên cứu đánh giá mô hình động học hấp phụ được thực 

hiện tại nồng độ ban đầu là C0=998 mg/l. Để tiến hành thí nghiệm, cân lần lượt 

0,5 g; 1 g; 2 g; 5 g vật liệu gốc PANi tổng hợp được và tiến hành hấp phụ với 

dung dịch chứa ion kim loại nặng Pb(II) có thể tích V0 = 100 ml. Thí nghiệm 

được thực hiện ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường trung tính. Sau 

khoảng thời gian là t=120 phút tiến hành lọc lấy 10ml mẫu dung dịch để phân 

tích nồng độ còn lại. Kết quả được biểu diễn theo Hình 3.42 dưới đây: 
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Hình 3.42. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu tới khả năng hấp phụ Pb(II) 

Tương tư như đối với Cr(VI), hiệu suất hấp phụ Pb(II) của 04 mẫu vật liệu 

gốc PANi tăng khi tăng khối lượng vật liệu hấp phụ từ 0,5 g ÷ 2 g. Khi tiếp tục 

tăng khối lượng vật liệu từ 2 g ÷ 5 g ta thấy hiệu suất hấp phụ không tăng lên 

nhiều, điều này cho thấy quá trình hấp phụ đã đạt đến trạng thái cân bằng và khi 

tiếp tục tăng khối lượng của vật liệu hấp phụ lên thì hiệu suất của quá trình hấp 

phụ sẽ không tăng lên nhiều. Cùng với quá trình tăng lên của hiệu suất hấp phụ, 

ta thấy dung lượng hấp phụ sẽ tỉ lệ nghịch với hiệu suất hấp phụ của các vật liệu 

gốc PANi kết hợp với chế phẩm thực vật bã chè hoặc bột cành lá cây sim. Tương 

tự như trên, từ hình vẽ 3.42 cho thấy khối lượng vật liệu vật dao động trong 

khoảng m = 1÷2 g là lựa chọn tối ưu để thực hiện quá trình hấp phụ Pb(II) sử 

dụng các vật liệu PANi kết hợp chế phẩm tại điều kiện tương tự như điều kiện 

thí nghiệm. 
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3.4. Nghiên cứu mô hình hấp phụ đẳng nhiệt của vật liệu lựa chọn    

3.4.1. Mô hình đẳng nhiệt Langmuir 

a) Đối với Cr(VI) 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính và mốc thời gian t=240 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật 

liệu cần nghiên cứu và 100 ml dung dịch Cr(VI) tại các nồng độ C0 ≈ 100 mg/l ÷ 

2000 mg/l. Kết quả biểu diễn theo mô hình đẳng nhiệt Langmuir được thể hiện 

tại các bảng biểu và hình vẽ dưới đây: 

 

Hình 3. 43. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-C5/Cr(VI) 

 

Hình 3. 44. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-C6/Cr(VI) 

 

Hình 3. 45. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-S7/Cr(VI) 

 

Hình 3. 46. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-S8/Cr(VI) 

 Trong các hình từ 3.43 ÷ 3.46 là đồ thị biểu diễn mô hình hấp phụ đẳng 

nhiệt Langmuir của vật liệu hấp phụ đối với Cr(VI). Các thông số liên quan đến 

mô hình Langmuir được trình bày tại bảng 3.12. 
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Bảng 3.12. Các giá trị thông số mô hình hấp phụ Langmuir đối với Cr(VI) 

Vật liệu 
Phương trình 

dạng tuyến tính 
R2 

qmax 

(mg/g) 

KL  

(l/mg) 
RL 

PANi-C5 y = 0,011x + 0,146 0,999 90,91 0,075 0,006÷0,1035 

PANi-C6 y = 0,0079x + 0,1514 0,9735 126,58 0,052 0,0094÷0,1428 

PANi-S7 y = 0,01x + 0,682 0,975 100,0 0,015 0,0322÷0,3728 

PANi-S8 y = 0,008x + 0,1374 0,9404 125,0 0,058 0,0085÷0,1299 

Dựa vào các giá trị thông số của mô hình đằng nhiệt Langmuir tại bảng 

3.11 ta thấy các phương trình dạng tuyến tính với hằng số xác định cao đạt từ 

0,9404 ÷ 0,999, giá trị dung lượng hấp phụ cực đại qmax = 90,91 ÷ 126,58 mg/g, 

hằng số cân bằng Langmuir KL = 0,015 ÷  0,075 L/mg và các giá trị tham số cân 

bằng RL = 0,006 ÷ 0,3727. Các giá trị này đều nằm trong khoảng thuận lợi và 

phù hợp cho mô hình đẳng nhiệt Langmuir 0 < RL < 1 [111]. 

b) Đối với ion kim loại Pb(II) 

Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính và mốc thời gian t=240 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật 

liệu cần nghiên cứu và 100 ml dung dịch ion kim loại Pb(II) tại các nồng độ C0 ≈ 

100 mg/l ÷ 2000 mg/l. Sau các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc 

đem phân tích nồng độ còn lại của ion kim loại Pb(II). Kết quả biểu diễn theo mô 

hình đẳng nhiệt Langmuir được thể hiện tại các bảng biểu và hình vẽ dưới đây: 
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Hình 3. 47. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-C5/Pb(II) 

 

Hình 3. 48. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-C6/Pb(II) 

 

 

Hình 3.49. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-S7/ Pb(II) 

 

Hình 3. 50. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir của PANi-S8/ Pb(II) 

Từ các hình 3.47÷ 3.50 thể hiện các đồ thị biểu diễn mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt Langmuir của vật liệu hấp phụ đối với Pb(II). Các thông số liên quan 

tới mô hình được trình bày trong Bảng 3.13. 

Bảng 3.13. Các giá trị thông số mô hình hấp phụ Langmuir đối với Pb(II) 

Vật liệu 
Phương trình 

dạng tuyến tính 
R2 

qmax 

(mg/g) 

KL  

(L/mg) 
RL 

PANi-C5 y = 0,009x + 0,557 0,985 111,11 0,016 0,0298÷0,349 
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PANi-C6 y = 0,010x + 0,087 0,993 100,0 0,115 0,0043÷0,0703 

PANi-S7 y = 0,010x + 0,653 0,974 100,0 0,015 0,0314÷0,362 

PANi-S8 y = 0,009x + 0,101 0,993 111,11 0,089 0,0055÷0,0889 

Tương tự như đối với Cr(VI), quá trình hấp phụ Pb(II) bằng 4 loại vật liệu 

gốc PANi kết hợp với chế phẩm bã chè mịn hoặc cành lá cây sim đã được hoạt 

hóa đều tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. Các phương trình dạng 

tuyến tính với hệ số xác định R2 khá cao đạt từ 0,974 ÷ 0,993. Từ các dữ liệu của 

phương trình tuyến tính, xác định được các giá trị thông số của mô hình đẳng 

nhiệt Langmuir như dung lượng hấp phụ cực đại qmax = 100,0 ÷ 111,11 mg/g, 

hằng số cân bằng Langmuir KL = 0,016 ÷ 0,115 L/mg, giá trị tham số cân bằng 

RL = 0,0043 ÷ 0,362 đều nằm trong khoảng thuận lợi và phù hợp cho mô hình 

đẳng nhiệt Langmuir, 0 < RL < 1 [111].  

Điều này chứng tỏ quá trình hấp phụ Cr(VI) và Pb(II) của các vật liệu gốc 

PANi nghiên cứu ở đây phù hợp và tuân theo mô hình đẳng nhiệt Langmuir, các 

ion kim loại được hấp phụ bởi các tâm hoạt tính trên bề mặt của vật liệu kết hợp 

gốc PANi và quá trình này là hấp phụ đơn lớp. 

3.4.2. Mô hình đẳng nhiệt Freundlich 

Tương tự như đối với mô hình đẳng nhiệt Langmuir, thí nghiệm được tiến 

hành ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường trung tính tại khoảng thời gian 

t=240 phút. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 2 gam vật liệu cần nghiên cứu và 100 

ml dung dịch Cr(VI) hoặc Pb(II) tại các nồng độ C0 ≈ 100 mg/l ÷ 2000 mg/l. Sau 

các khoảng thời gian như trên trích lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn 

lại của các anion và ion kim loại. Kết quả biểu diễn theo mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich được thể hiện tại các bảng biểu và hình vẽ dưới đây: 
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Hình 3. 51. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-C5/Cr(VI) 

 

Hình 3. 52. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-C6/Cr(VI) 

 

Hình 3.53. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-S7/Cr(VI) 

 

Hình 3.54. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-S8/Cr(VI) 

 

Hình 3. 55. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-C5/Pb(II) 

 

Hình 3.56. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-C6/Pb(II) 
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Hình 3. 57. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-S7/Pb(II) 

 

Hình 3. 58. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 

Freundlich của PANi-S8/Pb(II) 

Các Hình từ 3.51 ÷ hình 3.58 là các đồ thị biểu diễn mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt Freundlich dưới dạng:  

ln q = ln KF + 1/n. ln C 

 Từ đó, xác định được các thông số liên quan đến mô hình đẳng nhiệt 

Freundlich và kết quả được thể hiện tại bảng 3.14 dưới đây. 

Bảng 3.14.  Các giá trị thông số mô hình hấp phụ Freundlich 

Vật liệu 
Phương trình 

dạng tuyến tính 
R2 n KF 

          Cr(VI) 

PANi-C5 y = 0,454x + 2,212 0,898 2,2026 9,1339 

PANi-C6 y = 0,745x + 1,807 0,893 1,3422 6,0921 

PANi-S7 y = 0,658x + 0,961 0,880 1,5197 2,6143 

PANi-S8 y = 0,657x + 2,096 0,945 1,5221 8,1335 

         Pb(II) 

PANi-C5 y = 0,648x + 1,123 0,899 1,5432 3,0741 

PANi-C6 y = 0,536x + 2,288 0,814 1,8657 9,8552 

PANi-S7 y = 0,604x + 1,167 0,923 1,6556 3,2123 

PANi-S8 y = 0,526x + 2,384 0,799 1,9011 10,8482 
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 Từ các giá trị thông số thu được tại bảng 3.13 ta có thể kết luận rằng: mặc 

dù các giá trị các hệ số n nằm trong khoảng 1 < n < 10 đây là khoảng thuận lợi 

cho mô hình đẳng nhiệt Freundlich [112, 113]. Nhưng do các hệ số xác định 

tuyến tính R2 nằm trong khoảng từ 0,799 ≤ R2 ≤ 0,945 là không cao, hầu hết các 

giá trị R2 < 0,9. Các thông số KF đặc trưng cho khả năng hấp phụ của hệ lại có 

giá trị nhỏ 2,6143 ≤ KF ≤ 10,8482 (mg/g) nên quá trình hấp phụ Cr(VI) và Pb(II) 

của các vật liệu gốc PANi nghiên cứu ở đây không phù hợp với mô hình đẳng 

nhiệt Freundlich. 

3.5. Nghiên cứu ứng dụng xử lý Pb(II), Cr(VI) trong nước thải 

Qua các nghiên cứu chọn ra 02 vật liệu gốc PANi (PANi-C6, PANi-S8) 

để ứng dụng xử lý ô nhiễm Pb(II), Cr(VI) trong nước thải phát sinh từ các làng 

nghề làm ắc quy chì hoặc phân xưởng mạ. Các kết quả ở trên cho thấy, hiệu quả 

hấp phụ Cr(VI), Pb(II) của 02 mẫu vật liệu PANi-C6 và PANi-S8 gần như tương 

đương với PANi nhưng lượng PANi trong các mẫu vật liệu giảm một nửa. Do 

vậy, các chế phẩm thực vật là bã chè mịn và bột cành lá cây sim sau khi hoạt hóa 

H3PO4
 này đóng vai trò là chất mang xanh đem lại những hiệu quả về kinh tế 

nhất định, khi thêm chế phẩm thực vật vào trong quá trình tổng hợp giúp giảm 

lượng hóa chất bằng cách thêm vào các nguyên liệu thô phổ biến, rẻ tiền như bã 

chè mịn, bột cành lá cây sim (các chế phẩm xanh tự nhiên có sẵn) thay cho một 

lượng PANi tương tự mà không làm ảnh hưởng nhiều đến dung lượng hấp phụ 

hay hiệu xuất xử lý.  

3.5.1. Nghiên cứu ứng dụng vật liệu gốc PANi lựa chọn xử lý nước thải  

Công ty 19/5 thuộc Bộ Công an là đơn vị chuyên sản xuất sản xuất cành 

tùng, cúc áo, sao gắn quân hàm, đầu khóa dây lưng, số hiệu Công an nhân dân, 

hình tượng trưng, kỷ niệm chương, biển để bàn có công đoạn sử dụng H2CrO4 để 

làm bóng bề mặt và mạ Crom. Nước thải mạ của công ty phát sinh nhiều nhất 

vào khoảng 50m3/ngày.đêm từ hoạt động tráng rửa sản phẩm và hoạt động thay 
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dung dịch mạ (thùng chứa NaOH dung tích 200 lit thay 01 lần/ tháng, thùng 

chứa axit dung tích 100lít thay 01 lần/ tháng, thùng chứa axit Cromic dung tích 5 

lit thay hàng ngày, thùng chứa dung dịch mạ đồng dung tích 160 lit thay 6 

tháng/lần, thùng chứa dung dịch mạ Niken dung tích 900 lit thay 18 tháng/lần, 

thùng chứa dung dịch mạ Crom dung tích 100 lit thay 1 tháng/lần). Để nghiên 

cứu ứng dụng 02 vật liệu gốc PANi (PANi-C6, PANi-S8) xử lý ô nhiễm Cr(VI) 

trong nước thải mạ, chúng tôi đã tiến hành sử dụng các vật liệu được lựa chọn 

này hấp phụ Cr(VI) trong nước thải phát sinh từ phân xưởng mạ của Công ty 

trong phòng thí nghiệm. Thí nghiệm được tiến hành như sau:  

- Đối với PANi-C6: Thí nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng, 

môi trường được điều chỉnh từ môi trường axit về môi trường trung tính pH≈7. Các 

mẫu nước thải mạ của Công ty được lấy tại ngăn thứ nhất của bể lắng (NT1), 

nước thải lấy tại ngăn thứ 2 của bể lắng (NT2), nước thải lấy tại ngăn thứ 3 của bể 

lắng (NT3) theo đúng quy trình sau đó gửi phân tích bằng phương pháp AAS để 

xác định nồng độ Cr(VI) ban đầu trước khi tiến hành thí nghiệm nghiên cứu khả 

năng hấp phụ Cr(VI) của vật liệu PANi-C6. Để tiến hành thí nghiệm, sử dụng 100 

gam vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bã chè mịn hoạt hóa trong dung dịch 

H3PO4 (PANi-C6) xử lý 5 lít nước thải mạ lấy tại các ngăn của bể chứa. Sau 

khoảng thời gian 240 phút lọc lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn lại của 

Cr(VI), xác định khả năng xử lý ô nhiễm của vật liệu lựa chọn.  

- Đối với PANi-S8: Tương tự như với mẫu vật liệu PANi-C6 ở trên, thí 

nghiệm được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phòng, môi trường được điều chỉnh từ 

môi trường axit về môi trường trung tính pH≈7. Các mẫu nước thải mạ của Công 

ty được lấy tại các ngăn NT1, NT2, NT3 theo đúng quy trình sau đó gửi phân tích 

bằng phương pháp AAS để xác định nồng độ Cr(VI) ban đầu trước khi tiến hành 

thí nghiệm nghiên cứu khả năng hấp phụ Cr(VI) của vật liệu PANi-S8. Để tiến 

hành thí nghiệm, sử dụng 100 gam vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm bột sim 

hoạt hóa trong dung dịch H3PO4 (PANi-S8) xử lý 5 lít nước thải mạ lấy tại. trước 
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khi tiến hành thí nghiệm nghiên cứu khả năng Sau khoảng thời gian 240 phút lọc 

lấy 10 ml dịch lọc đem phân tích nồng độ còn lại của Cr(VI), xác định khả năng xử 

lý ô nhiễm của vật liệu lựa chọn.  

Kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ Cr(VI) được thể hiện tại bảng 3.15 

Bảng 3.15. Kết quả phân tích nồng độ Cr(VI) trước và sau hấp phụ 

STT Tên chỉ tiêu Đơn vị NT1 NT2 NT3 

1 pH - 3,40 3,36 3,45 

2 Cr(VI) mg/l 81,8 78,5 73,2 

3 Cr(VI)/PANi-C6 mg/l 2,35 2,29 2,28 

4 Cr(VI)/PANi-S8 mg/l 4,68 4,55 4,55 

Như vậy, nếu sử dụng hai loại vật liệu hấp phụ lựa chọn khả năng có thể 

xử lý ô nhiễm Cr(VI) của nước thải mạ phát sinh bởi Công ty 19/5 là rất cao. 

100g vật liệu hấp phụ trong khoảng thời gian 02 giờ có thể xử lý 5l nước thải 

gần đạt ngưỡng giới hạn cho phép theo mức B của Quy chuẩn Việt Nam QCVN 

40:2011/BTNMT - Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia về nước thải công nghiệp. Đây 

là một tín hiệu rất khả quan do thực tế công ty vẫn đang xử lý nước thải có nồng 

độ Cr(VI) vượt ngưỡng cho phép bằng cách khử Cr(VI) về Cr(III) bằng FeSO4, 

NaHSO3, Na2SO3 tại môi trường axit mạnh pH=2-3 và qua một hệ thống lắng, 

lọc có kích thước tương đối lớn sử dụng kiềm NaOH, Ca(OH)2 để kết tủa ion 

kim loại nặng Cr(III). Quá trình này rất mất thời gian, khó thực hiện, cần kiểm 

soát nghiêm ngặt các điều kiện phản ứng khi vận hành hệ thống xử lý, hệ thống 

cồng kềnh cần diện tích đất để xây dựng hệ thống lớn, phát sinh lượng lớn bùn 

thải chứa ion kim loại cần xử lý và thu gom bằng cách ép bã, thuê đơn vị thu 

gom xử lý nên trong trường hợp nghiên cứu được phương án mới phần nào có 

thể giúp khắc phục được các nhược điểm nêu ra.  
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Bảng 3.16. Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia về nước thải công nghiệp [114] 

TT Thông số Đơn vị 
Giá trị C 

A B 

1 Asen mg/l 0,05 0,1 

2 Chì mg/l 0,1 0,5 

3 Crom (VI) mg/l 0,05 0,1 

5 Đồng mg/l 2 2 

3.5.2. Đề xuất giải pháp ứng dụng các vật liệu lựa chọn xử lý Cr(VI), Pb(II) 

Trong khuôn khổ một luận án Tiến sĩ vẫn còn có những hạn chế nhất định 

để thực hiện đủ các điều kiện khảo sát nhằm tự tin khẳng định về tính ứng dụng 

thực tế của vật liệu lựa chọn. Do vậy chúng tôi chỉ xin được đề xuất một số giải 

pháp nghiên cứu ứng dụng chuyên sâu hơn nữa nhằm đánh giá một cách chắc 

chắn về tính khả thi và các điều kiện ứng dụng thực tế của vật liệu lựa chọn: 

- Nghiên cứu khả năng hấp phụ động đối với Cr(VI), Pb(II) quy mô phòng 

thí nghiệm. Tính toán động học, khảo sát các điều kiện ảnh hưởng và đưa ra điều 

kiện hấp phụ tối ưu đối với PANi-C6, PANi-S8. 

- Nghiên cứu khả năng hấp phụ Cr(VI), Pb(II) trong các mẫu nước thải thực 

tế. Tính toán động học, khảo sát các điều kiện ảnh hưởng và đưa ra điều kiện hấp 

phụ tối ưu đối với PANi-C6, PANi-S8.  

- Nghiên cứu khả năng giải hấp phụ của vật liệu dựa vào môi trường pH do 

khả năng hấp phụ của PANi phụ thuộc nhiều vào pH của dung dịch, do vậy nếu 

thay đổi pH của dung dịch đến một giá trị nhất định sẽ thay đổi cấu trúc của 

PANi và có khả năng sẽ xảy ra quá trình giải hấp phụ. Nghiên cứu và thử 

nghiệm các phương án giải hấp phụ khác (nếu có). Từ các nghiên cứu đưa ra các 

phương án giải hấp phụ chúng ta có thể đưa ra được phương pháp hoàn nguyên 

vật liệu sau khi hấp phụ bão hòa để trả lại bề mặt hấp phụ cho vật liệu đồng thời 

thu riêng kim loại nặng. Đồng thời nghiên cứu khả năng xử lý vật liệu sau khi đã 
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bão hòa bề mặt để không bị ô nhiễm môi trường thứ cấp như phương pháp tách, 

loại rửa giải thu hồi kim loại, phương pháp đốt bằng lò đốt rác thải đối với bã vật 

liệu v.v… 

- Nghiên cứu tính hấp phụ chọn lọc đối với Cr(VI) và Pb(II) trong hỗn hợp 

nhiều ion kim loại. Trong trường hợp tính hấp phụ chọn lọc được nhận biết có 

thể sử dụng vật liệu để thu hồi Cr(VI) hoặc Pb(II) trong nước thải mạ với ý nghĩa 

kinh tế khá lớn. 

- Thiết kế mô hình thiết bị ở từng loại công suất khác nhau, tính toán các 

điều kiện kỹ thuật nhằm xử lý Cr(VI), Pb(II) trong môi trường nước thải bằng 02 

loại vật liệu lựa chọn PANi-C6, PANi-S8. Đưa ra những căn cứ thiết kế kỹ thuật 

và ước tính giá thành của sản phẩm để triển khai dạng pilot, dạng công nghệ hợp 

khối ứng dụng xử lý nước thải bị ô nhiễm Cr(VI), Pb(II) tại các khu ô nhiễm 

Pb(II), các khu công nghiệp có nhiều phân xưởng mạ. Việc đưa ra triển khai 

dưới dạng pilot và công nghệ hợp khối có thể ứng dụng thực tế là hoàn toàn khả 

thi nếu được nghiên cứu chuyên sâu hơn nữa. 

 



 120 

KẾT LUẬN 

 

Qua quá trình thực hiện luận án, chúng tôi đã tiến hành nghiên cứu và thu 

được các kết quả như sau: 

1. Đã thu thập, xử lý và ứng dụng trong nghiên cứu này các mẫu chế 

phẩm thực vật bã chè và cành lá cây sim. Riêng đối với cành lá cây sim sau khi 

thu hái mẫu, một phần được ngâm chiết bằng nước cất và cồn 960C để thu được 

dịch chiết nước, dịch chiết cồn cành lá cây sim (S1, S2). 

2. Đã chế tạo, biến tính các chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim 

bằng cách nghiền mịn và hoạt hóa với KOH, H3PO4. Sau khi biến tính, các chế 

phẩm thực vật này đã đạt dung lượng hấp phụ đối với As(V), Cr(VI), Cu(II), 

Pb(II) cao hơn đáng kể so với khi chưa biến tính. Kết quả này phù hợp với các 

giả thiết đề ra khi nghiên cứu đặc trưng cấu trúc bằng phương pháp phân tích 

hình thái bề mặt SEM và đánh giá diện tích bề mặt riêng BET.  

 3. Đã tổng hợp 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, 

cành lá cây sim bao gồm: 6 mẫu vật liệu PANi-bã chè (PANi-C1÷PANi-C6), 8 

mẫu vật liệu PANi-cành lá cây sim (PAN-S1÷PANi-S8). Phân tích đặc trưng cấu 

trúc của một số vật liệu được chọn bằng các phương pháp phổ IR, SEM, TEM, 

BET, từ đó kết luận chế phẩm thực vật có khả năng đã đóng vai trò là chất mang 

trong vật liệu kết hợp gốc PANi. Trong quá trình tổng hợp, polyme PANi sẽ phủ 

lên phía bên ngoài bề mặt bã chè, bã/bột cành lá cây sim, sản phẩm tạo thành có 

bề mặt khá đồng nhất, có dạng sợi, chứa các lỗ xốp đồng đều và chồng xếp lên 

nhau với kích thước khoảng 50 ÷ 200 nm. Kích thước lỗ mao quản của các vật 

liệu kết hợp dao động từ 27,68 ÷ 39,93 nm, thuộc nhóm vật liệu mao quản trung 

bình (mesopore).   

4. Đã khảo sát, đánh giá khả năng hấp phụ của các chế phẩm thực vật 

(S3÷S8, C1÷C6) và 14 mẫu vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, 

cành lá cây sim đối với As(V), Cr(VI), Cu(II), Pb(II) theo thời gian. Dựa trên các 
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kết quả thu được, 04 mẫu vật liệu PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8 có khả 

năng hấp phụ cao nhất đối Cr(VI), Pb(II) được lựa chọn để nghiên cứu. Ảnh 

hưởng của một số yếu tố như nồng độ ban đầu, khối lượng vật liệu hấp phụ, môi 

trường pH đến hiệu suất hấp phụ của 04 mẫu vật liệu lựa chọn đã được khảo sát. 

Kết quả cho thấy hiệu suất hấp phụ của 04 mẫu vật liệu lựa chọn đối với Cr(VI), 

Pb(II) dao động từ 90÷99%. Để hấp phụ hiệu quả dung dịch Cr(VI), Pb(II) có 

nồng độ khoảng 1000mg/l thì lượng vật liệu sử dụng tối ưu cho 100ml nước ô 

nhiễm là khoảng m = 1÷2 g vật liệu, môi trường pH thuận lợi là môi trường 

trung tính và axit yếu pH = 5,5 ÷ 7,5. 

5. Đã nghiên cứu mô hình hấp phụ đẳng nhiệt đối với Cr(VI), Pb(II) của 

04 mẫu vật liệu lựa chọn. Kết quả cho thấy quá trình hấp phụ Cr(VI), Pb(II) của 

các vật liệu phù hợp với mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir hơn mô hình 

Freundlich. Có thể cho rằng, Cr(VI) và Pb(II) được hấp phụ bởi các tâm hoạt 

tính trên bề mặt của vật liệu kết hợp gốc PANi và quá trình này là hấp phụ đơn 

lớp. 

6. Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu, 02 mẫu vật liệu PANi-C6 PANi-S8 

đã được sử dụng để tiến hành các thí nghiệm khảo sát một cách sơ bộ nhất về 

khả năng hấp phụ Cr(VI) trong nước thải mạ của Công ty 19/5. Kết quả thí 

nghiệm ban đầu  cho thấy 02 mẫu vật liệu này cho kết quả khá khả quan và kết 

quả nghiên cứu của luận án chính là một tiền đề và định hướng tốt nhằm đưa ra 

các mô hình pilot hay công nghệ xử lý hoàn thiện hơn nữa để xử lý nước thải 

mạ ô nhiễm Cr(VI), Pb(II) bằng 02 mẫu vật liệu PANi-C6 PANi-S8 này. 
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Nghiên cứu biến tính chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim bằng 

cách nghiền mịn và hoạt hóa trong dung dịch KOH, H3PO4. Kết quả cho thấy, 

các chế phẩm thực vật này cho dung lượng hấp phụ đối với Cr(VI) và Pb(II) cao 

hơn đáng kể so với chưa biến tính.  

 2. Đã tổng hợp 14 vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, 

cành lá cây sim bao gồm: 6 mẫu vật liệu PANi-bã chè (PANi-C1÷PANi-C6), 8 

mẫu vật liệu PANi-cành lá cây sim (PAN-S1÷PANi-S8). Đã phân tích cấu trúc, 

tính chất của một số vật liệu lựa chọn bằng các phương pháp phổ IR, SEM, 

TEM, BET.  

3. Đã tiến hành nghiên cứu, khảo sát và đánh giá khả năng hấp phụ của các 

vật liệu gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim đối với 

As(V), Cr(VI), Cu(II), Pb(II) theo thời gian. Các mẫu vật liệu có dung lượng hấp 

phụ cao đối với Cr(VI) và Pb(II) ở điều kiện nhiệt độ phòng t=250C, môi trường 

trung tính gồm PANi-C5, PANi-C6, PANi-S7, PANi-S8.  

4. Khảo sát ảnh hưởng của một số yếu tố như nồng độ ban đầu, khối lượng 

vật liệu hấp phụ, môi trường pH đến hiệu suất hấp phụ của 04 vật liệu lựa chọn 

đối với Cr(VI), Pb(II) đồng thời nghiên cứu mô hình hấp phụ đẳng nhiệt. Đưa ra 

kết luận quá trình hấp phụ phù hợp và tuân theo mô hình đẳng nhiệt hấp phụ 

Langmuir. 

5. Lựa chọn, nghiên cứu và đưa ra giải pháp ứng dụng đối với 02 vật liệu 

gốc PANi kết hợp chế phẩm thực vật bã chè, cành lá cây sim (PANi-S8, PANi-

C6) để xử lý Cr(VI), Pb(II).  
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