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 MỞ ĐẦU 

 

Khí thiên nhiên và khí dầu mỏ, ngoài việc dùng làm nhiên liệu để đốt sinh 

nhiệt, nhiên liệu cho phương tiện giao thông vận tải, dùng cho các nhà máy điện, 

còn là nguyên liệu quan trọng để tổng hợp các sản phẩm có giá trị kinh tế cao (ví 

dụ như metanol, amoniac, axetylen, ...). Khí thiên nhiên sau khi khai thác, ngoài 

các hydrocacbon nhẹ, bụi, hơi nước, khí trơ còn có một lượng nhất định các hợp 

chất chứa lưu huỳnh (H2S, RSH, COS, CS2, ...). Đây là những tạp chất không 

mong muốn (các tạp chất có tính axit). Các tạp chất này có thể gây nên các hiện 

tượng ăn mòn trong các trang thiết bị công nghệ có dòng khí này đi qua, gây ngộ 

độc xúc tác với các quá trình hóa dầu. Quá trình ăn mòn này sẽ nhanh chóng làm 

nứt vỡ các thành bể phản ứng của các trang thiết bị, làm dừng dây chuyền công 

nghệ sản xuất, hay làm mất nhanh hoạt tính xúc tác và dó đó, có thể gây ra các hậu 

quả nặng nề về mặt kinh tế. Bên cạnh đó, các khí chứa các tạp chất lưu huỳnh còn 

gây hại đến sức khỏe con người: một lượng nhỏ tạp chất của H2S có thể làm cho 

ngất hay gây tử vong.  

Các tạp chất lưu huỳnh, đặc biệt là khí H2S, ngoài sự có mặt trong các mỏ khí 

tự nhiên và khí đồng hành, các khí này còn có trong các dòng khí thải đi từ các 

công nghệ sinh học xử lý bã thải (dịch hèm) của nhà máy sản xuất etanol, một 

ngành công nghiệp nhiên liệu năng lượng tái tạo đang được quan tâm phát triển 

mạnh trên thế giới cũng như ở Việt Nam. Mặc dù phụ thuộc nhiều vào giá nhiên 

liệu hóa thạch truyền thống cũng như các chính sách hỗ trợ ban đầu cần thiết, dần 

thay thế các nhiên liệu hóa thạch bằng các nhiên liệu mới, tái tạo, không gây ô 

nhiễm vẫn là xu thế tất yếu. Quá trình công nghệ sản xuất etanol công nghiệp này 

đi kèm với sự phát thải ra một lượng lớn các khí thải có chứa các khí tạp chất độc 

hại trong đó có H2S.  
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 Trước yêu cầu thực tiễn nói trên, xử lý các tạp chất lưu huỳnh (H2S và COS 

trong khí dầu mỏ hay H2S trong khí thải dịch hèm) là các yêu cầu bắt buộc. Trong 

ngành công nghiệp nhiên liệu hóa thạch truyền thống, đã có rất nhiều các công 

nghệ xử lý khí chua đã được đưa ra theo nhiều cách tiếp cận khác nhau: (i) phương 

pháp hấp thu hóa học (chất hấp thu lỏng được dùng thường là NaOH, KOH, 

cacbonat kim loại kiềm hoặc alkanolamin ), (ii) phương pháp hấp thu vật lý (sử 

dụng dung môi hữu cơ: propylen cacbonat, dimetyl ete polyetylenglycol, N-metyl 

pyrolidon, ...), (iii) phương pháp hấp thu hóa lý (dung môi  hỗn hợp như bao gồm 

Sunfolan C4H8SO2, diisopropanolamin (DIPA) và nước, hay hỗn hợp của 

metyldietanolamin, các alkyl ete của polyetylenglycol và nước). Các phương pháp 

trên đều có các ưu nhược điểm riêng. Tuy nhiên, các công nghệ trên đều chỉ xử lý 

được hàm lượng lưu huỳnh đến ngưỡng 100ppm. Để có thể đảm bảo xử lý lưu 

huỳnh ở mức sâu hơn, công nghệ hấp thu hóa học pha rắn đã được phát triển. 

Trong đó, chất hấp thu được sử dụng chủ yếu là oxit kẽm, ZnO. Việc sử dụng oxit 

ZnO làm chất hấp thu lưu huỳnh có thể cho phép hàm lượng lưu huỳnh sau xử lý 

đạt ngưỡng 1 ppm.  

Trước nhu cầu rất lớn về công nghệ xử lý lưu huỳnh trong ngành công nghiệp 

lọc hóa dầu truyền thống cũng như các vấn đề về môi trường trong ngành công 

nghiệp nhiên liệu tái tạo, trên cơ sở các đánh giá ưu nhược điểm các công nghệ đã 

và đang được phát triển, luận án sẽ tập trung nghiên cứu vật liệu hấp thu lưu huỳnh 

trên cơ sở oxit kẽm, ZnO. Các oxit ZnO thương mại hiện đang sử dụng có dạng 

kích thước hạt micro và có thành phần chủ yếu là ZnO (độ tinh khiết có thể đạt 

99%). Để cải thiện dung lượng hấp thu lưu huỳnh của oxit ZnO, nội dung luận án 

sẽ dự kiến phát triển trên các ý tưởng sau: 

- Nghiên cứu tổng hợp và đánh giá khả năng hấp thu lưu huỳnh của oxit 

ZnO có kích cỡ nano, có diện tích bề mặt riêng lớn.  
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- Nghiên cứu biến tính oxit ZnO bằng các chất xúc tiến như oxit Al2O3, 

CuO, Fe2O3, nhằm tăng cường khả năng hấp thu lưu hùynh. 

- Biến tính bề mặt vật liệu hấp thu ZnO micro bằng các vật liệu ZnO nano 

hay composit của oxit ZnO nano với các chất xúc tiến.   

- Nghiên cứu mang pha oxit ZnO biến tính lên chất nền monolit. 

- Khảo sát khả năng hấp thu lưu huỳnh, độ bền cơ học của các hệ vật liệu 

thu được nhằm bước đầu đưa ra các đánh giá sơ bộ khả năng ứng dụng 

trong thực tiễn của vật liệu composit trên cơ sở oxit ZnO đã tổng hợp; kết 

quả dự kiến về khả năng hấp thu lưu huỳnh của vật liệu nghiên cứu đạt 

ngưỡng xử lý H2S tới khoảng nồng độ 0,1-0,2ppm.  

 

Với định hướng nội dung nghiên cứu như trên, luận án sẽ có các đóng góp 

trong nghiên cứu cơ bản về vật liệu hấp thu lưu huỳnh trên cơ sở oxit ZnO. Ngoài 

ra, từ các kết quả bước đầu thu được trên hệ vật liệu composit trên cơ sở ZnO 

mang trên nền gốm monolit, nội dung luận án sẽ góp phần từng bước phát triển khả 

năng “nội địa hóa”, làm chủ công nghệ hấp thu lưu huỳnh bằng oxit ZnO, vật liệu 

hiện phải nhập ngoại và có nhu cầu rất lớn ở nước ta.  
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CHƢƠNG 1:    TỔNG QUAN 

 

1.1.Giới thiệu chung về hydrosunfua (H2S) và carbonyl sunfua (COS) 

1.1.1. Tính chất vật lý  

Ở đi ều kiện thường, hydrosunfua (H2S) và carbonyl sunfua (COS) là các 

chất khí không màu, nặng hơn không khí, có mùi khó chịu. Tính chất hóa lý cơ bản 

của hydrosunfua và carbonyl sunfua được trình bày trong bảng 1.1. 

Bảng 1.1. Các tính chất hóa lý cơ bản của H2S và COS 

STT Tính chất COS H2S 

1 Khối lượng phân tử, g/mol 60,075 34,082 

2 Khối lượng riêng, g/l 2,51 1,5392 

3 Nhiệt độ sôi, 
0
C - 50,2 - 60,28 

4 Hằng số axit  
pKa1 = 6,89 

pKa2 = 19 ± 2 

5 
Độ tan trong nước tại 40

0
C, 

g/100ml nước 
 0,25 

 

COS cháy dễ dàng và tạo thành hỗn hợp nổ với oxy. COS gặp nước dễ dàng 

bị thủy phân thành khí H2S và CO2. H2S tan ít trong nước, tan nhiều trong etanol. 

Khác với nước, H2S không tạo được liên kết hydro bền vững, do vậy ở điều kiện 

thường nó tồn tại ở trạng thái khí . Giới hạn cháy nổ của h ỗn hợp H2S – không khí 

nằm trong khoảng thành phần từ 4,5 - 45%.  

H2S là chất khí linh động, có khả năng gây ăn mòn mạnh, nhất là khi có hơi 

ẩm (ăn mòn hydrosunfua). Khi tan trong nước, nó tạo thành dung dịch axit y ếu, 

dung dịch axit này có thể gây ăn mòn chấm điểm với sự có mặt của O2 hoặc CO2. 
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Các muối sunfua hầu hết đều không tan trong nước , trừ muối của các kim 

loại kiềm, kiềm thổ và muối amoni.  

1.1.2. Ảnh hƣởng của COS và H2S tới môi trƣờng sống và các quá trình công 

nghiệp 

I.1.2.1. Ảnh hưởng của COS và H2S tới môi trường sống  

Khí COS có mặt trong nguyên liệu bị thủy phân dễ dàng thành khí H2S 

(theo phản ứng: COS + H2O → CO2 + H2S). Khí H2S là một chất khí rất độc , có ái 

lực cao với nhiều kim loại đặc biệt có thể kết hợp với ion Fe
2+ 

trong máu người tạo 

ra FeS có màu đen . H2S ở nồng độ cao gây tê liệt thần kinh khứu giác , không 

những thế nếu nồng độ kh oảng 1,2 mg/lít không khí sẽ gây chết người ngay lập 

tức, ở nồng độ nhỏ hơn có thể dẫn đến hôn mê sâu . Tuy nhiên, do H2S là khí có 

mùi đặc trưng (mùi trứng ung) nên ta ít bị đầu độc bởi H2S một phần vì mùi của nó 

dễ phát hiện . Mặt khác, vì trong tự nhiên sắt có mặt phổ biến trong đất và nước ở 

dạng kết tủa FeS màu đen (bùn của các ao, hồ thậm chí nước của một số sông, 

biển), nhờ quá trình hô hấp sunfat của các vi khuẩn phân giải chất hữu cơ từ xác 

động thực vật tron g môi trường k ỵ khí, giải phóng ra các khí độc hại như H2S, 

mecaptan,… trong môi trường nước, làm cho các loài động vật như tôm cá, cùng 

hệ thực vật nước bị hủy diệt. Đồng thời đây cũng là nguồn gốc lây lan dịch bệnh 

theo đường nước. 

1.1.2.2. Ảnh hưởng của COS và H2S đến các quá trình công nghiệp  

Các nguồn nguyên liệu sử dụng trong các quá trình công nghiệp luôn chứa 

một lượng nhất định các hợp chất của lưu huỳnh. Lưu huỳnh thường tồn tại dưới 

dạng các hợp chất hợp chất dialkylsunfua, carbonylsunfua, … Khi đốt cháy hoặc 

thủy phân sẽ giải phóng khí H2S.  

Trong công nghiệp chỉ cần sự có mặt của H2S với hàm lượng nhỏ cũng gây 

nên những tổn hại lớn. Do vậy, việc tách loại hydrosunfua trong các dòng khí 

không chỉ phát sinh từ các đòi hỏi về sức khỏe người lao động, mà còn là yêu cầu 
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bắt buộc của quá trình sản xuất [1].  Ngoài ra, các hợp chất của lưu huỳnh sau tách 

loại cũng có giá trị kinh tế. Theo dữ liệu của USGS, ở Mỹ, lưu huỳnh thu được qua 

xử lý khí thải các nhà máy chiếm khoảng 15% tổng lượng lưu huỳnh sản xuất. 

Dưới đây trình bày một số ảnh hưởng của H2S đến một số quá trình công nghiệp 

điển hình trong công nghệ lọc, hóa dầu. 

+ Ăn mòn do khí H2S ẩm gây ra trong các phân xưởng lọc dầu [2] 

H2S ẩm có khả năng gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến nhiều thiết bị và quá 

trình xử lý trong nhà máy lọc dầu do gây ra các hiện tượng ăn mòn như: hiện tượng 

phồng, hiện tượng ăn mòn do thẩm thấu hyđro (HIC), hiện tượng ăn mòn điểm bởi 

H2S (SOHIC) và hiện tượng ăn mòn do sunfit (SSC). Các số liệu đã ghi nhận các 

hiện tượng ăn mòn SSC, HIC tại các tháp loại butan, tháp cất nước chua, hệ thống 

tái sinh amin, hay quá trình hấp thu hydro của các thiết bị thép cacbon là kết quả 

của sự ăn mòn do muối bisunfit (SSC) có trong dòng thải của các bình ngưng trong 

quá trình xử lý H2, các thiết bị hydrocracking trong các nhà máy lọc dầu và trong 

các hệ thống trên đỉnh cột chưng cất của các thiết bị xử lý. 

+ Ảnh hưởng của H2S đến quá trình steam reforming metan sử dụng xúc tác 

Ni/CeO2 và Ni/ Al2O3[3] 

Sự có mặt của H2S sẽ hạn chế tốc độ phản ứng steam reforming trên cả 2 loại 

xúc tác này, dẫn tới làm giảm lượng H2 sinh ra. Với sự có mặt của H2S ở nồng độ 2 

– 10 ppm, tốc độ phản ứng bị giảm đột ngột. Việc khảo sát ảnh hưởng của áp suất 

riêng phần của H2S lên quá trình steam reforming metan cho thấy tốc độ phản ứng 

steam reforming giảm khi áp suất riêng phần của H2S tăng. 

1.1.3. Các nguồn phát sinh H2S 

1.1.3.1. Trong thiên nhiên 

H2S là do các chất hữu cơ, rau cỏ thối rữa mà thành, đặc biệt là ở nơi nước 

cạn,bờ biển và sông hồ nông cạn, các vết nứt núi lửa, ở các suối, cống rãnh, hầm lò 
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khai thác than. Ước lượng từ mặt biển phát ra khoảng 30 triệu tấn H2S mỗi năm, và 

từ mặt đất phát ra khoảng 60-50 triệu tấn mỗi năm. 

1.1.3.2. Trong sản xuất công nghiệp 

H2S sinh ra là do quá trình sử dụng nhiên liệu có chứa lưu huỳnh. Ước lượng 

khí H2S sinh ra từ sản xuất công nghiệp là 3 triệu tấn mỗi năm.Trong công nghiệp, 

H2S được phát hiện với nồng độ cao trong khí thải của các nhà máy. Nó có thể 

được tạo ra khi lưu huỳnh hoặc các hợp chất chứa lưu huỳnh tiếp xúc với các chất 

hữu cơ ở nhiệt độ cao. 

+ H2S trong khí tự nhiên và khí đồng hành 

 Khí tự nhiên đã qua quá trình xử lý và đến tay người sử dụng có thành phần 

đơn giản hơn rất nhiều so với khí tự nhiên mới khai thác . Không phụ thuộc vào 

nguồn khai thác, các khí tự nhiên khi được tách khỏi dầu (nếu như có) ngoài thành 

phần chủ yếu là metan còn chứa thêm các hydrocarbon khác như: etan, propan, 

butan và pentan. Ngoài ra, khí tự nhiên còn chứa hơi nước, khí trơ, các hợp chất 

chứa lưu huỳnh, hydro sunfua H2S, mercaptan RSH, COS, cacbon disunfua CS2 ... 

Sau quá trình hydro hóa, do sự kết hợp với hydro, sẽ thu được hỗn hợp chỉ gồm 

H2S và COS. Hàm lượng lưu huỳnh trong khí thiên nhiên và khí dầu mỏ tương đối 

thấp, khoảng 100 ppm – 500 ppm. Nếu hàm lượng H2S trong khí lớn hơn 5,7 

mg/m
3
 thì khí này đư ợc gọi là khí chua . Bảng 1.2 giới thiệu thành phần khí thiên 

nhiên ở một số mỏ dầu khí ở Việt Nam [4] 
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Bảng 1.2. Thành phần khí thiên nhiên ở một số mỏ dầu khí ở Việt Nam 

(%TT) 

Cấu tử Mỏ Rồng Mỏ Lan Tây Mỏ Lan Đỏ 

C1 84,47 88,5 93,9 

C2 7,22 4,3 2,3 

C3 3,46 2,4 0,5 

C4 1,7 0,6 0,1 

C5
+
 1,3 1,4 0,2 

N2 1,49 0,3 1,6 

CO2 0 1,9 1,2 

H2S 0 1,0 0 

 

Do ảnh hưởng lớn của các loại khí này đối với thiết bị và môi trường, các quy 

định về hàm lượng tối thiểu của chúng ngày càng trở nên khắt khe, ví dụ: CHLB 

Nga quy định hàm lượng tối thiểu của H2S là 22mg/m
3
 (~15ppm) hay của Mỹ là 

5.7mg/m
3
 (~ 4 ppm). Từ số liệu bảng 1.2 có thể thấy hàm lương H2S ở mỏ Lan Tây 

là khá cao [5]. Việc giảm thiểu tối đa hàm lượng H2S trong khí mỏ là điều bắt 

buộc. 

+ Các hợp chất chứa lưu huỳnh phát th ải từ khí xả từ một số quá trình công nghệ 

chuyển hóa sinh khối. 

Hiện nay, các nhà máy sản xuất etanol nhiên liệu đã hoạt động hoặc đang 

trong giai đoạn đầu tư xây dựng tại Việt Nam phần lớn đều sử dụng nguồn nguyên 

liệu sắn lát và sử dụng công nghệ lên men để chuyển hóa tinh bột sắn thành etanol. 

Quá trình xử lý dịch hèm trong bể kỵ khí để chuyển hóa phần lớn các chất hữu cơ 

thành khí sinh học, trong đó có NH3, H2S, VOCs,.... Các chất khí này phát thải và 

gây ra những mùi hôi thối khó chịu, ảnh hưởng xấu đến môi trường.  
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1.2. Các phƣơng pháp-công nghệ xử lý khí H2S và COS [4, 6, 7] 

Hiện nay, để loại bỏ khí H2S và COS ra khỏi khí tự nhiên và khí đồng hành 

người ta sử dụng các phương pháp sau: 

- Phương pháp h ấp thu hóa học: Dựa trên cở sở phản ứng hóa học gi ữa H2S 

với chất hấp thu.  

- Phương pháp h ấp thu vật lý: Thực hiện nhờ khả năng khuếch tán c ủa H2S 

vào trong các chất hấp thu. 

- Phương pháp kết hợp giữa h ấp thu hóa học và hấp thu  vật lý (phương pháp 

hấp thu hóa - lý): Sử dụng đồng thời chất hấp thu hóa học và hấp thu vật lý. 

- Phương pháp oxi hóa : Dựa trên các chuyển hóa không thuận nghịch H2S đã 

bị hấp thu thành lưu huỳnh. 

Việc lựa chọn các phương pháp làm ngọt khí cần chú ý đánh giá thành phần 

của nguyên liệu bao gồm cả tạp chất mà trong khí thành phẩm yêu cầu phải loại bỏ. 

Một số tạp chất khi tác dụng với các dung môi có thể hình thành các hợp chất hóa 

học mà trong giai đoạn tái sinh sẽ không bị phân hủy (phản ứng không thuận 

nghịch trong điều kiện của quá trình ). Điều này dẫn đến giảm hoạt tính chất hấp 

thụ và kết quả là mất hoàn toàn hoạt tính. 

Thực tế, có những lượng tạp chất nhỏ đôi khi lại gây những ảnh hưởng rất lớn 

đến việc lựa chọn chất hấp thụ ho ặc công nghệ làm sạch khí. Ví dụ như tỷ lệ 

H2S/CO2 trong khí nguyên liệu cần phải được các nhà công nghệ xem xét thận 

trọng do nồng độ H2S trong các khí axit là yếu tố quyết định lựa chọn công nghệ, 

phương pháp làm sạch khí, phương pháp xử lý và thu hồi chất thải của công 

nghệ,… Ngoài ra, việc lựa chọn phương pháp làm sạch H2S khỏi khí còn phụ thuộc 

vào các yếu tố khác như: yêu cầu về độ sạch của khí thành phẩm , lĩnh vực sử dụng 

khí, … Hình 1.1 giới thiệu một số công nghệ sử lý H2S và nồng độ xử lý tương 

ứng. 
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Hình 1.1: Lựa chọn các quá trình ngọt hóa khí 

Hiện tại, trên thế giới sử dụng chủ yếu phương pháp hấp thu vật lý, hấp thu 

hóa học hoặc kết hợp cả hai phương pháp để loại bỏ các loại khí có hàm lượng H2S 

lớn. Còn quá trình oxy hóa và hấp thu được sử dụng để làm sạch các loại khí có 

hàm lượng H2S thấp hay để làm sạch khí ở mức độ cao.  

1.2.1. Phƣơng pháp hấp thu hóa học 

Ưu điểm chính của phương pháp này là khả năng làm sạch khí có hàm lượng 

khí H2S cao mà hấp thu rất ít các thành phần hydrocacbon khác trong khí. Chất hấp 

thu được dùng là NaOH, KOH, cacbonat kim loại kiềm hoặc alkanolamin . Trong 

công nghiệp đã có các quá trình hấp thu sau đây.  

Màng nối tiếp hệ dùng amin Màng

Dung môi vật lý, dung dịch hỗn hợp, amin
Dung môi vật

lý, kali 

carbonat

Màng, dung 

môi vật lý, 

Dung môi vật lý, dung dịch

hỗn hợp, amin
Dung môi vật lý, dung 

dịch hỗn hợp, amin, kali 

carbonat

Amin, oxi hóa trực tiếp, rây phân tử, 

Quá trình gián đoạn

Quá trình gián đoạn, 

rây phân tử

Nồng độ đầu khí chua đầu ra

N
ồ

n
g

đ
ộ

đ
ầ

u
k

h
í

ch
u

a
đ

ầ
u

v
à

o

Hỗn hợp amin, oxi hóa trực tiếp
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1.2.1.1. Phương pháp hấp thu hóa học dùng dung dịch kiềm (quá trình 

Sulfurex) 

Quá trình “Sulfurex” được xây dựng trên cơ sở của phản ứng hóa học giữa 

khí hydrosulfua và dung dịch kiềm NaOH. Ngoài ra, quá trình này còn có thể loại 

bỏ được cả khí CO2 có mặt trong hỗn hợp khí cần làm sạch. 

Quá trình “Sulfurex” có các ưu, nhược điểm chính sau: Thiết bị đơn giản, độ 

bền cao, cho phép làm việc trong khoảng nhiệt độ từ − 60°С đến + 40°С, trang 

thiết bị được lắp đặt theo kiểu khối lưu động, chi phí đầu tư thấp, tiêu tốn ít nước 

và hóa chất, lượng H2S còn lại trong khí đầu ra: ≤ 0,02 g/m
3
, năng suất:  25 - 25000 

m
3
/h, áp suất khí đầu vào: 0,1 - 0,6 MPa. 

1.2.1.2. Phương pháp hấp thụ hóa học dùng dung dịch alkanolamin 

Các quá trình amin được sử dụng rộng rãi trong công nghiệp lần đầu tiên năm 

1930 tại Mỹ, sử dụng chất hấp thu là phenylhydrazine. Quá trình này được cải tiến 

bằng cách sử dụng dung dịch alkanolamin làm dung dịch hấp thu. Alkanolamin là 

các bazơ yếu, chúng phản ứng với H2S (và CO2 nếu trong thành phần khí có chứa 

CO2) và sẽ làm sạch được khí khỏi H2S. Khi đun nóng dung dịch bão hòa sau phản 

ứng thì hợp chất tạo thành giữa alkanolamin và H2S sẽ dễ dàng bị phân hủy. Cho 

đến thời điểm hiện tại thì alkanolamin thường dùng nhất trong công nghiệp là 

monoetanolamin (phương pháp MEA) và dietanolamin (phương pháp DEA). Tuy 

nhiên, gần đây các nhà máy có xu hướng thay thế monoetanolamin bằng chất hấp 

thu có hiệu quả hơn – metyldietanolamin. 

1.2.1.3. Làm sạch khí bằng cacbonat kiềm  

Việc sử dụng dung dịch amin để làm sạch khí chứa một lượng nhỏ H2S (nhỏ 

hơn 0,5% thể tích) và với tỷ lệ СО2/H2S cao được coi là không hợp lý, vì hàm 

lượng H2S trong các khí tái sinh vào khoảng 3 - 4% thể tích. Việc thu giữ lưu 

huỳnh từ các khí này ở các phân xưởng là không thể, chúng đều bị đốt cháy trong 

không khí, và như vậy dẫn tới việc làm ô nhiễm môi trường. Để làm sạch các khí 
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có hàm lượng H2S thấp, trong công nghiệp sử dụng dung dịch kiềm (hoặc cacbonat 

kiềm) để làm sạch. Phương pháp này thích hợp để làm sạch các lượng không lớn 

nguyên liệu khí và với hàm lượng H2S thấp và có mặt của các hợp chất COS. 

Quy trình Catacarb là một thí dụ điển hình cho phương pháp xử lý khí bằng 

cacbonat kiềm, cụ thể trong quy trình này, chất hấp thu là dung dịch nước của 

K2CO3. 

1.2.2. Phương pháp hấp thu vật lý 

Các quá trình làm sạch khí bằng phương pháp hấp thu vật lý các cấu tử axit 

trong khí tự nhiên và khí đồng hành bằng dung môi hữu cơ (propylen cacbonat, 

dimetyl ete polyetylenglycol, N-metyl pyrolidon, ...). Các quá trình này dựa trên sự 

hòa tan của H2S, COS vào dung môi chứ không phải là các phản ứng hóa học như 

quá trình hấp thu hóa học. Nhược điểm cơ bản của quá trình là dung môi hữu cơ 

được sử dụng lại hấp thu tương đối tốt các hydrocabon. Nhiều trường hợp việc làm 

sạch khí là chưa triệt để. Dưới đây giới thiệu một số quá trình hấp thu vật lý. 

1.2.2.1. Quá trình Selecsol 

Quá trình Selecsol là một ví dụ điển hình của quá trình hấp thu vật lý. Trong 

quá trình này, chất hấp thu là dimetyl ete của polyetylenglycol (Selecsol) dùng ở 

dạng nguyên chất hoặc có bổ sung thêm nước nhiều nhất là 5% về khối lượng. Ưu 

điểm của phương pháp là: độ chọn lọc cao với H2S trong sự có mặt đồng thời của 

CO2, độ bền hóa học và bền nhiệt cao, áp suất khí thấp, khả năng hấp thu cao, 

không gây ăn mòn, không độc, nhiệt độ đông đặc thấp (từ − 22 đến − 29°С). 

Nhược điểm của phương pháp này cũng như của tất cả các quá trình hấp thu vật lý 

khác, đó là hấp thu đồng thời cả hydrocacbon, bắt đầu từ khí etan. 

1.2.2.2. Quá trình Fluor 

Quá trình này được hãng Fluor sáng lập ra và được biết đến như là quá trình 

làm sạch khí bằng glycolamin. Quá trình Fluor có thể dùng để làm sạch khí tự 

nhiên, khí đồng hành và các khí công nghiệp khô với hàm lượng CO2 cao và tỉ lệ 
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H2S/CO2 thấp. Điều kiện thuận lợi nhất là khi tổng áp suất riêng phần của các 

thành phần khí axit trong khí ban đầu lớn hơn 0,4 MPa. Quá trình hấp thu xảy ra 

trong khoảng nhiệt độ từ - 26°C đến 0°C (sự làm lạnh xảy ra nhờ vòng lạnh 

amoniac). Chất hấp thu được hồi lưu trở lại bằng cách giảm dần áp suất.  

I.2.2.3. Quá trình Purizol 

Chất hấp thu được dùng ở đây là N-metyl-pyrolydon NMP (C5H9OH). Hồi 

lưu chất hấp thu được thực hiện bằng cách giảm áp suất từng bậc một và đuổi phần 

lớn hydrocacbon bị hấp thu tại áp suất tương đối cao. Khí giải phóng ra khi hỗn 

hợp chất hấp thu bão hòa được nén lại trong máy nén khí và chuyển đi hấp thu lại. 

Khi cần làm sạch khí khỏi các thành phần axit của nó thì quá trình giải hấp 

thu được thực hiện tại nhiệt độ cao hơn bằng cách thổi khí. Nhiệt độ được tăng đến 

100 – 130
0
C tại áp suất khí quyển. 

1.2.3. Phương pháp hấp thụ hóa - lý 

1.2.3.1. Quá trình “Sulfinol” 

Đây là quá trình được đưa vào sử dụng rộng rãi nhất. Quá trình Sulfinol thực 

chất là một quá trình tái sinh được phát triển để khử H2S, CO2, COS và mercaptan 

ra khỏi khí. Các hợp chất lưu huỳnh trong sản phẩm khí có thể được loại bỏ tới 

mức thấp cỡ ppm. Quá trình này là duy nhất trong nhóm các quá trình hấp thu, do 

hãng Shell xây dựng, bởi việc sử dụng một hỗn hợp các dung môi cho phép nó 

hoạt động như một quá trình hấp thu hóa học và hấp thu vật lý. Dung môi bao gồm 

Sunfolan, diisopropanolamin (DIPA) và nước. Sunfolan C4H8SO2 – 

cyclotetrametylensulfon chất hấp thu cơ bản. Chất hấp thu thứ hai thường dùng là 

DIPA. Tỷ lệ giữa các hợp phần này tùy thuộc vào thành phần của khí cần làm sạch. 

Dung dịch không gây ăn mòn thiết bị, bền với sự tạo bọt. Sunfolan và DIPA 

tại điều kiện cho quá trình làm việc với áp suất hơi bão hòa thấp, vì vậy chúng ít bị 

mất đi theo khí làm sạch. Nhược điểm cơ bản của quá trình này là có xu hướng hấp 

thu khí hydrocacbon, nhất là của dãy hydrocacbon thơm.  
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1.2.3.2. Quá trình “Ecarsol” 

Trong những năm gần đây, chất hấp thu “Ecarsol” – của hãng Union Carbaid 

(USA) được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp. Ecarsol – là hỗn hợp của 

metyldietanolamin, các alkyl ete của polyetylenglycol và nước. Ecarsol tương tự 

như chất hấp thu Ecosorb. 

1.2.3.3. Các quá trình chuyển hóa không thuận nghịch H2S sử dụng dung dịch 

muối 

Quá trình này sử dụng dung dịch muối mà kim loại của nó tạo thành hợp chất 

ít tan trong nước với ion S
2-

. Là phương pháp dựa trên các chuyển hóa hóa học 

hydrosunfua thành muối sunfua ít tan trong nước để làm sạch khí tự nhiên khỏi 

một lượng không lớn H2S. Các muối được sử dụng thường là các muối sunfat của 

kim loại mà muối sunfua của nó ít tan trong nước (như Cu
2+

, Fe
2+

, Zn
2+

). 

1.2.4. Phƣơng pháp sử dụng chất rắn làm chất hấp thu 

Như ở phần tổng quan trên đã trình bày, các quá trình hấp thu hóa học, hấp 

thu vật lý... có nhiều ưu điểm nhưng chúng có chung một nhược điểm là không có 

khả năng giảm nồng độ H2S tới nồng độ cực thấp, chỉ sử dụng có hiệu quả với khí 

có hàm lượng H2S lớn, việc tách các chất hấp thụ ra khỏi dòng khí còn khó khăn 

hoặc tiêu tốn nhiều năng lượng và hóa chất dẫn tới chi phí vận hành cao. Mặt khác, 

cùng với sự phát triển của nền công nghiệp thì yêu cầu bảo vệ môi trường và đời 

sống con người ngày càng được quan tâm, đòi hỏi quá trình làm sạch H2S phải sâu 

hơn nữa. Khi sử dụng các phương pháp này, ta có thể làm sạch khí tới giới hạn nhỏ 

nhất là ppm mà không thể loại bỏ H2S ở dạng vết, hay nói cách khác là giảm tới 

nồng độ ppb. Hỉnh 1.2 giới thiệu sơ đồ của một hệ thiết bị sử dụng chất hấp thu 

rắn. 
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  

Hình 1.2. Sơ đồ thiết bị làm sạch khí tự nhiên sƣ̉ dụng chất hấp thu rắn 

Gần đây , trên thế giới một số nhà khoa học đã mở ra hướng nghiên cứu mới 

để làm sạch H 2S khỏi khí có sử dụng chất rắn làm chất hấp thu . Khác với các 

phương pháp đã trình bày  ở trên, phương pháp tách loại H 2S sử dụng chất hấp thu 

rắn có ưu điểm vượt trội là độ chọn lọc và hiệu quả cao , có thể làm s ạch sâu H2S 

trong khí, nồng độ H2S trong khí sau khi làm sạch là rất th ấp, có thể đạt đến cỡ 

ppb. 

Các chất hấp thu rắn thường là các chất có diện tích bề mắt riêng lớn, có khả 

năng hấp thu S cao. Các chất rắn hấp thu S thường có pha hoạt tính trên cơ sở các 

oxit của kẽm, sắt, mangan, … Các pha hoạt tính có thể được mang trên các chất 

mang, được thêm các chất xúc tiến, hoặc được phủ trên các chất nền có cấu trúc 

khuôn bền vững (monolit, SiO2, nhôm oxit, …). Trong quá trình xử lý các hợp chất 

S, trước khi đi vào tháp hấp thu S, hỗn hợp khí được xử lý sơ bộ bằng quá trình  

hydro hóa, các hợp chất như mercaptan, thiophin, cacbon disunfua,… được chuyển 

hóa thành H2S. Hỗn hợp khí còn lại cần xử lý là hỗn hợp H2S và COS. Vật liệu xử 

lý hỗn hợp hai khí này thường có thêm chất xúc tiến cho quá trình thủy phân COS 

(nhôm oxit).Tuy nhiên, phương pháp này có nhược điể m là luôn cần phải tái sinh 
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chất hấp thu và sau một khoảng thời gian nhất định cần thay toàn bộ chúng. Vấn đề 

tái sử dụng H2S thu được sau quá trình tái sinh cũng còn cần nghiên cứu. 

1.3. Loại bỏ H 2S và COS bằng vật liệu hấp thu trên cơ sở oxit kim loại - chất 

hấp thu trên cơ sở oxit ZnO 

1.3.1. Tình hình nghiên cứu ở nƣớc ngoài [8-57] 

1.3.1.1. Zeolit và vật liệu mao quản trung bình. 

Các vật liệu zeolit/vật liệu mao quan trung bình có cấu trúc vi mao quản/mao 

quản trung bình và diện tích bề mặt riêng lớn được sử dụng nhiều làm vật liệu hấp 

phụ hay chất mang cho các pha hoạt tính.  

Zeolit là các khoáng aluminosilicate có cấu trúc vi xốp, được cho là có khả 

năng hấp phụ các hợp chất phân cực ứng dụng cho quá trình tách và tinh chế khí 

[8-23]. Vật liệu zeolit có sẵn trong tự nhiên hay được tổng hợp. Tính chất cấu trúc 

(kích thước lỗ xốp, diện tích bề mặt riêng) của vật liệu có thể được thay đổi qua 

phương pháp tổng hợp. Các zeolit tự nhiên đã được sử dụng cho mục đích này có 

thể kể đến mordenite, clinoptilolite, erionite, phillipsite, và ferrierite [17, 22,] hoặc 

các zeolit tổng hợp dạng rây phân tử có cấu trúc FAU NAY, FAU NAX, LTA và 

MFI [18-21]. Ưu điểm của các chất hấp phụ zeolit là tính thuận nghịch của quá 

trình hấp phụ-giải hấp, có chi phí thấp, tái sinh dễ dàng, độ bền nhiệt và hóa học 

trong thời gian dài và quan trọng nhất là có độ chọn lọc cao để tách H2S. Tuy 

nhiên, dung lượng hấp thu H2S của các zeolit thấp hơn nhiều so với chất hấp thu 

trên cơ sở oxit kim loại [22]. Yasyerli và cộng sự [23] đã nghiên cứu việc sử dụng 

clinoptilolite Anatolian (một zeolite tự nhiên) là chất hấp thu cho khử lưu huỳnh ở 

nhiệt độ khoảng 100 đến 600°C. Kết quả cho thấy rằng khả năng hấp phụ từ 8,7 tới 

3g S/100 g, giảm theo sự tăng của nhiệt độ hấp thu từ 100-600°C. Nhiệt độ hấp thu 

tối ưu là 300°C với hàm lượng lưu huỳnh hấp thu là 6,3g S/100 g chất hấp thu. 

Vật liệu mao quản trung bình là vật liệu có kích thước lỗ trong khoảng 2 đến 

50 nm và diện tích bề mặt riêng có thể lên tới 1000 m
2
/g. Silica có cấu trúc mao 
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quản trung bình được ứng dụng rộng rãi làm chất mang, trong đó vật liệu thông 

dụng nhất là MCM-41 và SBA-15. Cả hai vật liệu mao quản trung bình phổ biến 

MCM-41, SBA-15 có thể được sử dụng như  là các chất hấp phụ hoặc như chất 

mang cho chất hấp thu trên cơ sở oxit kim loại. Các vật liệu có cấu trúc vi xốp như 

zeolit bị giới hạn truyển khối một cách nghiêm ngặt khi kích thước các phân tử chất 

phản ứng lớn. Nhược điểm này của vật liệu vi xốp đã được khắc phục ở vật liệu 

mao quản trung bình MCM-41, SBA-15. Các vật liệu mao quản trung bình có 

phân bố đường kính mao quản hẹp và đồng nhất với diện tích bề mặt rất lớn hứa 

hẹn về sự phát triển của các chất hấp phụ-xúc tác rắn mới.  

1.3.1.2. Chất hấp thu trên cơ sở oxit kim loại 

Quá trình nghiên cứu, tìm kiếm vật liệu hấp thu lưu huỳnh (H2S) phù hợp cho 

các dòng khí hóa hay các dòng hydrocarbon chứa H2S, COS đã  thu hút nhiều sự 

chú ý của các nhà nghiên cứu trong nhiều thập kỷ qua. Dựa trên các tính toán nhiệt 

động học thực hiện bởi Westmoreland và cộng sự [24], các oxit kim loại Fe, Zn, 

Mn, Mo, V, Ca, Sr, Ba, Co, Cu và W là các oxit có tiềm năng. Các hỗn hợp đa oxit 

trên cũng có thể được sử dụng như các chất hấp thu hiệu quả. Thông thường, chất 

hấp thu là oxit kim loại sẽ chuyển thành muối sulfua khi dòng khí chứa H2S đi qua. 

Bên cạnh đó các phản ứng không mong muốn cũng có thể xảy ra, tùy thuộc vào 

thành phần dòng khí đi qua.  

a.  Chất hấp thu trên cơ sở oxit ZnO 

Oxit kẽm được biết đến là một trong những chất hấp thu oxit kim loại tốt nhất 

là nó cho thấy quá trình sunfua hóa thuận lợi nhất. Các nghiên cứu sử dụng oxit 

ZnO làm chất hấp thu đã bắt đầu từ cuối thập niên 70 [24].  

Mặc dù oxit kẽm có khả năng hấp phụ H2S cao, độ bền của nó có thể giảm khi 

làm việc trong dòng khí có tính khử, ở nhiệt độ cao, do sự bay hơi nguyên tố Zn. 

Để cải thiện độ bền của oxit kẽm, các nghiên cứu đã đưa các kim loại khácvào 

thành phần ZnO như Fe.  Nhóm nghiên cứu của Grindley và cộng sự [25] trên vật 
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liệu ZF (hỗn hợp oxit ZnO và oxit Fe2O3, tỉ lệ mol 1:1) có thể làm giảm nồng độ 

H2S trong dòng khí nóng xuống một vài ppmv. Để cải thiện hiệu suất ZnO và ZF, 

Pineda và cộng sự [26] đã nghiên cứu các mẫu ZnO và ZF pha tạp với oxit CuO 

hoặc TiO2. Các tác giả thấy rằng việc bổ sung Ti làm tăng sự ổn định của ZnO đối 

với  sự có mặt chất khử trong dòng khí như H2 , và hiệu quả tốt nhất với tỷ lệ 

nguyên tử Ti / Zn = 0,5, ứng với sự hình thành oxit hỗn hợp Zn2TiO4. Việc bổ sung 

Cu cho phép ZF cải thiện hiệu suất hấp thụ bằng cách tạo thuật lợi cho sự hình 

thành pha ferrite trên bề mặt chất hấp thụ trong quá trình nung và tái sinh. Việc bổ 

sung các Ti vào ZF ngăn chặn sự phân hủy của nó thành hai oxit thành phần ở 

nhiệt dộ dưới 600°C, tạo sự ổn định cấu trúc ferrite.  

Để cải thiện khả năng hấp thu lưu huỳnh của ZF, Ikenaga cộng sự [27] đã 

mang ZF  lên vật liệu cacbon hoạt tính (AC), sợi carbon (ACF), và than Yallourn 

(YL). Các tác giả thấy rằng vật liệu ZF mang trên carbon có khả năng khử lưu 

huỳnh đối với H2S tốt hơn hơn ferrites không đưa trên chất mang và có thể loại bỏ 

hiệu quả H2S từ mức 4000 ppmv tới dưới 1 ppmv ở nhiệt độ dòng khí hóa than 

500°C. Vật liệu ZF/AC có thể được tái sinh thành công từ ZnS, FeS trong dòng khí 

50% O2/Argon ở 450°C trong 30 phút và sau đó ferrite tái sinh có thể được sử dụng 

hấp thu H2S lặp đi lặp lại nhiều lần với sự giảm rất nhẹ trong khả năng hấp thu. 

Để tăng hoạt tính và độ bền của chất hấp thu ZT, oxit Co3O4 đã được nghiên 

cứu bởi Jun và cộng sự [28]. Các tác giả nhận thấy rằng titanates ZT với 25 wt.% 

của Co3O4 cho thấy khả năng khử lưu huỳnh rất cao và không mất hoạt tính ngay 

cả sau khi sử dụng 10 chu kỳ trong phạm vi nhiệt độ 480-650°C. Bản chất của hiện 

tượng được cho là sự hình thành dạng spinel ZnCoTiO4. Sự có mặt ion Co
2+

 trong 

cấu trúc hỗ trợ thêm quá trình loại lưu huỳnh đồng thời bền hóa cấu trúc và không 

làm mất Zn trong quá trình tái sinh vật liệu. Tuy nhiên, do sự hình thành CoSO4, 

mà dẫn đến sự tăng lên lượng SO2 trong quá trình tái sinh tiếp theo. Để khắc phục 

vấn đề này, các tác giả đã bổ xung thêm oxit NiO. Kết quả cho thấy vật liệu 
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ZTCN-10,10, trong đó 10 kl % Coban và 10 kl.% Niken,  có khả năng hấp phụ tốt 

nhất và ổn định sau nhiều chu kỳ hấp phụ/tái sinh ở nhiệt độ 580°C [29]. Việc bổ 

xung thêm Ni vào các chất hấp thu ZTC có thể ngăn chặn sự hình thành của sulfat 

và SO2 trong quá trình khử lưu huỳnh.   

Bằng cách thêm vào một hàm lượng của Cu và Mn oxit kim loại, Bu và cộng 

sự [30] đã tổng hợp hai chất hấp thu ZT mới. Kết quả cho thấy đã cải thiện được 

khả năng hấp thu của vật liệu. Cụ thể, vật liệu ZT có khả năng hấp thu là 16gS/100 

trong khí vật liệu ZT bổ xung 1-2% Cu và Mn có khả năng hấp thu tăng đạt 19-21g 

S/100. Sau 17 lần tái sinh/sử dụng, khả năng hấp thu giảm khoảng 15-25%.  

Bên cạnh các chất hấp thu ZF và ZT, nghiên cứu của Kobayashi và cộng sự 

[31] cho thấy chất hấp thu composite bao gồm những hạt kẽm ferrite-silicon 

dioxide mang trên TiO2 phù hợp cho khử lưu huỳnh trong phạm vi nhiệt độ từ 300 

đến 350°C. Các chất hấp thu này được chuẩn bị bằng phương pháp kết tủa sử dụng 

ure có thể làm giảm nồng độ lưu huỳnh xuống dưới 2 ppmv, với nồng độ ban đầu 

của H2S là 1000 ppmv và ở nhiệt độ 350°C. 

Gần đây Park và cộng sự [32] đã tổng hợp ZnO sử dụng các chất tạo cấu trúc 

là các hạt carbon nhằm cải thiện diện tích bề mặt oxit ZnO. Ba mẫu khác nhau tạo 

thành từ tiền chất Zn(NO3)2 sau khi nung ở  500, 600, và 800°C cho diện tích bề 

mặt tương ứng là 56, 44 và 23 m
2
/g tương ứng. Kết quả cho thấy chất hấp thụ với 

diện tích bề mặt cao cho thấy tốc độ và khả năng hấp thu lưu huỳnh cao nhất. Sau 

đó, nhóm nghiên cứu [33] đã tiến hành tổng hợp với các tiền chất khác nhau thu 

được ZnO có diện tích bề mặt là 38,8, 40,7 và 24,2 m
2
/g ứng với tiền chất là  kẽm 

acetate, kẽm nitrat và kẽm clorua. Các thí nghiệm test loại lưu huỳnh đã được thực 

hiện trong lò cố định, dưới dòng khí nóng 500
o
C. Kết quả cho thấy oxit ZnO có 

diện tích bề mặt lớn nhất thì có khả năng hấp phụ cao nhất.  
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b.  Chất hấp thu trên cơ sở các oxit kim loại chuyển tiếp khác 

Bên cạnh oxit ZnO được tập trung nghiên cứu nhiều nhất, một số các oxit 

khác như CuO, FeOx, MnO, CeO2, cũng thu hút được sự quan tâm của nhiều nhóm 

nghiên cứu. 

+ Oxit CuO: 

Chất hấp thu trên cơ sở oxit CuO cũng được nghiên cứu trong hấp thu H2S do 

có nhiệt động học thuận lợi và tốc độ động học hấp thu cao. Chất hấp thu trên cơ 

sở CuO có thể giảm H2S từ nồng độ vài ngàn ppmv đến dưới 1ppmv. Tuy nhiên, 

CuO ở dạng đơn oxit dễ bị khử về kim loại Cu khi có mặt H2 và CO trong dòng khí 

xử lý. Điều này sẽ làm giảm khả năng hấp thu và dẫn đến giảm khả năng ứng dụng 

trong thực tế của của vật liệu. Để cải thiện khả năng hấp thu của oxit CuO, CuO 

thường được sử dụng kết hợp với các oxit khác và được phân tán trên các chất 

mang khác nhau.  

 Để giữ đồng ổn định ở trạng thái oxi hóa +2 hoặc +1, Li và cộng sự [34] đã 

nghiên cứu bổ xung Cr và Ce. Ba chất hấp thu là CuO khối, CuO-CeO2, CuO-

Cr2O3 (ở các tỷ lệ mol 3: 1, 1: 1 và 1: 3) đã được nghiên cứu. Các tác giả nhận thấy 

rằng CuO-Cr2O3 và CuO-CeO2 đều có khả năng hấp thu tốt, có thể loại bỏ H2S 

trong khí than hóa xuống ít hơn 5-10 ppmv trong khoảng nhiệt độ từ 650-850°C, 

với sự có mặt của 20%tt H2-10%tt H2O. Sự có mặt của Cr tạo thành pha CuCr2O4 

đã bền hóa cấu trúc trong chất hấp thu CuO-Cr2O3 và giữ được trạng thái oxi hóa 

Cu
2+

 hoặc Cu
1+

. Tuy nhiên, đối với chất hấp thu CuO-CeO2, CuO vẫn dễ bị khử về 

Cu kim loại.  

Gần đây, Karvan và cộng sự cũng đã tiến hành mang CuO lên vật liệu mao 

quản trung bình trật tự SBA-15 [35] bằng phương pháp tẩm ướt. Hàm lượng Cu 

được tẩm lên là 21,97 kl% và 40,2% kl. Các chu kỳ loại lưu huỳnh/tái sinh được 

thực hiện trong khoảng nhiệt độ từ 515 - 565°C. Kết quả cho thấy khả năng hấp thu 

lưu huỳnh của chất hấp thu phụ thuộc vào hàm lượng đồng tẩm lên. Cụ thể với chất 
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hấp thu có hàm lượng Cu là 21,97 kl.% và 40,22 kl.%  có lượng hấp thu tương ứng 

là 0,63 và 1,57 gS/100g chất hấp thu. Sau ba chu kỳ hấp thu-tái sinh, khả năng hấp 

thu với mẫu 21,97 kl.% Cu/SBA-15 là không đáng kể, trong khí với mẫu 40,2% 

Cu/SBA-15 thì giảm đáng kể.   

+ Oxit FeOx: 

Trong số các hợp chất kim loại chuyển tiếp, các ôxít của Zn, Cu và Mn đã 

được nghiên cứu rộng rãi nhất. So với ở trên tài liệu nghiên cứu, sắt oxit có tiềm 

năng khử lưu huỳnh là hơi thấp hơn, chủ yếu là do sự hình thành cacbua sắt ở nhiệt 

độ cao hơn 550°C.  

Để phát triển một chất hấp thu rắn chi phí thấp, có hoạt tính cao và bền, 

Sasaoka và cộng sự [36] đã nghiên cứu phản ứng và độ bền của tám loại quặng sắt 

và vật liệu hấp thụ được tổng hợp từ bột quặng sắt và bụi lò cao sử dụng SiO2, 

TiO2, và Al2O3 là chất kết dính. 

Để loại bỏ các hợp chất lưu huỳnh (H2S, COS) đến dưới 1 ppmv, Shirai et al. 

[37, 38] đã phát triển vật liệu hấp thu tổng hợp bằng cách trộn oxit sắt và các hạt 

kẽm ferrite với các hạt silica cực mịn. Các tác giả thấy rằng Fe2O3-SiO2 chỉ bị khử 

xuống  với tỷ lệ oxi trên nguyên tử sắt (O/Fe) là 1,0-1,3 ở 1-5 vol.% trong dòng có  

hơi nước với khoảng nhiệt độ từ 350-550 ° C.  

Để kết hợp các tính chất mong muốn của silica mao quản trung bình, như diện 

tích bề mặt cao và phân bố kích thước lỗ xốp hẹp, Wang và cộng sự [39] đã nghiên 

cứu khử lưu huỳnh của chất hấp thu là vật liệu Fe2O3/SBA-15 được tổng hợp bằng 

phương pháp tẩm. Chất hấp thu khác nhau đã được chuẩn bị bằng cách thay đổi 

hàm lượng Fe, 0,58-31,3 kl%, và thử nghiệm sử dụng một hỗn hợp khí có chứa 0,1 

vol. % H2S trong một lò tầng hấp phụ cố định ở áp suất khí quyển. Các tác giả thấy 

rằng chất hấp thụ với hàm lượng Fe 31,3 kl% cho khả năng giữ lưu huỳnh cao 

nhất, 7.01g S/100 g chất hấp thu. Vai trò của oxit sắt và kích thước lỗ xốp quyết 

định khả năng giữ lưu huỳnh của vật liệu này. 
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+ Oxit MnO: 

Chất hấp thu trên cơ sở mangan oxit MnO đã thu hút sự chú ý của một số nhà 

nghiên cứu trong thập niên qua [24]. Kết quả cho thấy ở vùng nhiệt độ cao, phản 

ứng của các MnO là cao hơn so với CaO, ZnO, và V2O3 trong khả năng loại bỏ 

H2S. MnO đã được tìm thấy là ổn định từ nhiệt độ vượt quá 1000°C.  

Để cải thiện cấu trúc lỗ xốp của chất hấp thu, γ-Al2O3 hỗ trợ hấp thu MnO 

cũng được phát triển. Atakül et al. [40] nghiên cứu khử lưu huỳnh của γ-Al2O3 hỗ 

trợ MnO, chất hấp thu được chuẩn bị bằng cách ngâm tẩm ướt và chứa 8 kl.% 

MnO. Quá trình sunfua hóa và tái sinh đã được thực hiện ở 600° C với dòng 

N2/H2/H2S hỗn hợp chứa 1,41-4,48%tt H2S và N2/H2 và N2/hỗn hợp H2/hơi nước, 

tương ứng. Các tác giả thấy rằng chất hấp thụ hoàn toàn có thể tái sinh với một hỗn 

hợp khí-hơi nước, trong khi chỉ có 25-20% lưu huỳnh có thể được loại bỏ bằng 

cách tái sử dụng hỗn hợp N2/H2.  

Zhang và cộng sự [41] đã tiến hành một nghiên cứu về khả năng tái sinh của 

Mn-Fe-Zn-O được hỗ trợ trên chất hấp thu γ-Al2O3 với một tỷ lệ mol Mn / Fe / Zn 

2: 1: 0,2. Các thí nghiệm sunfua hóa được thực hiện ở 650°C, hỗn hợp khí chứa 

0,3% tt H2S-11,62% tt H2-19.34%tt CO-6.85%tt CO2-61.84%tt N2 và dung lượng 

lưu huỳnh của chất hấp thu là khoảng 5,3g S/100g chất hấp thu.  

Để tránh sự hình thành sulfat trong quá trình tái sinh và tăng sự ổn định oxit 

đồng trong quá trình khử lưu huỳnh, hỗn hợp mangan và đồng oxit gồm Mn-Cu và 

Mn-Cu-V xốp đã được tổng hợp bởi nhóm Karayilan và cộng sự [42] qua phương 

pháp tẩm ướt. Các tác giả thấy rằng sau 6 chu kỳ hấp thu/tái sinh, hỗn hợp oxit 

Mn-Cu cho hoạt tính cao hơn và bền hơn so với oxit hỗn hợp Mn-Cu-V. Khả năng 

duy trì lượng lưu huỳnh hấp thu trên Mn-Cu đạt 15g S/100g chất hấp thu ở 627°C 

trong khi đó cho hỗn hợp Mn-Cu-V chỉ đạt 5,4g S/100g.  
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1.3.1.3. Hấp thu H2S ở nhiệt độ thấp trên cơ sở các oxit ZnO 

+ Vật liệu hấp thu trên cơ sở oxit ZnO biến tính 

ZnO là thành phần chính của chất hấp thu trên cơ sở oxit kim loại có khả 

năng loại bỏ H2S ở nhiệt độ thấp [43, 44]. Tuy nhiên, phản ứng của ZnO với H2S 

chỉ xảy ra trên bề mặt, do sự tạo thành của lớp kẽm sunfua bền nhiệt động bao bên 

ngoài hạt ZnO, gây cản trở cho quá trình hấp thu. Việc biến tính nó bằng các kim 

loại, oxit kim loại đã được nghiên cứu trong nhiều tài liệu, điển hình là sắt oxit. Sắt 

oxit có ưu điểm là có khả năng phản ứng nhanh với H2S ở nhiệt độ thường, phản 

ứng xảy ra trong toàn khối vật liệu. Baird và cộng sự [45] đã nghiên cứu sử dụng 

khoáng feroxyhite, là vật liệu trên cơ sở sắt oxit, như là chất hấp thu hiệu quả H2S 

ở nhiệt độ thường do có diện tích bề mặt riêng cao và sự hiện diện của cặp oxi hóa 

khử của Fe
3+

/Fe
2+

. Trong một nghiên cứu khác của Baird và cộng sự [43] cho 

thấy phản ứng của H2S với ZnO pha tạp với các kim loại chuyển tiếp (KLCT) đã 

được giới hạn trong khoảng 0,6 chiều dày đơn lớp bề mặt chất hấp phụ. Vai trò 

chính của KLCT là tăng tổng diện tích bề mặt phản ứng với H2S của chất hấp 

thu. Al2O3 cũng là một oxit được quan tâm và sử dụng làm chất xúc tiến cho ZnO. 

Al2O3 dạng gamma thường được sự dụng làm chất mang cho nhiều vật liệu xúc tác 

bới diện tích bề mặt lớn, phân tán pha hoạt tính tốt và bền ở nhiệt độ tương đối 

cao. Nhược điểm của nhôm oxit là không có hoạt tính hấp thu H2S. Baird và cộng 

sự [45] cũng đã nghiên cứu sử dụng hỗn hợp các oxit kim loại Co-Zn-Al-O làm 

chất hấp thu H2S ở 28
o
C. Việc so sánh khả năng hấp thu H2S với các xúc tác Co-

Zn-O, có hoặc không có mặt Al2O3, đã cho thấy Al giúp tăng cường đáng kể diện 

tích bề mặt riêng của hỗn hợp oxit kim loại, nhưng không có tác dụng tăng hấp thu 

H2S cho vật liệu ZnO. Tuy nhiên, trong nghiên cứu của Dahao Zhang và cộng sự 

[46] lại đưa ra một kết quả khác. Al2O3 trong nghiên cứu này đóng vai trò phân 

tán Cu và Zn làm tăng diện tích bề mặt và tăng dung lượng hấp thu H2S. Các mẫu 

có chứa 10% Al2O3 đều cho kết quả dung lượng hấp thu H2S lớn hơn những mẫu 
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không chứa Al2O3. Măt khác, do có diện bề mặt riêng lớn và kich thước mao quan 

rộng, Al2O3có thể được sử dụng là chất hấp phụ hiệu quả, lưu giữ các phân tử H2S 

trước khi chuyển qua cho các oxit kim loại khác hấp thu.  

Trong các nghiên cứu từ rất sớm, các nhà khoa học đã nghĩ đến sử dụng CuO 

làm chất xúc tiến cho vật liệu xử lý các hợp chất lưu huỳnh mang trên ZnO. CuO có 

đặc điểm phản ứng rất nhanh và nhạy với H2S, nhanh hơn rất nhiều so với ZnO 

truyền thống. Nhược điểm khi ở nhiệt độ cao và trong môi trường khử mạnh, 

CuO có nhược điểm dễ bị khử, làm giảm hoạt tính. Các nghiên cứu đã chỉ ra vai 

trò rất lớn của đồng khi được sử dụng là chất biến tính cho vật liệu khử H2S ở 

nhiệt độ cao. Khi nghiên cứu cho thiết bị phản ứng tầng cố định, M. Pineda và 

cộng sự đã nghiên cứu sự ảnh hưởng sự có mặt của CuO trong vật liệu đến khả 

năng loại bỏ hợp chất lưu huỳnh. Kết quả cho thấy, sự có mặt của CuO cùng với 

kẽm ferrit sẽ làm tăng cường đáng kể khả năng loại bỏ hợp chất lưu huỳnh của 

vật liệu. Trong bằng sáng chế Mỹ số US7833316 B2 [48] đã sử dụng Zn-Cu/SiO2 

với hàm lượng tổng hai kim lọai Cu-Zn đưa lên là từ 5 đến 30% để xử lý khi chứa 

H2S ở nhiệt độ khoảng 300-600
o
C. CuO có khả năng loại bỏ H2S đến đơn vị ppm 

do tốc độ của CuO phản ứng với H2S là rất nhanh. Nếu đặt dưới điều kiện khử 

mạnh ở nhiệt độ cao thì CuO dễ bị khử về kim loại, nhưng sự kết hợp của CuO 

và một vài oxit kim loại như Fe2O3, Al2O3 khiến vật liệu hấp thu có khả năng được 

bền hóa. Trong nghiên cứu của Baird đã kết luận, dung lượng hấp thu H2S của ZnO 

có khả năng được tăng cường, bằng việc đưa kết hợp với oxit của Cu và Co bằng 

phương pháp đồng kết tủa. Hyo-Song Lee và cộng sự [49] đã sử dụng hỗn hợp 

CuO-Fe2O3/SiO2 cho việc xử lý hấp thu lưu huỳnh. Kết quả cho thấy sự kết hợp 

của CuO và Fe2O3 làm giảm năng lượng hoạt hóa của phản ứng. Trong một 

nghiên cứu khác của K.Polychronopoulou và cộng sự [44] đã biến tính cũng trên 

vật liệu Zn-Ti-O nhưng thay thế bằng các vật liệu khác như Mo, Cu, Mn để so 

sánh khả năng hấp thu H2S ở 25
o
C. Sau đó, tái sinh lại ở nhiệt độ 500

o
C, 750

o
C. 
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Trong nghiên cứu này cho thấy, CuO và MnO2, Mo2O3 được sử dụng với hàm 

lượng 10% có tác dụng làm tăng diện tích bề mặt riêng cho vật liệu, nhưng diện 

tích bề mặt giảm đi khi hàm lượng các oxit này tăng lên. Hình thái hạt nano được 

quyết định bởi nguyên tố được đưa vào. Khi vật liệu được biến tính bằng CuO cho 

dạng hình cầu, còn Mo2O3 va MnO2 là dạng hình que, điều này ảnh hưởng lớn tới 

diện tích bề mặt riêng. Việc sử dụng các kim loại này còn làm tăng mật độ các 

nhóm oxi có khả năng bị khử trên bề mặt, từ đó dẫn đến làm tăng khả năng hấp 

thu H2S. Mẫu biến tính bằng MnO2 có đặc điểm khả năng hấp thu tốt nhưng sau 

khi tái sinh thì hoạt tính giảm mạnh, do sự hình thành của các nhóm sufat, khả năng 

hấp thu H2S phụ thuộc nhiều vào nhiệt độ. Mẫu biến tính bằng CuO có khả năng 

hấp thu tốt ở 25
o
C và không phụ thuộc vào nhiệt độ. Mẫu biến tính bằng oxit 

molipden cũng thể hiện khả năng hấp thu H2S rất mạnh nhưng có khả năng tạo 

thành Mo
6+

 không thân thiện với môi trường nên không được lựa chọn sử dụng. 

K.Polychronopoulou trong một nghiên cứu khác cũng đã khảo sát vật liệu Fe-Mn-

Zn-Ti-O hấp thu H2S ở tỉ lệ Fe/Mn là khác nhau. Tuy nhiên kết quả của nghiên cứu 

này chưa thấy rõ vai trò của Mn. 

Trong một nghiên cứu khác được thực hiện bởi Davidson và cộng sự [50], tốc 

độ phản ứng của H2S với các mẫu ZnO có hoặc không pha tạp có diện tích bề mặt 

riêng cao được nghiên cứu trong khoảng nhiệt độ 0-45
o
C và họ đã công bố rằng tốc 

độ nhanh xuất hiện phụ thuộc vào kích thước, hình thái tinh thể và hàm lượng 

nước cùng tồn tại. Sasaoka và cộng sự [51] đã nghiên cứu hấp phụ của H2S trên 

ZnO trong sự có mặt của CO, CO2 và H2O. Họ thấy rằng CO ức chế phản ứng 

sunfua hóa do sự hấp phụ cạnh tranh của nó với các tâm hoạt động tương tự, trong 

khi H2O ức chế phản ứng sunfua hóa do xúc tiến các phản ứng với ZnS để tạo 

thành H2S và ZnO. Trong một nghiên cứu của Carnes và Klabunde [52], sự hấp 

thu H2S bởi các oxit kim loại tinh thể micro của Zn, Ca, Mg và Al được thực hiện 

trong khoảng nhiệt độ thấp (25-100
o
C) và nhiệt độ cao (250-500

o
C). Kết quả cho 
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thấy, CaO là sự lựa chọn tốt nhất cho quá trình loại bỏ H2S ở nhiệt độ cao và ZnO 

là sự lựa chọn tốt hơn cả cho quá trình loại bỏ H2S ở nhiệt độ thấp hơn 100
o
C. 

Ngoài ra, thứ tự hoạt động của các chất hấp thu được sắp xếp như sau: ZnO > CaO 

>Al2O3>MgO .  

Xueet và cộng sự [53] đã nghiên cứu hiệu suất chuyển hóa của một dãy các 

oxit kim loại (SnO, NiO, CoO, CaO, MnO, AgO, ZnO, CuO, Zn/Fe, Zn/Ni, Zn/Co, 

Zn/Mn, Zn/Fe/Zr, Zn/Ti/Zr, Zn/Cu/Zr, Zn/Co/Al, Zn/Al, Zn/AL, Mo) cho quá 

trình loại H2S ở nhiệt độ phòng. Trong số các chất hấp thu là đơn oxit kim loại, 

CuO có dung lượng hấp thu lên đến 283 mg/g, trong khi các chất hấp thu khác 

thấp hơn đáng kể (2-32 mg/g). Các mẫu CoO có dung lượng hấp thu không cao, 

trái ngược với các kết quả đã công bố trong tài liệu [54]. Các chất hấp thu Zn/Mn, 

Zn/Co, Zn/Ti/Zr và Zn/Al cho thấy dung lượng hấp thu H2S tương đối cao (135-

152 mg/g) trong khi Zn/Fe, Zn/Ni và Zn/Fe/Zr tương đối thấp (66-75 mg/g).   

Bairdet và cộng sự [45] đã điều chế các chất hấp thu Co/Al, Zn/Al và 

Zn/Co/Al từ dung dịch muối nitrat kim loại bằng phản ứng đồng kết tủa và tẩm trên 

ZnO thương mại. Kết quả cho thấy, các chất hấp thu có dung lượng hấp thu H2S 

lần lượt đạt 7%, 4,6% và 9,2%, tương đương so với kết quả thu được trong một 

nghiên cứu khác [53], ngoại trừ trường hợp của Zn/Al (đạt 14,6%). Ngoài ra, 

Bairdet và cộng sự cũng đã chứng tỏ được dung lượng hấp thu H2S của ZnO có thể 

được tăng cường đáng kể bằng cách pha tạp với các ion kim loại như Cu, Mn, Co, 

Ti và Zr. Việc pha tạp của các oxit kim loại có cấu trúc micro tinh thể vào ZnO đã 

cho thấy dung lượng hấp thu H2S cao hơn đáng kể so với ZnO không pha tạp.  

Polychronopulouet và cộng sự [44] đã khảo sát hiệu quả của các hỗn hợp oxit 

kim loại trên cơ sở Zn-Ti khác nhau đối với quá trình hấp thu ở khoảng nhiệt độ 

25-100
o
C. Những ảnh hưởng của bản chất hóa học của kim loại xúc tiến thứ ba (Mn, 

Cu, Mo), thành phần hóa học, và sự có mặt của nước đã được nghiên cứu. Các nhà 

nghiên cứu phát hiện ra rằng các oxit kim loại dạng hỗn hợp với thành phần 20Zn-
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80Ti-O và 40Zn-60Ti-O có dung lượng hấp thu H2S tối đa cao hơn ZnO và TiO2 

được điều chế theo phương pháp sol-gel.  

Gần đây, Dahao Jiang và cộng sự [47] cũng đã tiến hành thử nghiệm khả 

năng hấp thu H2S trên các vật liệu tổng hợp của oxit ba kim loại Cu-Zn-Al ở các 

nhiệt độ khác nhau từ 25 - 100
o
C. Kết quả cho thấy các vật liệu này có khả năng 

hấp thu H2S ở nhiệt độ thấp là khá cao (trong khoảng từ 4,4 - 25,7g S/100g chất 

hấp thu ở 40
o
C), mức độ xử lý đạt được là tới nồng độ H2S trong khí thải là 0.1 

ppm, đồng thời cũng chỉ rõ việc giảm kích thước trung bình của các hạt oxit ZnO 

hoặc CuO góp phần làm tăng đáng kể dung lượng hấp thu H2S trên vật liệu tổ 

hợp.  

Theo Klier [55], việc bổ sung thêm Al vào giúp tăng cường độ phân tán 

của Cu và ZnO trong vật liệu Cu/ZnO/Al2O3. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol giữa Cu, Zn và 

Al, phương pháp tổng hợp, nhiệt độ quá trình hấp thu và diện tích bề mặt riêng đến 

dung lượng hấp thu cũng được thực hiện trong nghiên cứu của Jiang [47]. Ông đã 

kết luận rằng việc pha tạp kẽm với đồng hoặc ngược lại và pha tạp tiếp với nhôm 

làm giảm kích thước tinh thể trung bình của cả ZnO và CuO trong oxit hỗn hợp Cu-

Zn và hoặc Cu/Zn/Al oxit kim loại hỗn hợp bằng cách giảm kích thước tinh thể 

trung bình của các pha hydroxyl cacbonat. Kích thước tinh thể trung bình nhỏ và 

diện tích bề mặt riêng cao của ZnO và/hoặc CuO góp phần vào việc tăng tốc độ 

hấp thu lưu huỳnh ở nhiệt độ thấp do giảm được độ dày của lớp vỏ lưu huỳnh 

hình thành ở lớp ngoài của hạt oxit tinh thể và tăng diện tích bề mặt phân cách 

cho trao đổi giữa HS/ S
2-

 và O2.  

+ Vật liệu hấp thu trên cơ sở oxit ZnO mang trên chất mang 

 Trong các nghiên cứu tiếp nối gần đây về vật liệu hấp phụ trên cơ sở chất 

mang silica mao quản trung bình nhằm loại bỏ hiệu quả nhất H2S từ khí sinh học ở 

nhiệt độ môi trường đã được xem xét. Chẳng hạn, Wang và cộng sự [56] đã nghiên 

cứu loại bỏ H2S bằng vật liệu ZnO nano/SBA-15 được tổng hợp bằng phương pháp 
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tẩm ướt và siêu âm. Kết quả cho thấy, khi tẩm 3,04% ZnO lên SBA-15, vật liệu thu 

được có dung lượng hấp thu H2S cao, đạt 43,6g S/100g chất hấp thu và có khả 

năng loại bỏ sâu H2S đến cỡ ppb khi tốc độ dòng khí ở mức thấp 20 ml/phút, 

nhiệt độ xử lý 25
o
C. Tuy nhiên, do chất nền sử dụng là SBA-15 - được tổng hợp 

bằng quy trình phức tạp và đi từ các tiền chất đắt tiền, chi phí quá trình xử lý bằng 

vật liệu hấp thu này là tương đối cao. Murid Hussain và các cộng sự [57] đã nghiên 

cứu quá trình loại H2S trong biogas ở nhiệt độ thấp bằng cách sử dụng chất hấp 

thu ZnO mang trên silica. Mục đích chính là làm giảm nồng độ của H2S trong 

biogas xuống dưới 1 ppm, với hiệu quả xử lý cao (>99%) và có khả năng xử lý ở 

nhiệt độ phòng. ZnO được tẩm lên chất mang silica có cấu trúc xốp, bằng phương 

pháp tẩm ướt với các hàm lượng lần lượt là 10, 15, 20% khối lượng. Các kết quả 

nghiên cứu chỉ ra rằng chất hấp thu ZnO/silica có khả năng hấp thu tốt hơn cả các 

chất hấp phụ cơ bản khác như TiO2 thương mại hay cacbon hoạt tính. Trong số đó 

chất hấp thu ZnO(15%)/silica cho hiệu quả hấp thu tốt nhất nhờ các tính chất vật lí 

vẫn được duy trì, đồng thời các hạt nano ZnO được phân tán dễ dàng hơn.  

1.3.2. Tình hình nghiên cứu ở trong nƣớc 

Thời gian qua, Petrovietnam đã ký hợp đồng với Trung tâm Ứng dụng & 

Chuyển giao Công nghệ (CTAT) thuộc Viện Dầu khí Việt Nam thực hiện một số 

nội dung nghiên cứu liên quan đến chất hấp thu trên cơ sở ZnO, trong vòng 12 

tháng từ tháng 5/2010. Ngoài ra, năm 2012, có một đề tài khác về tổng hợp ZnO từ 

tro bay do TS. Nguyễn Hàn Long, trường đại học Bách Khoa Hà Nội làm chủ 

nhiệm đã nghiên cứu tổng hợp nano ZnO từ tro bay [58]. Các đề tài này đều có 

điểm chung là vật liệu tạo ra chỉ là kẽm oxit nguyên chất (99 - 100% ZnO), không 

được biến tính, chỉ thích hợp với việc xử lý loại H2S đến hàm lượng nhất định, 

không xử lý sâu đồng thời cũng không xử lý được các khí có chứa COS. PTNTĐ 

công nghệ lọc hóa dầu, thời gian qua cũng đã có những nghiên cứu thành công 

trong việc tổng hợp oxit nhôm hoạt tính dạng viên, hỗn hợp của hai oxit nhôm và 
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kẽm chất lượng cao tương đương sản phẩm nhập ngoại, với giá thấp hơn, ứng dụng 

xử lý khí H2S. Ngoài ra, năm 2010, PTNTĐ công nghệ lọc hóa dầu đã tiến hành 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu oxit kẽm nano ứng dụng trong việc xử lý các hợp chất 

lưu huỳnh dạng vết trong khí. Tuy nhiên, đây mới chỉ là những nghiên cứu mang 

tính chất thăm dò, định hướng phát triển và ở qui mô phòng thí nghiệm. Trên cơ sở 

các nghiên cứu này, năm 2011, PTNTĐ công nghệ lọc hóa dầu đã đề xuất và được 

Bộ Công thương phê duyệt đề tài “Nghiên cứu Công nghệ chế tạo vật liệu xử lý 

các hợp chất chứa lưu huỳnh (H2S và COS) trong khí thiên nhiên và khí dầu mỏ 

nhằm thay thế các sản phẩm nhập ngoại”. [59]. Nội dung của luận án được thực 

hiện trong khuôn khổ của đề tài này.  

I.4. Các phƣơng pháp tổng hợp vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO 

I.4.1. Giới thiệu các loại vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO 

1.4.1.1.Vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO micro 

Các vật liệu hấp thu trên cơ sở kẽm oxit thông thường có  kích thước tế vi cỡ 

micro, diện tích bề mặt riêng thấp, nhỏ hơn 10 m
2
/g nên khả năng hấp thu không 

cao. Tuy nhiên, đây vẫn là loại vật liệu được sử dụng thông dụng trong các quá 

trình hấp thu nhằm loại các hợp chất lưu huỳnh khỏi khí nhờ ưu điểm là giá thành 

chấp nhận được. 

1.4.1.2. Vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO nano 

Gần đây, vật liệu ZnO có cấu trúc nano được đặc biệt quan tâm.Nhờ có hiệu 

ứng về kích thước lượng tử và bề mặt, ZnO có cấu trúc nano có những đặc tính 

quang và điện khác biệt so với ZnO thông thường [60], chẳng hạn như dải trống 

rộng (3,37 eV), không độc, các tính chất điện, quang và áp điện tốt. Có rất nhiều 

loại vật liệu nano có cấu trúc hình thái khác nhau đã được tổng hợp (hình 1.3) như 

các vật liệu nano dạng hạt, dạng que (nanorods), dạng sợi (nanowires), dạng hoa 

(nanoflowers), dây cuốn (nanobelts), dạng ống (nanotubes), dạng bốn chân (nano-

tetrapods),… Các vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO kích cỡ nano có ưu điểm là có 
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diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao, thể tích lỗ xốp lớn, do đó, khả năng hấp thu 

lớn. 

   

Nanorods Nano-tetrapods Nanobelts 

 

 

 

Nanotubes Nanoflowers Nanowires 

Hình 1.3. Một số cấu trúc tế vi của ZnO nano 

I.4.2. Các phƣơng pháp tổng hợp ZnO 

1.4.2.1. Các phương pháp tổng hợp vật liệu ZnO kích cỡ micro  

Trong công nghiệp, ZnO có thể được sản xuất lớn nhất theo một quy trình 

gián tiếp của Pháp. Kẽm được nấu chảy trong một nồi nấu kim loại và được hóa 

hơi ở nhiệt độ trên 907
o
C (thường khoảng 1000

o
C). Kẽm hóa hơi phản ứng với oxy 

trong không khí cho ra ZnO, có kèm theo sụt giảm nhiệt độ và phát quang. Các hạt 

kẽm oxit được chuyển vào ống dẫn làm mát và đưa vào khoang chứa sản phẩm để 

đóng gói. Sản phẩm thu được thường gồm các hạt ZnO kết tụ với kích thước trung 

bình là 0,1 đến vài µm. 

Một quy trình khác với quy mô công nghiệp sản xuất ZnO được xuất phát từ 

Mỹ. Đây là một quy trình trực tiếp bắt đầu với các composit của Zn có chứa các 
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tạp chất khác nhau, như quặng kẽm hoặc các sản phẩm trong nồi nấu kim loại. Các 

chất đầu là Zn được khử (khử nhiệt cacbon) bằng việc đốt nóng bằng một nguồn 

than như than antraxit để sản xuất ra hơi Zn, sau đó hơi Zn, tương tự như quy trình 

sản xuất ZnO gián tiếp của Pháp, được oxi hóa bởi oxi của không khí tạo ZnO. Ở 

đây, do nguồn nguyên liệu kém tinh khiết hơn nên sản phẩm cuối cũng có chất 

lượng thấp hơn so với quy trình sản xuất gián tiếp. 

Luyện trong lò Vetơrin: Vetơrin là phương pháp sản xuất bột oxit kẽm từ 

quặng và các nguyên liệu chứa kẽm khác. Đây là phương pháp cổ điển thích hợp ở 

những nơi sản xuất thủ công. Bột oxit kẽm thu được có chất lượng xấu hơn kẽm 

oxit sản xuất từ kẽm kim loại. Từ quặng ban đầu 15 ÷ 60% Zn có thể thu được bột 

oxit kẽm có hàm lượng ZnO đạt từ 75,0% đến 90,0% (phụ thuộc vào nguyên liệu). 

Luyện oxit kẽm bằng lò điện trở: Quặng dùng cho lò điện trở phải nung hay 

thiêu kết trước để khử lưu huỳnh, chì, cadimi. Oxit kẽm thu được có chất lượng 

khá tốt đến 98% ZnO. Đây là phương pháp sản xuất oxit kẽm từ quặng có chất 

lượng cao, năng suất lớn, có thể cơ giới hóa tự động hoàn toàn.Tuy nhiên phương 

pháp này có nhược điểm là phải dùng liệu khó nóng chảy, chuẩn bị nguyên liệu cẩn 

thận và tốn kém. 

Luyện oxit kẽm bằng lò ống quay: Đây là phương pháp luyện oxit kẽm được 

áp dụng rộng rãi nhất. Công nghệ này cũng được sử dụng tại Công ty trách nhiệm 

hữu hạn nhà nước một thành viên kim loại màu Thái Nguyên để sản xuất bột oxit 

kẽm 90%. Ưu điểm của phương pháp này là có thể xử lý hiệu quả nguyên liệu chứa 

kẽm và chì, có thể tự động hóa quá trình luyện, luyện liên tục, năng suất cao, qui 

mô lớn.Tuy vậy, phương pháp này cũng có nhược điểm là điều khiển công nghệ 

khó, dễ xảy ra kết tảng, vật liệu xây lò đắt. 

Ngoài ra, một lượng nhỏ ZnO công nghiệp còn được sản xuất theo một quy 

trình hóa học ướt, đi từ dung dịch muối kẽm tinh khiết, kết tủa kẽm cacbonat hoặc 
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kẽm hiđrôxit được tạo ra. Kết tủa sau đó được lọc, rửa sạch, sấy khô và nung ở 

nhiệt độ khoảng 800
o
C. 

1.4.2.2. Các phương pháp “top-down” tổng hợp nano oxit kẽm  

Để tạo ra các vật liệu nano, hiện nay có hai cách tiếp cận chủ yếu. Cách tiếp 

cận thứ nhất là tiếp cận từ trên xuống (top-down), tức là xuất phát từ các kích cỡ 

lớn, nhỏ nhất là micromét, sau đó làm giảm kích thước đặc trưng của vật liệu 

xuống kích thước nanomét. Các sản phẩm chế tạo theo cách này có thể điều chỉnh 

kích thước khá tốt, có đặc trưng vật lý rất rõ và thường sử dụng các phương pháp 

vật lý kiểu quang khắc, đi kèm với các chùm ion, các chùm hạt, chùm điện tử và có 

thể chế tạo các vật liệu có kích thước cỡ 50 nm. Tuy nhiên chất lượng hình thái học 

không cao, khá tốn kém và đòi hỏi phải có hệ thống máy móc thiết bị hiện đại. 

a. Phương pháp pha hơi ngưng tụ (CVD) 

 Phương pháp này thường được sử dụng nhờ quá trình tương đối đơn 

giản.Theo đó, hơi Zn và oxy được vận chuyển và phản ứng với nhau, hình thành 

các cấu trúc nano ZnO. Có một số cách để tạo ra hơi kẽm và hơi oxy. Phân hủy 

ZnO là một phương pháp trực tiếp và đơn giản, tuy nhiên, giới hạn của nó là phải 

đưa nhiệt độ lên rất cao (1400
0
C) [61]. Một cách khác là nung nóng bột kẽm trong 

dòng oxy, phương pháp này thì nhiệt độ chỉ cần đạt tới 500 – 700
o
C, nhưng tỷ lệ 

giữa áp suất hơi Zn và oxy đòi hỏi cần phải được kiểm soát rất nghiêm ngặt thì mới 

thu được cấu trúc nano mong muốn. Có thể thay đổi tỷ lệ này để thu được các hình 

dạng khác nhau của nano ZnO [62]. 

Các phương pháp gián tiếp để cung cấp hơi Zn là các hợp chất cơ kẽm, ví dụ 

dietyl kẽm được sử dụng trong dòng oxy hoặc N2O thích hợp [54, 63–65] (phương 

pháp MOCVD). 

b. Phương pháp nhiệt carbo (carbothermal) 

Đây cũng là phương pháp được sử dụng rộng rãi. Trong phương pháp này, 

nguyên liệu ban đầu là bột ZnO được trộn với graphit [66-71].Tại nhiệt độ 800 – 
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1100
0
C, graphit khử ZnO về dạng Zn kim loại và hơi CO/CO2.Zn và hơi CO/CO2 

sau đó lại phản ứng với nhau và kết quả là hình thành tinh thể nano ZnO. Tùy theo 

cơ chế hình thành nên cấu trúc nano mà người ta áp dụng phương pháp hơi – rắn 

có mặt xúc tác (VLS – catalyst assisted vapor – liquid – solid process) hoặc không 

có mặt xúc tác (VS – catalyst free vapor – solid).  

Quá trình VS thường được sử dụng để tổng hợp loại cấu trúc nano như: dây 

nano (nanowires), thanh nano (nanorods), dải nano (nanobelts) và một số cấu trúc 

phức tạp khác. Các quá trình VS sử dụng bột ZnO làm 1 thành phần của nguyên 

liệu ban đầu bao giờ cũng trải qua quá trình phân hủy bột ZnO ở nhiệt độ cao (820 

– 1100
0
C) [61]. 

c. Phương pháp PLD 

Đây là phương pháp mà nguồn lase được sử dụng để điều chỉnh sự phát triển 

đường kính của dây nano (nanorods). Ví dụ: 1 tấm ZnO nanorod được tổng hợp 

trên chất nền là Si tại 873K bằng cách cắt bia ZnO bằng laze với dao động 193 nm 

trong khí oxy dưới áp suất thấp [72]. 

1.4.2.3. Các phương pháp “bottom-up” tổng hợp nano oxit kẽm  

Cách tiếp cận thứ hai là tiếp cận từ dưới lên (bottom-up), tức là chủ yếu sử 

dụng các phương pháp hóa học để lắp ghép các đơn vị nguyên tử hoặc phân tử lại 

với nhau nhằm thu được các cấu trúc nano. Cách tiếp cận này vẫn còn tương đối 

mới, đang ngày càng thu hút sự chú ý của nhiều nhóm nghiên cứu trên thế giới và 

không đòi hỏi các thiết bị hiện đại. 

So với các phương pháp vật lý (top-down) đã được thương mại hóa trong các 

ứng dụng công nghiệp để chế tạo ra các cấu trúc nano, các phương pháp hóa học 

đang chiếm ưu thế vì phương thức tiến hành đơn giản và khả năng thu được các 

dạng cấu trúc nano có hình thái học tốt và tính đồng nhất cao.  

Trong phương pháp hóa học, việc sử dụng các loại khuôn để tạo ra các nano 

có hình thái như mong muốn là cần thiết. 
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a. Phương pháp khuôn cứng 

Tổng hợp vật liệu dựa theo khuôn cứng là một phương pháp tổng hợp trực 

tiếp các dạng cấu trúc nano khác nhau từ các khuôn có cấu trúc nano đã chế tạo 

sẵn. Các dạng cấu trúc nano hình thành theo phương pháp này có hình thái bổ sung 

cho hình thái của các khuôn ban đầu. 

Đặc điểm của phương pháp tổng hợp vật liệu dựa theo khuôn cứng là các sản 

phẩm tạo thành rất đa dạng, có hình dạng/kích thước định hướng theo các khuôn đã 

chế tạo và khuôn chỉ được dùng thuần túy về mặt vật lý. Vì vậy sau quá trình tổng 

hợp, phải dỡ bỏ khuôn để thu được các dạng cấu trúc nano thấp chiều mong muốn. 

Mặc dù phương pháp tổng hợp vật liệu dùng khuôn cứng (khuôn trực tiếp) 

được thừa nhận là một quy trình tổng hợp đơn giản cho hiệu suất cao và kinh tế 

đồng thời cho phép tạo ra những cấu trúc nano có hình dạng phức tạp trên bề mặt 

của khuôn. Tuy nhiên, trên thực tế phương pháp này thường chỉ tạo được các sản 

phẩm có cấu trúc đa tinh thể và lượng sản phẩm tạo thành sau mỗi lần tổng hợp 

còn tương đối hạn chế. Hơn nữa, các khuôn cứng thường rất khó tái sử dụng sau 

mỗi lần tổng hợp, vì vậy đây là một phương pháp khá tốn kém và phức tạp.  

b. Phương pháp khuôn mềm 

So với phương pháp khuôn cứng, tổng hợp vật liệu theo phương pháp khuôn 

mềm là một phương pháp tổng hợp các dạng cấu trúc nano khác nhau dựa vào các 

cấu trúc tự lắp ráp từ các chất hoạt động bề mặt, các oliglome, các polime dị thể 

hay các phân tử sinh học (các chuỗi AND, các virus hình que), ... Khuôn có thể tan 

trong nước hay trong các dung môi phân cực và đóng vai trò như một mixen dẫn 

hướng cho quá trình hình thành, phát triển của các dạng cấu trúc nano khác nhau. 

Dưới các điều kiện phản ứng khác nhau, các dạng cấu trúc nano một chiều có 

thể được hình thành. Các tính chất và hình dạng của sản phẩm cuối được định hình 

bằng các điều kiện phản ứng và có thể điều khiển được quá trình hình thành các 

dạng cấu trúc nano khác nhau (hạt, lá, dây, thanh, ống, ...kích thước nano) bằng 
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cách điều chỉnh các điều kiện phản ứng (như nhiệt độ, thời gian phản ứng, loại 

khuôn mềm) .  Các khuôn mềm sau đó được tháo bỏ bằng cách tách có chọn lọc 

với các dung môi thích hợp nhằm thu được sản phẩm có độ tinh khiết cao. 

Chế tạo vật liệu sử dụng các chất hoạt động bề mặt: Các cấu trúc tinh thể 

lỏng (mesophase) tự hợp từ các chất hoạt động bề mặt như cetyltrimetylammoni 

bromua (CTAB), natri bi(2-etylhexyl) sunfosuccinat (AOT), ... là một dạng khuôn 

mềm dùng để chế tạo các cấu trúc nano một chiều với khối lượng tương đối lớn. 

Thông thường thì các phân tử của chất hoạt động bề mặt, thường gắn với nhau 

một cách tự phát dưới dạng các mi-xen hình que (hay còn gọi là các mi-xen đảo) 

khi mà nồng độ của chúng đạt đến giá trị tới hạn. Các cấu trúc dị thể này có thể 

được dùng trực tiếp làm khuôn mềm để chế tạo các cấu trúc nano một chiều bằng 

các phản ứng hóa học hay điện hóa thích hợp. Các phân tử của chất tử hoạt động bề 

mặt này sau đó cần phải được tách một cách chọn lọc để có thể thu được các thanh 

nano với độ tinh khiết cao. Thuận lợi chủ yếu của phương pháp này là có thể tổng 

hợp được các mảng dây nano đồng đều hơn là các mảng ngẫu nhiên theo định 

hướng của mẫu .. 

 Chế tạo vật liệu sử dụng các chuỗi polime: Các khối polime hay copolime 

được tạo thành bằng cách nối hai hay nhiều đoạn liên kết hóa học riêng biệt với 

nhau bằng liên kết cộng hóa trị cũng có thể được tận dụng như là các khuôn mềm 

để tạo ra các cấu trúc nano một chiều khác nhau. Khi các đoạn polime không thể 

trộn lẫn vào nhau thì hỗn hợp của các chuỗi này sẽ tạo thành các pha khác nhau. 

Dưới các điều kiện thích hợp (thí dụ như với tỉ lệ thích hợp giữa trọng lượng phân 

tử của các đoạn polime khác nhau), các mảng đồng đều hình trụ được tạo thành với 

các cấu trúc tương tự để các phần tử bề mặt tự lắp ráp. Các vùng khác nhau trong 

mỗi cấu trúc mảng có thể lựa chọn với tiền chất là kim loại (hay các chất bán dẫn) 

bởi các hấp thụ vật lý hoặc hóa học cùng sắp xếp thành các khối khuôn copolime 

để tổng hợp lên các cấu trúc nano một chiều có hình thái khác nhau. 
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c. Các phương pháp hóa học không sử dụng khuôn 

So với các phương pháp sử dụng khuôn, các phương pháp tổng hợp không sử 

dụng khuôn có một ưu điểm là sản phẩm tạo ra sạch, không phải qua bước xử lý rỡ 

bỏ khuôn. Sol-gel, thủy nhiệt, kết tủa đang là những phương pháp chủ yếu được sử 

dụng để tổng hợp các dạng cấu trúc nano khác nhau. Đặc biệt là phương pháp thủy 

nhiệt kết hợp với sử dụng các loại khuôn mềm đáp ứng tốt các yêu cầu về chế tạo 

có điều khiển các loại cấu trúc nano thấp chiều như các hạt, lá, thanh, ống, dây 

nano khác nhau với phân bố kích thước hẹp, đồng đều và hiệu suất hình thành cao. 

Phương pháp sol – gel [73]: có lợi hơn các phương pháp khác do sự đơn giản 

và dễ kiểm soát các thành phần pha trộn. Các hạt ZnO được phân tán trong môi 

trường sol – gel có thể có kích thước rất nhỏ (10 – 15 nm). 

Phương pháp thủy nhiệt: bằng cách thay đổi hóa chất sử dụng và các điều 

kiện thủy nhiệt như: nhiệt độ, thời gian phản ứng, môi trường phản ứng… có thể 

thu được rất nhiều dạng cấu trúc của kẽm oxit. Chẳng hạn như, sản phẩm ZnO có 

cấu trúc bông xốp thu được trong phản ứng giữa dung dịch muối kẽm acetat, 

CTAB với NaOH ở 373,15K trong autoclave. Nếu đi từ nguồn chất ban đầu là 

Zn(NO3)2·6H2O, NaOH và CTAB thì ZnO thu được lại có dạng ống hoặc dạng hạt. 

Cấu trúc nano của ZnO trong nghiên cứu này phụ thuộc vào dung môi sử dụng 

[74]. 

Phương pháp thủy nhiệt sử dụng dung dịch Zn(NO3)2 0,01 M, hexametylen 

tramine (HMT) 0,01 M và trinatri citrat 0,005 M thu được một loại ZnO cấu trúc 

lớp xốp [75]. Cách thức tổng hợp bằng phương pháp này như sau: Autoclave chứa 

hỗn hợp kẽm nitrat, HMT và citrat được giữ tại nhiệt độ 95
0
C trong khoảng thời 

gian từ 30 phút đến 48h. Tùy theo thời gian phản ứng là bao lâu mà ta có thể thu 

được các sản phẩm có cấu trúc khác nhau. Kết quả là sản phẩm ZnO của phản ứng 

sau 1giờ có cấu trúc bông xốp, còn sau 24 giờ thì sản phẩm lại có cấu trúc khối 

xốp. 
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Bằng cách sử dụng dung dịch nước của kẽm acetate dehydrate và NaOH tại 

90
0
C, Wahab và cộng sự đã tạo được loại hoa ZnO mà mỗi cánh là một đơn tinh 

thể hình que. Các bông hoa ZnO này có kích thước từ 2 – 4 µm được hình thành 

trong thời gian phản ứng khoảng 30 phút [76]. 

Trong công bố của C. Wang và cộng sự [77], ZnO nanotubes được hình thành 

trong điều kiện phản ứng thủy nhiệt giữa ZnO micro và dung dịch H2O2. 

Qua nghiên cứu tổng quan về các phương pháp tổng hợp vật liệu kẽm oxit 

nano trên đây, có thể thấy rằng với sự thay đổi nguồn hóa chất và các điều kiện 

tổng hợp, bằng phương pháp thủy nhiệt có khả năng tạo ra rất nhiều dạng cấu trúc 

của kẽm oxit nano. 

I.4.2.4. Cơ sở lý thuyết quá trình kết tinh thủy nhiệt tạo vật liệu oxit [78] 

A- Cơ chế của quá trình ngƣng tu 

Tương tự với cơ chế polyme hóa các hợp chất hữu cơ, quá trình ngưng tụ các 

ion kim loại trong dung dịc cũng diễn ra qua 3 giai đoạn.  

a) Khơi mào 

Quá trình ngưng tụ diễn ra khi môi trường acid được tạo ra đối với một cấu tử 

oxo (ví dụ [CrO4]
2-

 ) hay môi trường bazơ với với cấu tử hydrat hóa [(Cr(OH2)6]
3+

. 

Sản phẩm của quá trình là sự hình thành các phối tử hydroxo với ion kim loại: 

[M-O]
-
 + H3O

+
 → M-OH + H2O ← [M-OH2]

+
 + HO

-
 

Quá trình này được gọi là quá trình hydorxyl hóa, tạo ra các phức hydroxyl, là 

tiền chất ban đầu cho quá trình ngưng tự các ion kim loại.  

b) Giai đoạn kéo dài mạch 

Ngay khi xuất hiện các cấu tử được hydroxyl hóa trong dung dịch, quá trình 

ngưng tụ sẽ diễn ra và hình thành các cầu liên kết oxy giữa các ion kim loại. 

-M-OH + -M-OH → –M-OH-M-OH 

[-M-O]
-
 + -M-OH → [-M-O-M-OH]

-
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c) Giai đoạn ngắt mạch 

Trong giai đoạn này quá trình quá trình ngắt mạch một cách đột ngột diễn ra. 

Sự ngưng tụ có thể bị giới hạn ở sự hình thành oligome hay kéo dài mạnh một cách 

vô tận cho đến khi tạo thành kết tủa. Tùy thuộc vào loại ion và môi trường acid-

base của dung dịch mà quá trình ngưng tụ chỉ hình thành các polycation trong dung 

dịch hay dạng kết tủa.  

B- Động học quá trình hình thành pha rắn trong dung dịch: tạo mầm, phát 

triển mầm và già hóa 

a)  Các giai đoạn tạo thành pha rắn trong dung dịch chưa ion kim loại 

Quá trình hình thành kết tủa của một chất trong dung dịch đi qua 4 giai đoạn: 

- Sự hình thành các tiền chất không mang điện [M(OH)z(OH2)N-z]
0
: quá trình 

hydroxyl hóa các cation là một phản ứng acid-bazơ rất nhanh, nhưng tốc độ 

hình thành các các tiền chất không mang điện lại rất khác nhau, tùy thuộc vào 

mỗi phản ứng cụ thể. 

-  Sự tạo thành mầm hay nhân: các mầm hay nhân được tạo thành từ quá trình 

ngưng tụ của các tiền chất không mang điện. 

 

Hình 1.4: Sơ đồ biến đổi của quá trình hình thành số lƣợng hạt và kích thƣớc 

hạt (a) và tiền chất tan (b) của pha oxit hình thành trong quá trình kết tủa. 
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Tốc độ của quá trình ngưng tụ phụ thuộc vào nồng độ tiền chất, khi nồng độ 

rất thấp, tốc độ hydroxyl hóa gần như bằng không (vùng I, hình 1.4a). Khi nồng độ 

tiền chất đạt một giá trị ngưỡng tới hạn Cmin, tốc độ ngưng tụ tăng nhanh một cách 

đột ngột và các đa nhân, các mầm được hình thành, các mầm hình thành một cách 

“bùng nổ” trong toàn bộ dung dịch (vùng II, h.1.4a). Quá trình tạo nhân (hay mầm) 

có tốc động học rất lớn, bậc hình thức rất cao đối với nồng độ tiền chất. Tốc độ tạo 

mầm diễn ra vô cùng nhanh ngay khi nồng độ tiền chất vượt ngưỡng Cmin và ngược 

lại, gần như bằng không khi nồng độ vừa nhỏ hơn Cmin
 
(hình 1.4b). Nếu tốc độ tạo 

tiền chất là thực sự khá chậm so với tốc độ ngưng tụ, sự tạo mầm làm giảm nhanh 

một cách đột ngột nồng độ tiền chất và tốc độ ngưng tụ sẽ bị chậm lại cũng một 

cách đột ngột. Khi nồng độ tiền chất quay chở về vùng xung quang Cmin, sự hình 

thành các mầm sẽ không tiếp tục xảy ra.  

-  Sự tăng trưởng của mầm: quá trình này sẽ diễn ra cho đến khi tạo ra các hạt sơ 

cấp đầu tiên. Quá trình này diễn ra cùng lúc với các quá trình ngưng tụ hóa học, 

(oxlation và/hoặc oxolation) cũng như sự tạo mầm. Số lượng và kích thước hạt sơ 

cấp hình thành từ một lượng chất ban đầu là có liên quan đến tốc độ tương đối của 

sự tạo mầm và sự tăng trưởng mầm. Để thu được các hạt có kích thước đồng đều, 

điều cần thiết là giai đoạn tạo nhân và giai đoạn tăng trưởng cần được tách biệt rõ 

ràng. Điều này có nghĩa là tốc độ tạo mầm phải rất lớn hơn so với tốc độ tạo tiền 

chất.  

- Sự già hóa các hạt trong huyền phù: các hạt sơ cấp hình thành và tiếp tục tương 

tác-già hóa- tạo thành các biến đổi khác nhau của hạt. Sự già hóa “Ostwald” gây 

nên sự tăng lên về kích thước trung bình của hạt (vùng IV, Hình 1.4a). Sự già hóa 

có thể kéo theo sự tăng thay đổi về cấu trúc hình thái, cấu trúc tinh thể của hạt hay 

quá trình kết tinh của các vật liệu vô định hình. Như vậy sự già hóa là một trong 

những giai đoạn quan trọng cần xem xét vì nó xác định các đặc tính của hạt thu 

được ở trạng thái kết tủa.   
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C- Một số đại lƣợng nhiệt động, động học quá trình tạo mầm, ngƣng tụ và già 

hóa 

a) Tạo mầm 

Tạo mầm là một trong các giai đoạn đầu tiên của quá trình ngưng tụ tiền chất và 

hình thành pha oxit rắn. Số lượng các mầm tạo thành n* và đường kính hạt mầm r* 

tạo ra được tính toán theo phương trình Gibbs-Kelvin như sau: 

     

Trong đó:  r* : đường kích hạt mầm “tới hạn” 

  n*: số lượng hạt mầm “tới hạn” 

  : sức căng bề mặt 

                     v: thể tích phân tử 

                     k: hằng số 

                     T: nhiệt độ 

                     S: S = CL/CS,với: CL là nồng độ tiền chất trong dung dịch,  

                                                 CS là độ tan của pha rắn 

Như vậy đường kính hạt « tới hạn » càng nhỏ nếu độ bão hòa càng cao và sức 

căng bề mặt càng nhỏ.  

Tốc độ tạo mầm J cho biết số mầm tạo thành trong một đơn vị thời gian và thể 

tích được tính theo biểu thức sau :  

      

Trong đó: G
R
 là entanpi tự do của quá trình hóa học (olation và/hoạc oxolation). 

b) Tăng trưởng tạo hạt 

Sự không bền của các mầm « tới hạn » trong giai đoạn tạo nhân sẽ dẫn đến sự 

tăng trưởng tạo hạt qua quá trình tích hợp với tiền chất đang tiếp tục hình thành sau 

quá trình tạo mầm. Kích thước cuối cùng của hạt phụ thuộc vào số mầm và lượng 
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chất trong quá trình tổng hợp. Tuy nhiên, độ rộng phân bố kích thước hạt có liên 

quan đến cơ chế tăng trưởng các mầm. Giai đoạn động học giới hạn tốc độ tăng 

trưởng có thể là sự khuyếch tán các tiền chất tới bề mặt hay là phản ứng hóa học 

diễn ra trên bề mặt. 

Trong trượng hợp sự tăng trưởng giới hạn bởi khuyếch tán, giai đoạn phản 

ứng hóa học tích hợp tiền chất vào mầm diễn ra rất nhanh. Sự thay đổi kích thước 

hạt được tính theo phương trình sau : 

 

Trong đó: D là hệ số khuếch tán, C là nồng độ chất tan, Cs là độ tan của chất 

rắn  và v là thể tích mol.  

Trường hợp ngược lại, động học quá trình tăng trưởng bị giới hạn bởi phản 

ứng hóa học trên bề mặt hạt mầm. trong trường hợp này tốc đọ tăng trưởng hạt 

được mô tả như sau:  

 

Trong đó km là hằng số tốc độ, m là số tiền chất chứa trên bề mặt mầm.  

c) Già hóa:  

Giai đoạn tạo mầm và tăng trưởng tạo hạt được kiểm soát bởi các quá trình 

hóa học với điều kiện năng lượng hoạt hóa tối thiểu trong điều kiện phản ứng. Sản 

phẩm tạo ra trong quá trình này không nhất thiết là bền nhiệt động học. Quá trình 

già hóa huyền phù trong thời gian khá dài (nhiều giờ, ngày, hay tháng) cho phép hệ 

hướng tới hình thành trạng thái bền. Chính vì vậy, quá trình già hóa thường đi kèm 

với một số quá trình biến đổi các tính chất vật lý, hóa học của hạt. Các hiệu ứng 

thường được quan sát thấy là sự tăng lên về kích thước hạt, sự thay đổi cấu trúc 

tinh thể và đặc biệt là sự thay đổi về cấu trúc hình thái. 
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1.4.3. Các phƣơng pháp biến tính vật liệu ZnO  

1.4.3.1. Vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO biến tính 

Vật liệu này được điều chế trên cơ sở pha hoạt tính là kẽm oxit có bổ sung 

chất xúc tiến và mang trên chất mang có diện tích bề mặt riêng lớn. Các oxit kim 

loại biến tính có vai trò hỗ trợ cho quá trình oxi hóa khử, trao đổi của ZnO với các 

chất hấp thu, thường là các oxit kim loại có ái lực lớn đối với chất cần hấp thu (như 

các oxit của Cu, Ni, Fe, Co, ...). Các chất mang thường là các chất có diện tích bề 

mặt riêng và thể tích lỗ xốp lớn có vai trò làm tăng diện tích tiếp xúc của vật liệu 

với chất cần hấp thu, là chất phân tán và gắn kết các pha hoạt tính với nhau, đồng 

thời là chất xúc tiến cho một số quá trình thủy phân (ví dụ trường hợp thủy phân 

của COS trong nước). Chất mang có thể là cacbon hoạt tính, các oxit vô cơ như: 

SiO2, zeolit, các oxit của kim loại Zn, Ce, Ti, Zr, Al, các oxit Fe, và cả hỗn hợp các 

oxit như: SiO2-Al2O3, Al2O3-SiO2 dạng tinh thể và dạng vô định hình, Al2O3-ZrO2, 

Al2O3-Cr2O3, zeolit, …[79-84]. 

1.4.3.2. Vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO mang trên chất nền 

Để điều chế vật liệu hấp thu đặc biệt trên cơ sở ZnO, có khả năng xử lý vết 

H2S và COS, pha hoạt tính ZnO thường được mang lên trên một chất nền. Chất nền 

là các vật liệu có cấu trúc lỗ xốp như silic dioxit, nhôm oxit, monolith, … Trong 

đó, monolith dạng tổ ong là chất nền hiện đang được quan tâm do khả năng ứng 

dụng cao của loại vật liệu này trong các quá trình xử lý khí đòi hỏi tốc độ dòng khí 

cao và nhiệt độ cao như quá trình xử lý khí thải động cơ, xúc tác cho quá trình 

cháy, quá trình làm sạch khí trong công nghiệp chế biến dầu khí (ví dụ, quá trình 

làm sạch vết H2S trong khí tự nhiên) hay trong các thiết bị phản ứng nhiều pha [85, 

86]. Hình 1.4 giới thiệu hình dạng một số gốm monolith tổ kiểu tổ ong. 
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Hình 1.5. Monolith kiểu tổ ong 

Monolith có thể được chế tạo từ một số dạng vật liệu khác nhau như kim loại, 

hợp kim (metallic monolith), silicon cacbit (SiC), cordierit (2MgO. 5SiO2. 2Al2O3) 

– ceramic monolith hay các vật liệu có diện tích bề mặt riêng cao như γ-Al2O3, 

zeolit, mesoporous SiO2,  …  tùy thuộc vào ứng dụng của chúng. 

Việc lựa chọn vật liệu chế tạo monolith làm chất nền xúc tác phụ thuộc vào ba 

nhóm  tính chất chính sau: 

 Các tính chất liên quan đến việc sử dụng xúc tác: khả năng duy trì độ bền 

hóa, cơ, nhiệt trong điều kiện làm việc. 

 Các tính chất liên quan đến khả năng bám dính và độ bền bám dính khi phủ 

lớp chất mang xúc tác hoặc xúc tác: bề mặt có độ nhám nhất định và độ xốp 

thích hợp để có thể phủ chất mang một cách hiệu quả. 

 Các tính chất liên quan đến quá trình chế tạo: khả năng tạo bột nhão (với 

ceramic monolith) để ép đùn, khả năng tạo hình, … khả năng cuốn từ phoi 

mỏng, tính hàn (metallic monolith), … 
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Thông thường, nhóm các tính chất đầu tiên là yếu tố quan trọng nhất, đặc biệt 

với xúc tác xử lý khí thải bởi điều kiện làm việc nghiêm ngặt về nhiệt độ, môi 

trường, thời gian, ứng suất cơ.  

Monolith có thể được chế tạo từ các kim loại hoặc các hợp kim (Fe, Cr, 

Al…). Ưu điểm của loại monolith này là có thể tạo ra thành monolith mỏng hơn so 

với thành của monolith chế tạo từ vật liệu gốm (cordierit, silicon carbit). Thành 

kênh monolith mỏng hơn cho phép chế tạo vật liệu có mật độ kênh cao hơn, độ 

giảm áp suất thấp hơn. Monolith kim loại cũng có khả năng duy trì độ bền cơ cao 

hơn và độ dẫn nhiệt cao so với gốm monolith [87]. Tuy nhiên, monolith kim loại 

dễ bị ăn mòn hơn gốm monoltih khi làm việc ở nhiệt độ cao trong môi trường chứa 

các tác nhân gây ăn mòn (H2S, SOx…). 

Thực tế, hai dạng vật liệu thường được sử dụng nhất là gốm monolith và 

monolith kim loại. Tuy nhiên, việc phủ lớp chất mang là các oxit vô cơ lên trên bề 

mặt monolith kim loại khó khăn nhiều hơn so với việc phủ chất mang lên chất nền 

monolith. Bảng 1.3 đưa ra một số tính chất cơ bản của gốm monolith và monolith 

kim loại có cùng mật độ kênh.  

Bảng 1.3. Tính chất của monolith dạng gốm và monolith kim loại 

Tính chất Monolith gốm 

(cordierit) 

Monolith kim loại 

Độ dày thành (mm) 0,15 0,04 

Mật độ kênh (in.
-2

) 400 400 

Bề mặt riêng (m
2
l
-1

) 2,8 3,2 

Khối lượng không kể vỏ (gl
-1

) 550 620 

Độ dẫn nhiệt (cal s
-1

 cm
-1

 K
-1

) 3×10
-3 

4×10
-2

 

Nhiệt dung riêng (kJ kg
-1

 K
-1

) 0,5 1,05 

Hệ số giãn nở nhiệt (K
-1

) 0,7×10
-6

 0-15 

Nhiệt độ làm việc cao nhất (ºC) 1200-1300 1500 
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Kết quả trong bảng 1.3  cho thấy gốm monolith có hệ số dẫn nhiệt thấp hơn, 

khối lượng riêng nhỏ hơn và hệ số giãn nở nhiệt thấp hơn so với monolith kim loại. 

Đồng thời, monolith kim loại lại chịu ăn mòn kém hơn nhiều so với gốm monolith 

khi làm việc ở nhiệt độ cao và tiếp xúc với các khí gây ăn mòn như H2S. Do đó, để 

phù hợp với mục tiêu chế tạo vật liệu có khả năng xử lý vết của H2S và COS, gốm 

monolith đã được lựa chọn làm chất nền cho vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO. Oxit 

ZnO sẽ được tẩm lên nền là các vật liệu có cấu trúc lỗ xốp như silic dioxit, nhôm 

oxit, gốm monolith. Trong đó, monolith là khối vật liệu đã định hình sẵn, có dạng 

tổ ong, có nhiều kênh nhỏ với chức năng là phân chia dòng khí đi qua thành nhiều 

dòng khí nhỏ, nhờ đó sẽ làm giảm đáng kể trở lực trong thiết bị phản ứng so với 

trường hợp sử dụng thiết bị dạng lớp cố định với các hạt vật liệu dạng viên. Như 

vậy vật liệu monolith dự kiến sẽ có cấu tạo như sau: 

- Chất nền: Dạng vật liệu gốm này thường được chế tạo từ cordierit 

(2MgO.5SiO2.2Al2O3) hoặc silicon carbit (SiC), là các loại vật liệu có nhiệt 

độ nóng chảy cao, bền cơ, bền nhiệt, khả năng chịu sốc nhiệt rất tốt [85 - 

87].  

- Lớp hoạt tính: được phủ lên trên khối chất nền, gồm một lớp kẽm oxit và có 

thể thêm một oxit của kim loại khác có ái lực với H2S (ví dụ: oxit Cu, Ni, 

Fe, Mg hoặc hỗn hợp của chúng). 

Tuy nhiên, monolith lại có diện tích bề mặt riêng rất thấp (dưới 0,7 m
2
/g) và 

bề mặt khá trơ nên rất khó để phân tán pha hoạt tính lên trên thành của các kênh. 

Do đó, các loại chất mang có diện tích bề mặt riêng cao thường được phủ lên trên 

chất nền monolith để khắc phục các nhược điểm này. Trong các loại chất mang, γ-

Al2O3 được sử dụng phổ biến do diện tích bề mặt riêng cao, độ bền nhiệt cao và 

mao quản rộng. Chất mang phủ trên nền monolith cần đảm bảo độ bám dính cao để 

có khả năng chịu dòng khí có tốc độ cao, chịu sự thay đổi nhiệt độ. Trên thế giới, 
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đã có nhiều công trình nghiên cứu quá trình phủ chất mang lên khung monolith 

[85- 91, 110-112]. 

1.5. Kết luận rút ra từ phần tổng quan và định hƣớng nghiên cứu của luận án 

Trên cơ sở phân tích tổng quan tài liệu cho thấy, có nhiều phương pháp để xử  

lý khí chứa H2S trong khí thải cũng như trong khí thiên nhiên và khí dầu mỏ nhưng 

hướng sử dụng chất rắn làm chất hấp thu loại bỏ khí H2S vẫn là hướng được xem là 

có hiệu quả và được ứng dụng rộng rãi nhất là trong ngành lọc hóa dầu và chế biến 

khí. Đặc biệt khi yêu cầu cần xử lý hàm lượng H2S xuống ngưỡng 1 ppm. Các vật 

liệu hấp thu hợp chất lưu huỳnh đã được thương mại hóa nhưng hướng nghiên cứu 

cải tiến vật liệu nhằm tăng hiệu quả hấp thu, hiệu quả xử lý triệt để, hiệu quả xử lý 

đồng thời các hợp chất khác nhau vẫn thu hút được sự quan tâm của các nhà khoa 

học trên thế giới. Trong đó, oxit ZnO là đối tượng được tập trung nghiên cứu nhiều 

nhất. Đối với dạng vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO, có thể nhận thấy, các hướng 

nghiên cứu tập trung trên hai hướng chính: 

- Cải thiện bản chất pha hoạt tính: trên hướng đi này, oxit ZnO được tập 

chung nghiên cứu với mục tiêu tăng cường khả năng hấp thu lưu huỳnh, độ 

bền pha trong điều kiện khắc nghiệt của dòng xử lý (nhiệt độ cao, dòng khí 

có các khí tạp khác như H2, H2O, CO2, …). Quá trình biến tính này chủ yếu 

thông qua việc bổ xung các kim loại khác vào oxit ZnO như Ti, Cu, Fe, Mn, 

Ce, … dưới dạng các oxit hay các pha oxit hỗn hợp.  

- Cải thiện tính chất hình thái pha hoạt tính: để tăng cường số tâm hoạt tính, 

các nghiên cứu đã tiến hành tổng hợp oxit ZnO bằng các phương pháp khác 

nhau nhằm tăng diện tính bề mặt riêng. Trên hướng đi khác, oxit ZnO được 

tẩm trên các chất mang có diện tích bề mặt riêng lớn như SiO2, Al2O3, 

MCM-41, SBA-15, …  
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 Đối với các nghiên cứu trong nước, đã có một số công trình nghiên cứu chế 

tạo vật liệu ZnO ứng dụng cho tách loại lưu huỳnh, nhưng phần lớn các công trình 

đều dừng lại ở các thí nghiệm cơ bản, có tính thăm dò. Chưa có công trình nào 

nghiên cứu một cách có hệ thống và bài bản công nghệ tổng hợp vật liệu hấp thu 

các hợp chất lưu huỳnh để có khả năng triển khai áp dụng trên thực tế, nhằm thay 

thế vật liệu nhập ngoại. 

Từ các nhận định trên, nội dung luận án sẽ tập nghiên cứu chế tạo vật liệu hấp 

thu có khả năng xử lý sâu được khí H2S và khí COS trên cơ sở oxit ZnO. Như vậy 

vật liệu hấp thu tổng hợp có diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao, có cấu trúc 

nano để giảm hiện tượng chất hấp thu bị mất hoạt tính đột ngột. Ngoài ra, để có thể 

xử lý loại H2S đến nồng độ cực thấp, các chất xúc tiến là các oxit kim loại có khả 

năng xúc tác cho phản ứng sulphua hóa oxit kẽm sẽ được bổ xung. Luận án cũng 

hướng tới việc thiết kế chất hấp thu có hoạt tính cao, có thể làm việc ở vùng nhiệt 

độ thấp ( 350
o
C) để tiết kiệm được nhiệt lượng dẫn đến việc làm tăng được hiệu 

quả quá trình. Hơn nữa, trên định hướng chế tạo vật liệu có khả năng ứng dụng 

trong công nghiệp, vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO biến tính sẽ được mang trên nền 

gốm monolith và đánh giá khả năng hấp thu cũng như độ bền của hệ thu được.  
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CHƢƠNG 2:             THỰC NGHIỆM   

 

2.1. NGHIÊN CỨU TỔNG HỢP VẬT LIỆU HẤP THU H2S VÀ COS TRÊN 

CƠ SỞ OXIT ZnO  

 Vật liệu nano ZnO và trên cơ sở nano ZnO tổng hợp trong luận án được mô 

tả qua sơ đồ dưới đây (hình 2.1). 

 

Hình 2.1. Sơ đồ mô tả các dạng vật liệu đƣợc tổng hợp trên cơ sở ZnO 
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2.1.1. Tổng hợp vật liệu ZnO nano 

2.1.1.1. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO có độ xốp cao bằng phương pháp kết 

tinh thủy nhiệt 

ZnO được tổng hợp bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt đi từ các tiền chất 

kẽm khác nhau. Na2CO3 (99%, TQ) được sử dụng làm chất điều chỉnh pH.Trong 

quá trình phản ứng, duy trì nhiệt độ, độ pH và tốc độ khuấy. Sau phản ứng, hỗn 

hợp được già hóa ở 70
o
C trong 2h, lọc rửa và sấy ở 100

o
C, nung ở 300

o
C trong 2h. 

Ảnh hưởng của các yếu tố như nguồn nguyên liệu, nhiệt độ phản ứng, nồng 

độ các chất phản ứng, tốc độ khuấy, phương pháp tổng hợp, chế độ nung tới chất 

lượng sản phẩm sẽ lần lượt được khảo sát. 

a. Khảo sát sự ảnh hưởng của nguồn nguyên liệu 

Hai nguồn nguyên liệu muối kẽm khác nhau được sử dụng để tổng hợp ZnO 

là Zn(NO3)2.6H2O (99%, TQ) và ZnCl2 (99%, TQ). Tỷ lệ mol giữa muối kẽm và 

muối Na2CO3 là 1:1. Phản ứng được tiến hành ở nhiệt độ 80
o
C, tốc độ khuấy là 100 

vòng/phút, nồng độ muối kẽm và Na2CO3 là 0,25M và giữ pH bằng 7. 

b. Khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng tới sản phẩm tổng hợp, phản 

ứng được tiến hành ở các nhiệt độ khác nhau: 50, 60, 70, 80 và 90
o
C, các điều kiện 

khác giữ nguyên. 

c. Khảo sát sự ảnh hưởng của độ pH 

Để khảo sát ảnh hưởng của môi trường pH tới các đặc tính sản phẩm, phản 

ứng được tiến hành trong các môi trường pH khác nhau là 7; 7,5; 8,5 và 11, các 

điều kiện khác giữ nguyên.  

d. Khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ các chất phản ứng 

Để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ các chất phản ứng tới sản phẩm tổng hợp, 

phản ứng được tiến hành ở các dung dịch muối Zn(NO3)2 với các nồng độ khác 

nhau là 0.1 M, 0.25 M, 0.5 M và 1 M, các điều kiện còn lại được giữ nguyên. 
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e. Khảo sát sự ảnh hưởng của tốc độ khuấy 

Để khảo sát ảnh hưởng của tốc độ khuấy tới sản phẩm tổng hợp, phản ứng 

được tiến hành với việc thay đổi tốc độ khuấy 100, 200 và 300 vòng/phút, các điều 

kiện còn lại được giữ nguyên. 

2.1.1.2. Nghiên cứu tổng hợp ZnO bằng phương pháp kết tủa 

Dung dịch Zn(NO3)2 và dung dịch Na2CO3 (với tỉ lệ mol của Zn
2+

 và CO3
2-

 là 

1:1) được cho đồng thời vào bình phản ứng có chứa sẵn 200mL nước trong điều 

kiện có khuấy trộn, nồng độ muối Zn(NO3)2 và Na2CO3: 0,25M và pH = 7. Phản 

ứng kết tủa được thực hiện ở nhiệt độ phòng. 

2.1.1.3.  Tổng hợp hạt nano ZnO bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt trong 

môi trường axit  

Tiến hành cho lần lượt 1g kẽm oxit kích cỡ micro và 50 ml H2O2 30% vào 

trong lọ teflon kín dung tích 100ml. Tiến hành phản ứng thủy nhiệt ở 80 – 90
0
C 

trong 3 giờ. Chất rắn thu được được lọc rửa vài lần bằng bằng nước cất và cồn 

tuyệt đối, sấy ở 60
0
C trong 6h, rồi nung ở 300

o
C trong 2h. 

Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của các yếu tố: nguồn nguyên liệu, nhiệt độ 

thủy nhiệt, pH, tỷ lệ các chất phản ứng, tốc độ khuấy, chế độ nung và phương pháp 

tổng hợp. 

a. Ảnh hưởng của nguồn nguyên liệu 

Hai nguồn kẽm khác nhau đã được lựa chọn cho loại thực nghiệm này: 

- Bột ZnO ( hạt, d<5 m, Sigma – Aldrich) xuất xứ Mỹ; 

- Bột ZnO (99%, TQ) có xuất xứ Trung Quốc. 

b. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 

Nhiệt độ phản ứng giữa kẽm oxit và H2O2 được khảo sát trong khoảng từ 25 - 

90
0
C. Cụ thể, hỗn hợp gồm kẽm oxit và dung dịch H2O2 được khuấy trong thời 

gian 3 giờ tại các khoảng nhiệt độ 25
0
C, 50 – 60

0
C và 80 – 90

0
C. 

c. Khảo sát ảnh hưởng của pH 
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Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của độ pH của môi trường đến chất lượng sản 

phẩm tại các điểm có giá trị pH là 6 và 8. 

- Điểm pH = 6: chính là độ pH của dung dịch H2O2 30%; 

- Điểm pH = 8: thu được bằng cách thêm một lượng nhỏ dung dịch NaOH 

1M.  

Tiến hành khuấy trộn bột kẽm oxit với dung dịch có pH bằng 6 và 8 trong 

thời gian 3 giờ tại 80 – 90
0
C.  

d. Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ các chất phản ứng (tỷ lệ ZnO/H2O2) 

Tiến hành thực nghiệm với các tỷ lệ ZnO/H2O2 thay đổi như sau: 

- 0,5 g ZnO/50 ml H2O2; 

- 1,0 g ZnO/50 ml H2O2; 

- 5,0 g ZnO/50 ml H2O2. 

e. Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ khuấy 

Tốc độ khuấy trộn được khảo sát ở các giá trị 100 vòng/phút, 400 vòng/phút 

và 700 vòng/phút. 

2.1.1.4. Tổng hợp ống nano ZnO bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi 

trường axit 

Tiến hành cho lần lượt 1g kẽm oxit kích cỡ micro và 50 ml H2O2 30% vào 

trong lọ teflon kín dung tích 100ml. Tiến hành phản ứng thủy nhiệt ở 180
0
C trong 

24h. Chất rắn thu được được lọc rửa vài lần bằng bằng nước cất và cồn tuyệt đối, 

sấy ở 60
0
C trong 6h, rồi nung ở 300

0
C trong 2h. 

2.1.1.5. Tổng hợp hạt nano ZnO bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt trong 

môi trường kiềm  

Hòa tan NaOH rắn vào 100 ml etanol tinh khiết sau đó trộn với một lượng 

thích hợp bột ZnO kích cỡ micro. Tất cả hỗn hợp được đưa vào autoclave và tiến 

hành phản ứng thủy nhiệt tại 150
0
C trong 24 giờ. Lọc rửa kỹ chất rắn bằng nước 

cất rồi sấy tại 120
0
C đến khối lượng không đổi. 
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2.1.2. Tổng hợp nano-micro ZnO 

Qui trình chế tạo ZnO nano/ZnO micro điển hình được trình bày dưới đây:  

- Chuẩn bị dung dịch muối Zn(NO3)2 0,1M và dung dịch Na2CO3 0,1 M. Cho 

ZnO thương mại vào nước, khuấy 30 phút để tạo huyền phù ZnO. Gia nhiệt 

hệ huyền phù đến 80
o
C; 

- Sau đó tiến hành nhỏ đồng thời dung dịch kẽm nitrat và Na2CO3 vào hệ với 

tốc độ nhỏ 6mL/phút, điều chỉnh pH ở 7, tốc độ khuấy 100 vòng/phút, giữ 

nhiệt độ ở 80
o
C; 

- Kết thúc quá trình nhỏ giọt, già hóa hỗn hợp ở 70
o
C trong 2h; 

- Lọc rửa, sấy ở 110
0
C trong 12h, nung ở 300

o
C trong 2h. 

Các thám số có thể thay đổi để khả sát.  

2.1.3. Tổng hợp vật  liệu ZnO/Al2O3  

2.1.3.1. Tổng hợp vật liệu ZnO/Al2O3 theo phương pháp tẩm hydroxit nhôm lên 

muối kẽm 

Trên cơ sở quy trình tổng hợp ZnO có diện tích bề mặt riêng cao để tổng hợp 

vật liệu ZnO/Al2O3. Quy trình được tiến hành như sau: 

- Lần lượt kết tủa hydroxycacbonat kẽm và hydroxit nhôm, sau đó, trộn đều 

hai kết tủa và tiến hành già hóa ở nhiệt độ 80
o
C trong 2h, sấy ở 100

o
C và 

nung ở 350
o
C trong 2h; 

- Phản ứng kết tủa được tiến hành trong các điều kiện: Nhiệt độ phản ứng là 

80
0
C, tốc độ khuấy là 100 vòng/phút, pH = 7. 

2.1.3.2. Tổng hợp vật liệu ZnO/Al2O3 theo phương pháp đồng kết tủa 2 muối 

Hai muối Zn(NO3)2 và Al(NO3)3 (99%, TQ) với lượng thích hợp được hòa tan 

trong nước cất và đồng thời nhỏ giọt cùng với dung dịch Na2CO3 vào nước cất ở 

nhiệt độ nhiệt độ và tốc độ khuấy không đổi. Già hóa ở 80
o
C trong 2 giờ. Sau đó 

hỗn hợp được lọc rửa kỹ. Sấy khô ở 100
o
C sau đó nung ở 350

o
C trong 2h. 
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Thực nghiệm được tiến hành với việc khảo sát ảnh hưởng của các yếu tố: 

phương pháp tổng hợp, nhiệt độ, độ pH, nồng độ các chất phản ứng, tốc độ khuấy, 

chế độ nung. 

a. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 

Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến sản phẩm tại các 

nhiệt độ 30
o
C, 50

0
C, 70 và 90

0
C.  

b. Khảo sát ảnh hưởng của pH 

Tiến hành khảo sát ảnh hưởng của độ pH của môi trường đến chất lượng sản 

phẩm tại các điểm có giá trị pH là 7, 9 và 11. 

c. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ các chất phản ứng 

Tiến hành thực nghiệm với việc thay đổi hàm lượng của nhôm oxit trong mẫu 

biến tính tại các giá trị: 2%, 4%, 6%, 8%, 10% và 12% (khối lượng). 

d. Chế độ nung thích hợp 

Chế độ nung thích hợp của mẫu thu được được xác định như sau: sau khi lọc 

rửa và sấy khô tại ở 100
0
C trong 6h, tiến hành phép phân tích nhiệt TG – DTA. 

Thực nghiệm đo được tiến hành với các điều kiện: từ 25 – 600
0
C, trong môi trường 

không khí, tốc độ gia nhiệt 5
0
C/phút. 

2.1.4. Biến tính ZnO/Al2O3 bằng CuO 

2.1.4.1. Tổng hợp vật liệu trực tiếp từ muối nitrat 

Nhỏ từ từ và đồng thời dung dịch muối Na2CO3 0,5M và dung dịch hỗn hợp 

của 3 muối Cu(NO3)2 (99%, TQ), Al(NO3)3, Zn(NO3)2 vào cốc đựng sẵn nước. 

Phản ứng được duy trì ở 80
o
C, pH = 7, tốc độ nhỏ giọt là 9 ml/phút. Hỗn hợp sau 

nhỏ giọt được già hóa ở 70
o
C trong 3h. Chất rắn được lọc rửa vài lần bằng nước và 

sấy ở 100
o
C trong 6h, nung ở 350

0
C trong 2h. 

Hàm lượng theo tính toán của CuO trong mẫu biến tính được đưa ra trong 

bảng 2.1. 
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Bảng 2.1. Hàm lƣợng CuO trong mẫu biến tính CuO-ZnO/Al2O3 

Kí hiệu mẫu Hàm lƣợng CuO, %kl 

CT-CZA-01 4,3 

CT-CZA-03 5,6 

CT-CZA-04 8,2 

CT-CZA-05 11,3 

CT-CZA-06 15,0 

CT-CZA-07 22,5 

 

2.1.4.2. Điều chế vật liệu qua giai đoạn tạo cacbonat trung gian 

Quá trình biến tính ZnO/Al2O3 bằng CuO được tiến hành như sau: Kết tủa của 

hỗn hợp đồng oxit và kẽm oxit với tỉ lệ khối lượng của CuO/ZnO là 1/7 được tổng 

hợp như quy trình đã nêu ở mục 2.2.3.2; và kết tủa Al(OH)3 được tổng hợp bằng 

cách thêm dung dịch Al(NO3)3 1,0M vào dung dịch Na2CO3 1,0M được nhỏ đồng 

thời vào 50 ml nước cất ở 40
o
C dưới điều kiện có khuấy trộn, pH được giữ không 

đổi bằng 7. Sau đó, hai kết tủa thu được được trộn vào nhau và già hóa ở 80
o
C, 

khuấy 100 vòng/phút trong các thời gian khác nhau 1h, 2h và 3h. Kết tủa thu được 

được lọc rửa vài lần bằng nước cất để loại hết Na
+
, sấy ở 100

o
C trong 6h và nung ở 

350
o
C trong 3 h.  

2.1.5. Biến tính micro-nano ZnO bằng CuO, Fe2O3 

2.1.5.1. Vật liệu tổ hợp Fe2O3 và composit micro-nano ZnO  

Vật liệu tổ hợp trên cơ sở Fe2O3 và composit micro-nano ZnO được tổng 

hợp theo hai phương pháp khác nhau bao gồm:  

+ Phương pháp I: Kết tủa sắt trong huyền phù micro-nano ZnO  

Cân 9,5g composite micro-nano ZnO đã sấy khô ở 80
o
C trong 6h,  phân tán 

đều vào 100ml H2O trong khoảng 30 phút ở nhiệt độ phòng. Tiến hành nhỏ giọt 
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62,5ml dung dịch Fe(NO3)3 0,1M với tốc độ 2ml/phút, nhiệt độ được giữ ổn định 

trong suốt quá trình tẩm, khuấy đều hỗn hợp. Sau khi kết thúc nhỏ giọt, tiếp tục 

khuấy hỗn hợp trong 30 phút tiếp theo. Sau đó lọc hỗn hợp huyền phù tẩm, sản 

phẩm thu được đem sấy khô ở nhiệt độ 40
o
C trong 12h. Nung sản phẩm thu được 

ở nhiệt độ 350
o
C trong 2h, tốc độ gia nhiệt 1

o
C/ phút. Có thể lặp lại quá trình tẩm  

một vài lần để tăng hàm lượng của oxit sắt lên trên hỗn hợp.  

+ Phương pháp II: Đồng kết tủa sắt và kẽm trong huyền phù ZnO micro  

Cân 10g micro ZnO, phân tán đều vào trong 300ml nước cất, khuấy và gia 

nhiệt hỗn hợp đến 70
o
C. Chuẩn bị dung dịch hỗn hợp Zn(NO3)2 0,1M, Fe(NO3)3 

0,1M và dung dịch Na2CO3 0,1M. Tiến hành nhỏ giọt đồng thời dung dịch Na2CO3 

0,1M và dung dịch hỗn hợp muối Zn(NO3)2 0,1M và Fe(NO3)3 0,1M vào huyền 

phù ZnO với tốc độ nhỏ giọt 3ml/phút. Nhiệt độ trong quá trình phản ứng được giữ 

ở 70
o
C khuấy mạnh. Hỗn hợp được khuấy trộn đều thêm 30 phút sau khi đã phản 

ứng xong. Già hóa ở 70
o
C trong 2h, lọc rửa hỗn hợp, sản phẩm thu được đem sấy 

khô ở 80
o
C trong 6h. Nung ở 300

o
C để thu hỗn hợp oxit kim loại.  

Ảnh hưởng của tỷ lệ các chất phản ứng trong quá trình tổng hợp vật liệu 

cũng được nghiên cứu.  

2.1.5.2. Vật liệu tổ hợp CuO, Fe2O3 và composit micro-nano ZnO  

Vật liệu hấp thu tổ hợp trên cơ sở Fe2O3 và composit micro-nano ZnO được 

biến tính tiếp bằng CuO, với các tỉ lệ (1, 4, 5, 7% kl), . Quá trình biến tính bằng 

CuO được tiến hành như sau: cân chinh xác Fe(NO3)3.9H2O, Cu(NO3)2.3H2O, 

Zn(NO3)2.6H2O theo tỉ lệ tính toán trước, hòa với 500ml nước cất. Na2CO3 

được hòa tan với 500ml nước cất thu được dung dịch Na2CO3.  

Hai dung dịch được đưa từ từ vào dung dịch chứa sẵn 15g ZnO dạng  

micro đã phân tán đều. Hỗn hợp được khấy đều ở 70
 
- 80

o
C và giữ ở pH bằng 7. 

Già hóa ở nhiệt độ 70
o
C trong 2h rồi đem lọc rửa lại 3 lần bằng 500 ml nước nóng 

ở 70
 o

C. Sau đó, sấy ở 70
o
C trong 8h. Mẫu được nghiền thô trước khi nung ở 
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400
o
C. Tốc độ gia nhiệt 1

o
C/ phút.  

Quá trình biến tính bằng γ-Al2O3 được tiến hành tương tự như trên với tiền 

chất muối nhôm là Al(NO3)3.9H2O.  

+ Khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng chất biến tính đến vật liệu hấp thu  

Chất biến tính CuO được khảo sát thay đổi hàm lượng 1%; 2%; 3%; 5%; 7%.  

+ Khảo sát ảnh hưởng của phương pháp biến tính đến vật liệu hấp thu  

Quá trình khảo sát hàm lượng chất biến tính được thực hiện đồng thời với 

phương pháp trộn kết tủa mới sinh để tìm ra phương pháp biến tính thích hợp.  

2.1.6. Nghiên cứu tạo viên hấp thu trên cơ sở nano ZnO 

 Để đưa ra các ứng dụng công nghiệp, các pha hấp thu thường được tạo hạt 

hay mang trên các nền đỡ là gốm monolit. Trong công nghiệp hình thái của ZnO có 

thể lựa chọn ở các dạng hình cầu, hình trụ. Tuy nhiên, các công nghệ xử lý khí phổ 

biến nhất hiện nay (áp dụng trên thế giới và tại Việt Nam) đều sử dụng vật liệu 

ZnO dạng hình trụ. Vì vậy, phương pháp tạo hạt hình trụ theo công nghệ ép đùn 

được lựa chọn. Quá trình tạo hạt được thể hiện trên sơ đồ sau:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.2. Sơ đồ công nghệ tạo viên ZnO hình trụ bằng phƣơng pháp ép đùn 

Qua các nghiên cứu sơ bộ, chất kết dính NaOH riêng lẻ cho độ kết dinh hạt 

tốt, trong khi NH4OH riêng lẻ tạo ra độ xốp hơn. Vì vậy, hỗn hợp chất kết dinh 

Tiền chất kẽm 

Chất kết dính 

Phối trộn Ủ Ép đùn tạo viên 

Xử lý sau tạo viên 

Viên ZnO thành phẩm 
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NaOH và NH4OH được lựa chọn. Từ các kết quả sơ bộ (không trình bày ở đây) tỉ 

lệ chất kết dinh tối ưu là 0,05% Na và 2% NH4OH. Tiền chất ZnO là: nano ZnO 

nano flower ZnO, nano-micro ZnO micro, ZnO-Al2O3/ZnOmicro. 

2.1.7. Phủ vật liệu lên chất nền   

Chất nền monolith được dùng trong các nghiên cứu này là dạng monolith 

thương mại, 200 scpi (200 square cells per inch
2
, Hàn Quốc), có kích thước 3cm × 

3 cm × 3 cm.  

Do có diện tích bề mặt riêng lớn, γ-Al2O3 đã được lựa chọn là chất mang cho 

pha hoạt tính ZnO trong các nghiên cứu này. Hàm lượng chất mang được xác định 

bằng hiệu số khối lượng của khối monolith trước, sau khi phủ chất mang. Bề mặt 

lớp phủ được xác định bằng phương pháp Kính hiển vi điện tử truyền qua (SEM) 

trên máy Microscope S - 4800 tại Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 

2.1.7.1. Phủ chất mang lên monolith bằng phương pháp nhúng trong sol 

Sol của nhôm được tổng hợp từ nhôm-isopropoxit theo quy trình đã được mô 

tả trong tài liệu [89]. Sau khi tổng hợp được sol nhôm, chất nền monolith được 

nhúng vào sol trong khoảng 10-15 phút để toàn bộ bề mặt của monolith được thấm 

ướt và đồng thời đuổi hết bọt khí trong các kênh của monolith ra ngoài. Nhấc khối 

monolith ra khỏi sol. Loại bỏ lượng sol nhôm dư ra khỏi các kênh của monolith 

bằng dòng khí nén, sấy khô mẫu ở nhiệt độ 40ºC, thời gian 8h. Lặp lại quá trình 

phủ đến khi đạt được lượng chất mang trên chất nền như mong muốn.Làm khô 

mẫu monolith sau lần nhúng cuối cùng ở 40ºC, thời gian 24h. Sau đó, mẫu được 

nung ở 500ºC trong 2h, tốc độ gia nhiệt 1ºC/phút. 

2.1.7.2. Phủ chất mang lên monolith bằng phương pháp nhúng trong huyền phù 

 Huyền phù của boehmit được tạo ra bằng cách hòa tan 1,5 gam chất kết dính 

vào 78,5 g nước cất sau đó thêm 20g boehmit, khuấy đều ở nhiệt độ 60
o
C trong 2h. 

Chất kết dính hữu cơ được dùng với hàm lượng thích hợp để điều chỉnh độ nhớt và 
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khả năng bám dính của chất mang trên bề mặt chất nền.Quá trình phủ được tiến 

hành tương tự như quá trình phủ bằng phương pháp nhúng trong sol. 

2.1.7.3. Phủ chất mang lên monolith bằng phương pháp nhúng trong hỗn hợp 

huyền phù và sol 

 Dung dịch phủ ở đây là hỗn hợp của huyền phù boehmit và sol nhôm. Huyền 

phù của boehmit được tạo ra tương tự qui trình đã nếu ở mục 2.1.4.2, tuy nhiên, 

chất kết dính là sol nhôm. Sol nhôm và huyền phù của boehmit được tạo ra tương 

tự qui trình đã nêu ở mục 2.1.4.1. Quá trình phủ được tiến hành tương tự như quá 

trình phủ bằng phương pháp nhúng trong sol. 

2.1.7.4. Đánh giá độ bền bám dính của chất mang trên nền monolith 

 Độ bền bám dính của chất mang trên nền monolith được đánh giá bằng cách 

xác định phần khối lượng bị mất đi sau quá trình rung siêu âm mẫu monolith trong 

nước với thời gian 20 phút, trên máy D78224 Singen/Htw, S30H Elmasonic, công 

suất 180W của Phòng thí nghiệm trọng điểm Công nghệ lọc, hóa dầu. 

2.1.7.5. Nghiên cứu quá trình phủ đơn lớp 

a. Phƣơng pháp thứ nhất:  

Monolith đã phủ chất mang γ-Al2O3 (hàm lượng γ-Al2O3 đạt 21,4%) được 

ngâm trong dung dịch muối kẽm nitrat 0,05 M, thời gian 30 phút. Lấy mẫu kh ỏi 

dung dịch, để ráo rồi sấy ở 40ºC đến khô. Lặp lại quá trình nhi ều lần đến khi đạt 

được hàm lượng pha hoạt tính như mong muốn (trích mẫu, nung để chuyển dạng 

muối kẽm thành oxit kẽm và kiểm tra hàm lượng oxit kẽm). Nung mẫu ở 550ºC 

trong 4h với tốc độ gia nhiệt 0,5 ºC/phút. 

b. Phƣơng pháp thứ hai:  

Tiến hành giống cách thứ nhất nhưng tiến hành nung mẫu sau mỗi lần nhúng. 

Hàm lượng Al, Zn trong monolith trước và sau khi phủ chất mang , trước và sau khi 

phân tán pha hoạt tính được xác định bằng phương pháp pháp chuẩn độ (với Al) và 
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phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử AAS (với Zn ) tại Viện Hóa Học , Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam . 

2.2. CÁC PHƢƠNG PHÁP ĐẶC TRƢNG TÍNH CHẤT HÓA LÝ [92, 93] 

2.2.1. Phƣơng pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

Nguyên lý: Phương pháp nhiễu xạ tia X cung cấp trực tiếp những thông tin về 

cấu trúc tinh thể, thành phần pha và kích thước trung bình của các hạt sơ cấp. 

Nguyên lý chung của phương pháp nhiễu xạ tia X là dựa vào vị trí và cường độ các 

vạch nhiễu xạ trên giản đồ ghi được của mẫu để xác định thành phần pha, các 

thông số mạng lưới tinh thể, khoảng cách giữa các mặt phản xạ trong tinh thể. Xét 

hai mặt phẳng song song liên tiếp nhau I và II có khoảng cách d (hình 2.3). Chiếu 

chùm tia Rơngen tạo với các mặt phẳng trên một góc θ. Để các tia phản xạ có thể 

giao thoa thì hiệu quang trình của hai tia 11’ và 22’ phải bằng số nguyên lần bước 

sóng λ. 

                          AB + AC = nλ 

Hay          

Đây là phương trình Bragg. 

 

Hình 2.3. Sự phản xạ trên bề mặt tinh thể 

Dựa vào giá trị bán chiều rộng của pick đặc trưng trên giản đồ nhiễu xạ người 

ta có thể tính được kích thước trung bình của các hạt tinh thể (hạt sơ cấp) theo công 

thức Scherrer.  

Thực nghiệm: Thành phần cấu trúc mạng tinh thể của chất hấp phụ-xúc tác 

được đo trên máy nhiễu xạ tia X (D8 Advance- Brucker (Đức), tại Phòng thí 
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nghiệm lọc hóa dầu và vật liệu xúc tác, Đại học Bách khoa Hà Nội, với bức xạ 

CuK có λ = 0,154056 nm. 

2.2. Phƣơng pháp kính hiển vi điện tử truyền qua, TEM 

Nguyên lý: Hình 2.4 đưa ra sơ đồ nguyên lý hoạt động của kính hiển vi điện 

tử truyền qua. 

 

Hình 2.4. Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 

 Phương pháp TEM sử dụng chùm tia điện tử để tạo ảnh của mẫu nghiên cứu, 

ảnh đó khi đến màn huỳnh quang sẽ đạt độ phóng đại theo yêu cầu. 

 Chùm tia điện tử được tạo ra từ catot qua 2 tụ quang điện sẽ được hội tụ lên 

mẫu nghiên cứu. Khi chùm điện tử đập vào mẫu, một phần chùm điện tử sẽ truyền 

qua mẫu. Các điện tử truyền qua này được đi qua điện thế gia tốc vào phần thu và 

biến đổi thành một tín hiệu ánh sáng, tín hiệu được khuếch đại, đưa vào mạng lưới 

điều khiển tạo độ sáng trên màn ảnh. Độ sáng tối trên màn ảnh phụ thuộc vào 

lượng điện tử phát ra tới bộ thu và phụ thuộc vào hình dạng bề mặt mẫu nghiên 

cứu. 

 Thực nghiệm: Cấu trúc tế vi của vật liệu, xác định bằng phương pháp TEM 

được đo trên máy Philips Tecnai 10 microscope, Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 
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2.2.3. Phƣơng pháp hiển vi điện tử quét, SEM 

Kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope -SEM) là một loại 

kính hiển vi điện tử có thể tạo ra ảnh với độ phân giải cao của bề mặt mẫu vật bằng 

cách sử dụng một chùm điện tử (chùm các electron) hẹp quét trên bề mặt mẫu. 

Nguyên tắc của phương pháp là dùng chùm điện tử để tạo ảnh của mẫu 

nghiên cứu, ảnh đó khi đến huỳnh quang có thể đạt độ phóng đại lên rất lớn đến 

hàng nghìn, hàng chục nghìn lần.Chùm điện tử được tạo ra từ catot qua hai tụ 

quang sẽ được hội tụ lên mẫu nghiên cứu. Chùm điện tử đập vào mẫu nghiên cứu 

phát ra các điện tử phản xạ thứ cấp sau đó biến đổi thành tín hiệu sáng, được 

khuếch đại đưa vào mạng lưới điều khiển tạo độ sáng trên màn hình. Mỗi điểm trên 

mẫu nghiên cứu cho một điểm sáng trên màn hình. Độ sáng tối của điểm đó phụ 

thuộc vào lượng tử thứ cấp phát ra và sự khuyết tật bề mặt của các hạt vật chất. 

Đặc biệt nếu sử dụng sự hội tụ của các chùm tia nên cho phép có thể nghiên cứu cả 

phần bên trong của vật chất. 

Thực nghiệm: Các mẫu được chụp ảnh trên máy Field Emission Scaning 

Electron Microscope S - 4800 tại Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 

2.2.4. Phƣơng pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ (BET) 

Phương pháp xác định diện tích bề mặt của các vật liệu rắn dựa trên giả 

thuyết của Brunauer-Emmett-Teller và phương trình mang tên tác giả này (phương 

trình BET. Phương trình này được sử dụng rộng rãi để xác định diện tích bề mặt 

vật liệu rắn: 
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Trong đó: W là lượng khí bị hấp phụ tại áp suất tương đối P/P0, hoặc V là 

thể tích chất bị hấp phụ ở áp suất tương đối P/P0 tính bằng cm
3
 

http://vi.wikipedia.org/wiki/K%C3%ADnh_hi%E1%BB%83n_vi
http://vi.wikipedia.org/wiki/%C4%90i%E1%BB%87n_t%E1%BB%AD
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Wm là lượng khí bị hấp phụ tạo nên một đơn lớp trên bề mặt vật liệu rắn 

hoặc Vm là thể tích lớp hấp phụ đơn phân tử trên toàn bộ bề mặt S tính bằng 

cm
3
 

C là hằng số BET, liên quan đến năng lượng hấp phụ trong đơn lớp hấp phụ 

đầu tiên và kết quả là giá trị đó được đưa ra khả năng tương tác qua lại giữa 

chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. 

Đối với phần lớn chất rắn, khi dùng nitơ làm khí bị hấp phụ thì phương trình 

BET cho ta đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của 1/[W(P0/P) – 1] theo P/P0 có dạng 

tuyến tính trong vùng giới hạn đẳng nhiệt hấp phụ – thông thường trong vùng này 

P/P0 = 0,05 – 0,35 (hình 2.5).        

 

                    Hình 2.5. Sự phụ thuộc của 
0

P

W(P P)
  theo P/P0 

Đường phụ thuộc thực nghiệm này cho phép xác định hệ số góc (C-1)/WmC 

và tung độ gốc 1/WmC. Từ đó xác định Wm và suy ra SBET . 

Thực nghiệm: Diện tích bề mặt riêng tính theo phương trình BET của cá chất 

hấp phụ-xúc tác được xác định bằng máy BET 201-A, của phòng Thí nghiệm 

Trọng điểm Công nghệ lọc, hóa dầu. 

2.2.5. Các phƣơng pháp phân tích nhiệt 

Nguyên lý: Phương pháp phân tích nhiệt cũng là một trong những phương 

pháp hóa lý thường được dùng để phân tích cấu trúc của vật liệu, cung cấp cho ta 

những thông tin về tính chất nhiệt của vật liệu. Mục đích của phương pháp phân 
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tích nhiệt là dựa vào hiệu ứng nhiệt để có thể nghiên cứu những quá trình phát sinh 

khi đun nóng hoặc làm nguội chất. 

Trên giản đồ phân tích nhiệt có các đường cơ bản sau: 

- Đường T: ghi lại sự biến đổi đơn thuần về nhiệt độ của mẫu theo thời gian. 

Nó cho biết nhiệt độ xảy ra sự biến đổi của mẫu. 

- Đường TG: cho biết biến thiên khối lượng của mẫu trong quá trình nung 

nóng. Nó cho phép xác định sự thay đổi thành phần của mẫu khi xảy ra hiệu 

ứng nhiệt. 

- Đường DTG: ghi lại đạo hàm sự thay đổi khối lượng của mẫu theo nhiệt độ. 

Diện tích giới hạn của các píc đó là tỉ lệ sự thay đổi khối lượng của mẫu. 

- DTA: ghi lại đạo hàm của sự biến đổi nhiệt độ của mẫu theo thời gian so với 

mẫu chuẩn nhờ đó ta xác định được các hiệu ứng nhiệt xảy ra là tỏa nhiệt 

hay thu nhiệt. 

- Đường DrTGA: ghi lại tốc độ mất khối lượng của mẫu trong quá trình nung 

nóng. Cho phép xác định chính xác thời điểm kết thúc hiệu ứng làm thay đổi 

khối lượng và thời điểm khối lượng biến thiên mạnh nhất. 

Thông thường người ta quan tâm tới 2 đường cong quan trọng là DTA và 

TGA.Đường DTA cho biết sự xuất hiện của các hiệu ứng nhiệt, đường TGA cho 

biết biến thiên khối lượng mẫu trong quá trình gia nhiệt. Mỗi quá trình biến đổi hóa 

học như các phản ứng pha rắn, sự phân hủy mẫu hay các biến đổi vật lý như sự 

chuyển pha đều có một hiệu ứng nhiệt tương ứng. Nhờ đường DTA chúng ta có thể 

biết được khi nào có hiệu ứng thu nhiệt  và hiệu ứng tỏa nhiệt. Các quá trình trên 

có thể kèm theo sự thay đổi khối lượng của mẫu nghiên cứu, ví dụ quá trình thăng 

hoa bay hơi hay các phản ứng phân hủy, hoặc không đi kèm với sự thay đổi khối 

lượng của mẫu như quá trình chuyển pha, phá vỡ mạng tinh thể, … Vì vậy, kết hợp 

các dữ liệu thu được từ 2 đường TGA và DTA ta có thể biết được các tính chất 

nhiệt của mẫu. Dựa vào việc tính toán các hiệu ứng mất khối lượng và các hiệu 
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ứng nhiệt tương ứng mà ta có thể dự đoán được các giai đoạn cơ bản xảy ra trong 

quá trình phân hủy nhiệt của mẫu. 

Thực nghiệm: Giản đồ phân tích nhiệt của các mẫu vật liệu được đo trên máy 

Diamond TG/DTA Perkin Elmer của Nhật của Phòng thí nghiệm trọng điểm công 

nghệ lọc hóa dầu. 

2.3.  ĐÁNH GIÁ KHẢ NĂNG HẤP THU CỦA VẬT LIỆU  

Thực nghiệm đánh giá khả năng hấp thu, độ bền hoạt tính của vật liệu, khả 

năng tái sinh và tái sử dụng vật liệu được tiến hành trên hệ thiết bị vi dòng liên tục, 

lớp vật liệu cố định, ở áp suất thường như mô tả trong hình 2.6. Thực nghiệm điển 

hình được tiến hành như sau:  

- Một lượng chất hấp thu thích hợp, thường từ 3 - 5 g đối với vật liệu cỡ hạt 

micro và 0,3 g đối với vật liệu cỡ hạt nano (xốp hơn nhiều so với vật liệu cỡ 

hạt micro) được nạp vào ống phản ứng hình chữ U bằng thạch anh; 

- Gia nhiệt ống phản ứng trong lò ống đến nhiệt độ hấp thu thích hợp và giữ ở 

nhiệt độ đó trong dòng không khí trong 2h. Ngừng cấp không khí và sử 

dụng dòng N2 để đuổi không khí. Sau đó, thay dòng N2 bằng dòng khí chứa 

H2S/N2. Tùy theo thực nghiệm mà hàm lượng H2S trong N2 có thể thay đổi 

hoặc 5% H2S/N2 hoặc 25 ppm H2S trong N2. Thời gian hấp thu được tính từ 

lúc cho dòng hỗn hợp đi qua chất hấp thu; 

- Trước khi kết thúc phản ứng, thay thế dòng H2S/N2 bằng dòng N2 để đuổi 

hết khí H2S. Làm nguội chất hấp thu đến nhiệt độ phòng, thu hồi nó và xác 

định hàm lượng lưu huỳnh trên chất hấp thu theo tiêu chuẩn Việt Nam 

TCVN 175:1995; 

- Khí ra khỏi ống phản ứng còn chứa H2S sẽ được đưa qua hệ thống hấp thụ 

chứa dung dịch NaOH 40 % để hấp thu hết H2S trước khi xả ra môi trường; 

- Dụng cụ cảnh báo sự rò rỉ của H2S được gắn gần đầu ra của ống phản ứng 

để đảm bảo an toàn cho quá trình vận hành hệ thiết bị. 
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Trường hợp khảo sát khả năng xử lý COS tiến hành trên mẫu vật liệu ZnO-

Al2O3, trên cùng hệ hấp thu H2S, với các điều kiện được tiến hành như sau:  

- Nhiệt độ: 220
0
C; 

- Tốc độ dòng khí 3 l/h; 

- Hàm lượng COS trong hỗn hợp N2 và hơi nước = 25 ppm. 

 

Hình 2.6. Hệ thiết bị và sơ đồ nguyên lý hệ thống hấp thu H2S 

1 - Bơm khí H2S/N2 (hàm lượng H2S: 1% theo thể tích) ;  2 - Van khóa; 

3 - Lưu lượng kế ;   4 - Lò gia nhiệt;        5 - Lớp chất hấp thu cố định ;  

6 – Ống hấp thu;   7 - Bình NaOH 40% hấp thụ khí H2S dư;   8 - Đầu xả khí. 

Các thực nghiệm nghiên cứu quá trình hấp thu ở điều kiện gần với thực tế (áp 

suất cao) trên hệ thiết bị micro-pilot của Phòng thí nghiệm trọng điểm công nghệ 

lọc hóa dầu (xuất xứ Cộng hòa Pháp). Nguyên lý và các bước thực nghiệm là 

tương tự như trên nhưng hệ thiết bị được thiết kế để có khả năng chịu áp cao và có 

thể vận hành hoàn toàn tự động, điều khiển bằng phần mềm (hình 2.7). Ngoài ra, 

một số thí nghiệm được tiến hành trên hệ thiết bị của Viện Nghiên cứu quá trình 

Xúc tác và Môi trường, Cộng hòa Pháp để chứng minh độ tin cậy của quá trình thử 

nghiệm tại Việt Nam (chỉ có tính đối chứng). 
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Hình 2.7. Hệ thiết bị cao áp 

Hàm lượng lưu huỳnh được đo trên máy đo Lưu huỳnh và cacbon, Model CS-

MAT 5500 của IRCELyon, Viện Nghiên cứu quá trình Xúc tác và Môi trường, 

Cộng hòa Pháp (hình 2.8).  

 

Hình 2.8. Thiết bị đo hàm lƣợng lƣu huỳnh  

Đối với một số đánh giá khả năng hấp thu của vật liệu ở nhiệt độ thường thì bộ 

nồng độ H2S đầu ra được xác định bằng các kít thử H2S của hãng GASTEC, Nhật 

Bản, có giới hạn phát hiện H2S trong khoảng 0,1-4 ppm. 
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CHƢƠNG 3:        KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Nghiên cứu tổng hợp oxit ZnO nano 

Như đã trình bày trong phần tổng quan, vật liệu hấp thu H2S và COS là vật 

liệu trên cơ sở ZnO cũng như biến tính với các oxit. Tuy nhiên, trước khi tiến hành 

nghiên cứu điều chế vật liệu này, vật liệu ZnO có khả năng hấp thu H2S cao được 

tiến hành nghiên cứu điều chế. Trên cơ sở kết quả thu được, nghiên cứu điều chế 

vật liệu hấp thu H2S và COS trên cơ sở ZnO biến tính với Al2O3, CuO và Fe2O3. 

3.1.1. Nghiên cứu tổng hợp oxit ZnO nano từ tiền chất muối kẽm 

3.1.1.1. Khảo sát ảnh hưởng của phương pháp tổng hợp  

a. Phương pháp kết tủa 

Hình 3.1 đưa ra giản đồ XRD của mẫu sản phẩm ZnO tổng hợp bằng phương 

pháp kết tủa.  

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của mẫu sản phẩm điều chế bằng phƣơng pháp kết 

tủa 

Kết quả trên hình 3.10, cho thấy giản đồ XRD của sản phẩm thu được có các 

pic đặc trưng với cường độ rất cao hoàn toàn trùng khít với các pic của ZnO pha 

wurtzite trong phổ chuẩn và không xuất hiện pha tinh thể của 2ZnCO3. 3Zn(OH)2. 

01-071-6424 (A) - Zincite, syn - ZnO - Y: 94.05 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24940 - b 3.24940 - c 5.20380 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 4

Operations: Smooth 0.150 | Import

File: 0104801ZnO.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 80.019 ° - Step: 0.011 ° - Step time: 18.9 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 
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Phổ có đường nền thấp chứng tỏ sản phẩm có độ kết tinh khá cao. Tuy nhiên, diện 

tích bề mặt riêng của ZnO thu được là khá thấp, SBET = 25,6 m
2
/g. 

b. Phương pháp kết tinh thủy nhiệt 

Sản phẩm trung gian trước khi nung và sản phẩm sau khi nung được đặc trưng 

cấu trúc tinh thể thông qua giản đồ XRD (hình 3.11 và hình 3.12).  

 

Hình 3.2. Giản đồ XRD của sản phẩm trung gian sau kết tinh thủy nhiệt 

 

Hình 3.3. Giản đồ XRD của ZnO điều chế bằng phƣơng pháp kết tinh thủy 

nhiệt 

Kết quả trên hình 3.2 cho thấy sản phẩm trung gian tạo thành có cấu trúc tinh 

thể ứng với 2ZnCO3. 3Zn(OH)2 với độ trùng khít so với phổ chuẩn là khá cao. 

Kết quả trên hình 3.3 cho thấy, giản đồ XRD của sản phẩm ZnO (sản phẩm 

DIF - NTH-ZON-03-Nung.dif - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - I/Ic PDF 1. - 

Operations: Smooth 0.150 | Import

File: NTH-ZON-03-Nung.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 79.998 ° - Step: 0.011 ° - Step time: 18.9 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi
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trung gian sau khi được xử lý nhiệt) có pic đặc trưng trùng với phổ chuẩn của ZnO 

wurzite, không còn thấy sự xuất hiện của pha tinh thể của 2ZnCO3. 3Zn(OH)2. 

Kết quả đo diện tích bề mặt riêng của sản phẩm ZnO thu được là rất cao SBET 

= 71,9 m
2
/g. Kết quả này có thể được giải thích là do môi trường nước được gia 

nhiệt ở nhiệt độ thích hợp làm cho quá trình kết tinh xảy ra tốt hơn, sản phẩm hình 

thành ổn định ít bị kết tụ. 

So sánh hai phương pháp cho thấy phương pháp kết tinh thủy nhiệt mặc dù 

tốn thêm một ít chi phí năng lượng (để gia nhiệt nước) nhưng mang lại hiệu quả kỹ 

thuật cao. Vì vậy, phương pháp này đã được lựa chọn trong các nghiên cứu tiếp 

theo. 

3.1.1.2. Khảo sát ảnh hưởng của nguồn nguyên liệu đến chất lượng sản phẩm 

Giản đồ XRD của các mẫu ZnO được tổng hợp từ hai nguồn nguyên liệu 

Zn(NO3)2 và ZnCl2, điều chế bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt, lần lượt được 

đưa ra trên hình 3.4 và hình 3.5. 

 

Hình 3.4. Giản đồ XRD của ZnO tổng hợp từ nguồn nguyên liệu Zn(NO3)2 

01-071-3830 (A) - Zincite, syn - ZnO - Y: 102.56 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24200 - b 3.24200 - c 5.21900 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 

Operations: Smooth 0.150 | Import

File: ZnO-02.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 80.019 ° - Step: 0.011 ° - Step time: 18.9 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 17 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Ph
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Hình 3.5. Giản đồ XRD của ZnO tổng hợp từ nguồn nguyên liệu ZnCl2 

Kết quả trên hình 3.4 và 3.5 cho thấy 2 mẫu ZnO tổng hợp từ 2 nguồn nguyên 

liệu khác nhau có giản đồ XRD gần như giống nhau và trùng với phổ chuẩn của 

ZnO (Joint Committee on Powder Diffraction Standards_ JCPDS_Card No. 36-

1451). Theo đó các giá trị hằng số mạng a, c lần lượt là 3,24Å và 5,21Å, tỉ số c/a = 

1,608. Như đã trình bày ở phần tổng quan, các thông số này ứng với cấu trúc tinh 

thể lục lăng. Ngoài ra, đường nền phổ thấp chứng tỏ sản phẩm thu được có độ tinh 

thể cao. 

Kết quả đo diện tích bề mặt riêng (SBET) của hai mẫu sản phẩm được đưa ra 

trong bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Diện tích bề mặt riêng của ZnO 

Tên mẫu SBET, m
2
/g 

ZnO-02 71,9 

ZnOCl-02 72,4 

Kết quả thu được trong bảng 3.1 cho thấy ZnO tổng hợp từ 2 nguồn nguyên 

liệu nêu trên có diện tích bề mặt riêng lớn và tương đương nhau, trên 70 m
2
/g, lớn 

hơn so với vật liệu ZnO hoạt tính thông thường (khoảng 50 - 60 m
2
/g) [15]. 

Như vậy, cả hai nguồn nguyên liệu đều cho sản phẩm ZnO có diện tích bề mặt 

01-079-0205 (N) - Zinc Oxide - ZnO - Y: 103.71 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24170 - b 3.24170 - c 5.18760 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 

Operations: Smooth 0.150 | Import

File: ZnOCl-02.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 80.019 ° - Step: 0.011 ° - Step time: 18.9 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - 
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riêng cao, thể tích lỗ xốp lớn. Tuy nhiên, giá thành của kẽm nitrat rẻ hơn nên nguồn 

nguyên liệu này đã được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.1.3. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 

Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến diện tích bề mặt riêng của các mẫu sản 

phẩm ZnO tổng hợp được đưa ra trong bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Ảnh hƣởng của nhiệt độ đến diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

Kí hiệu mẫu Nhiệt độ phản ứng (
o
C) SBET (m

2
/g) 

PNB-50 50 44,67 

PNB-60 60 53,8 

PNB-70 70 60,01 

PNB-80 80 69,87 

PNB-90 90 60,92 

 

Kết quả cho thấy, khi tăng nhiệt độ từ 50 - 80
o
C, diện tích bề mặt riêng tăng 

dần theo chiều tăng của nhiệt độ và đạt giá trị xấp xỉ 70 m
2
/g tại nhiệt độ kết tinh 

80
o
C. Tiếp tục tăng nhiệt độ lên 90

o
C, diện tích bề mặt riêng có xu hướng giảm đi. 

Có thể tại nhiệt độ này, các hạt kết tủa mới tạo thành dễ bị kết tụ trong quá trình xử 

lý nhiệt ở giai đoạn tiếp theo, dẫn đến làm giảm diện tích bề mặt riêng của mẫu 

[94]. Như vậy, nhiệt độ thích hợp để tiến hành phản ứng là 80
o
C. 

3.1.1.4. Khảo sát ảnh hưởng của độ pH 

Sự thay đổi diện tích bề mặt riêng của ZnO theo pH của môi trường phản ứng 

được chỉ ra trong bảng 3.2. Na2CO3 được sử dụng để điều chỉnh pH. Kết quả cho 

thấy, trong khoảng pH khảo sát từ 7 đến 11, độ pH càng tăng thì diện tích bề mặt 

riêng càng giảm. Có thể giải thích điều này là do sự tạo thành của sản phẩm trung 

gian 2ZnCO3. 3Zn(OH)2 (tại môi trường phản ứng pH=7) [95]. Như vậy, có thể 

thấy rằng trong quá trình tạo kết tủa có cân bằng sau:         
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5Zn
2+

 + 6OH
-
 + 2CO3

2-
  ˂ =˃   2ZnCO3. 3Zn(OH)2 

Với môi trường pH cao, Zn tồn tại ở dạng ion Zn(OH)4
2- 

và dễ dàng bị thủy 

phân tạo ZnO. Theo khảo sát của Shi và cộng sự [94], khi pH = 6,5 chỉ có pha 

2ZnCO3. 3Zn(OH)2 được tạo thành. Khi pH tăng dẫn đến sự tạo thành của pha ZnO 

và tăng lên đến khi pH đạt tới 10,5, chỉ có pha ZnO được tạo thành.   

Vì thế, khi môi trường pH thay đổi, thành phần sản phẩm trung gian sẽ thay 

đổi. Trong trường hợp pH cao, có sự hình thành ZnO trong mẫu sau tổng hợp và 

khi xử lý nhiệt, rất có thể ZnO bị kết tụ và dẫn đến làm giảm diện tích bề mặt 

riêng. 

Bảng 3.3. Ảnh hƣởng độ pH đến diện tích bề mặt riêng 

Kí hiệu mẫu Độ pH duy trì trong quá trình phản ứng SBET, m
2
/g 

PNB– 7 7,0 71,9 

PNB - 7.5 7,5 69,7 

PNB - 8.5 8,5 61,0 

PNB - 11 11,0 42,8 

Vậy pH=7 là giá trị thích hợp cho phản ứng. 

3.1.1.5. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ các chất phản ứng 

Kết quả khảo sát sự ảnh hưởng của nồng độ dung dịch tiền chất Zn(NO3)2 đến  

diện tích bề mặt riêng được trình bày trong bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Ảnh hƣởng của nồng độ chất phản ứng đến diện tích bề mặt riêng 

Mẫu 
Nồng độ dung dịch 

Na2CO3 (M) 

Nồng độ dung dịch 

Zn(NO3)2 (M) 
SBET, m

2
/g 

PNB-M0.1 0,1 0,1 72,9 

PNB-M0.25 0,25 0,25 71,9 

PNB-M0.5 0,5 0,5 56,0 

PNB-M1.0 1,0 1,0 47,3 
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Có thể thấy khi nồng độ tiền chất tăng lên, diện tích bề mặt riêng của mẫu 

giảm đi. Điều này có thể được giải thích như sau: Khi nồng độ chất tan tăng, tỷ lệ 

siêu bão hòa cũng tăng theo và trạng thái siêu bão hòa cao có thể thúc đẩy sự phát 

triển tinh thể [96], chi phối kích thước hạt. Sự phát triển tinh thể từ dung dịch bắt 

đầu bằng quá trình tạo mầm và tiếp theo là quá trình phát triển mầm khi thêm các 

tiểu phân cho tới khi nồng độ của cation kim loại đạt tới độ tan của oxit, 2 quá trình 

này gắn liền với nhau. Sự phát triển mầm có thể xảy ra theo 2 cơ chế: kết tụ các hạt 

sơ cấp thành các hạt thứ cấp lớn (aggregation) hoặc từ các tiểu phân nhỏ sẽ hình 

thành hạt lớn (coarsening) [97]. Theo kết quả nghiên cứu của Wang và cộng sự 

[98], khi tăng nồng độ muối Zn làm tỷ lệ siêu bão hòa cao, dẫn đến quá trình tạo 

mầm tăng hơn nhiều so với quá trình phát triển mầm, kết quả là thu được hạt nhỏ 

hơn. Ở công trình này, tác giả dùng phương pháp kết tinh trực tiếp trong hệ phản 

ứng cỡ micro có màng phân tán và đây có thể là yếu tố giúp tránh được sự kết tụ. 

Một số công trình khác sử dụng các phương pháp tổng hợp khác cho thấy, khi tăng 

nồng độ các chất phản ứng thì cỡ hạt cũng tăng [99 - 103]. Như vậy, nồng độ chất 

phản ứng tăng đã thúc đẩy quá trình phát triển mầm, có thể theo cả 2 cơ chế, dẫn 

đến kết quả là cỡ hạt tăng. 

Giả thiết này là sự giải thích hợp lý đối với kết quả của chúng tôi. Có thể thấy 

rõ là, khi nồng độ dung dịch tăng làm tăng quá trình phát triển mầm dẫn tới sự kết 

tụ tạo tinh thể lớn, và chính sự kết tụ này dẫn tới làm giảm diện tích bề mặt riêng 

của vật liệu. 

3.1.1.6. Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ khuấy 

Kết quả nghiên cứu sự thay đổi diện tích bề mặt riêng của ZnO theo tốc độ 

khuấy được chỉ ra trong bảng 3.5. Kết quả trong bảng 3.12 cho thấy, khi tốc độ 

khuấy càng tăng thì diện tích bề mặt riêng càng giảm, cho phép dự đoán khả năng 

kích thước hạt tăng. 
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Bảng 3.5. Ảnh hƣởng tốc độ khuấy đến diện tích bề mặt riêng của sản phẩm 

Mẫu Tốc độ khuấy (vòng/phút) SBET, m
2
/g 

NTH-100 100 71,9 

NTH-200 200 50,3 

NTH-300 300 48,5 

 

Beck và cộng sự [104] đã khảo sát sự ảnh hưởng của tốc độ khuấy đến sự kết 

tinh của CaCO3 cho thấy, với tốc độ khuấy cao hơn các hạt tạo ra có kích cỡ lớn 

hơn, tuy nhiên các hạt rất nhỏ cũng xuất hiện và độ xốp giảm so với sản phẩm tổng 

hợp với tốc độ khuấy thấp. Điều này cho thấy với tốc độ khuấy cao có thể thúc đẩy 

cả 2 quá trình tạo mầm và phát triển mầm. Nghiên cứu này cũng cho thấy, tốc độ 

khuấy cao (2000 vòng/phút) và thấp (300 vòng/phút) đều cho sản phẩm với một 

pha tinh thể duy nhất chứng tỏ không có sự biến đổi cấu trúc. 

Rõ ràng khi tăng tốc độ khuấy làm tăng khả năng tiếp xúc giữa các phân tử 

chất phản ứng do đó làm tăng tốc độ phản ứng, quá trình tạo mầm xảy ra nhanh 

hơn dẫn tới nồng độ các tiểu phân phản ứng giảm làm cho tỷ lệ siêu bão hòa của 

chất phản ứng giảm. Khi nồng độ chất phản ứng giảm do phản ứng xảy ra, thông 

thường quá trình tạo mầm sẽ giảm hoặc dừng hẳn nếu nồng độ không đạt bão hòa, 

và các tiểu phân còn lại sẽ tăng cường cho quá trình phát triển mầm, tuy nhiên có 

thể sự tăng khả năng tiếp xúc giữa các tiểu phân đã gây ra hiện tượng tạo mầm 

trong suốt quá trình, ngay cả ở cuối quá trình, khi nồng độ chất tan thấp, nên tạo ra 

các tinh thể có kích thước nhỏ bên cạnh các tinh thể lớn.  

Như vậy có thể kết luận, việc tăng tốc độ khuấy có thể làm tăng quá trình phát 

triển tinh thể là nguyên nhân dẫn đến sự giảm diện tích bề mặt riêng của sản phẩm. 

Do đó, tốc độ khuấy thích hợp để thực hiện phản ứng tổng hợp ZnO với các điều 

kiện như mô tả là 100 vòng/phút.  
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3.1.1.7. Khảo sát ảnh hưởng của chế độ nung  

Mẫu kết tủa 2ZnCO3.3Zn(OH)2 trung gian theo được phân tích nhiệt vi sai 

theo phương pháp TG/DTA. Kết quả đo được đưa ra ở hình 3.6. 

 

Hình 3.6. Giản đồ TG-DTA của mẫu tổng hợp 

Kết quả cho thấy 2ZnCO3.3Zn(OH)2 bắt đầu bị phân hủy nhiệt ở 150
o
C và 

quá trình phân hủy xảy ra rõ rệt ở 250
o
C.  

Khi tăng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng lên tới gần 200
o
C gây ra sự mất khối 

lượng khoảng 4%. Theo Chang và cộng sự [105], khi phân hủy hoàn toàn hydroxit 

cacbonat kẽm (khối lượng mất khoảng 26%) chỉ thu được 1 pha duy nhất là ZnO, 

trong khi nếu chỉ phân hủy 1 phần (khối lượng mất khoảng 16%) thì có 2 pha là 

ZnO và hydroxit cacbonat kẽm mà không thấy pha ZnCO3 xuất hiện. Như vậy, hiện 

tượng này có thể giải thích là do sự bay hơi của nước được ngậm bởi các phân tử 

hidroxit kẽm. Tại khoảng 200 - 250
o
C xuất hiện 1 vai pic nhỏ và 1 pic rộng với sự 

giảm khối lượng 22% đặc trưng cho quá trình phân hủy 2ZnCO3.3Zn(OH)2  [105]. 

Khi tăng nhiệt độ lên trên 250
o
C, không có sự thay đổi đáng kể khối lượng mẫu.   

Mặt khác, Wang và cộng sự đã khảo sát ảnh hưởng của thời gian nung lên 

diện tích bề mặt riêng, độ tinh khiết và cỡ hạt của sản phẩm ZnO [106]. Kết quả 

cho thấy, khi nhiệt độ nung tăng từ 300-500
o
C, cỡ hạt tăng dần do hiện tượng kết 

tụ, dẫn tới diện tích bề mặt riêng giảm, từ 74 m
2
/g xuống còn khoảng 31 m

2
/g. Khi 
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thời gian nung kéo dài hơn 2h, cũng dẫn đến hiện tượng tương tự. Tuy nhiên, nếu 

thời gian nung không đủ, 2ZnCO3.3Zn(OH)2 sẽ không phân hủy hết, dẫn tới lẫn 

pha trong sản phẩm. 

Từ kết quả TGA/DTA kết hợp với các nghiên cứu đã phân tích trên đây, 

điều kiện phân hủy 2ZnCO3.3Zn(OH)2  đơn bước thành ZnO tại nhiệt độ 300
o
C 

trong thời gian 2h đã được lựa chọn. 

Như vậy, các kết quả nghiên cứu trên đây cho thấy điều kiện thích hợp để 

tổng hợp ZnO bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt là:  

- Nguồn nguyên liệu Zn(NO3)2;  

- Nồng độ chất phản ứng 0,25M;  

- Nhiệt độ 80
o
C;  

- Tốc độ khuấy 100 vòng/phút;  

- Chế độ nung ở 300
o
C trong 1,5 h. 

Ảnh SEM và TEM của mẫu ZnO tổng hợp lần lượt được chỉ ra ở hình 3.7 và 3.8. 

 

Hình 3.7. Ảnh SEM của mẫu ZnO ở các độ phân giải khác nhau 
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Hình 3.8. Ảnh TEM của mẫu ZnO  

Kết quả ảnh SEM và TEM trên hình 3.7 và 3.8 cho thấy, tinh thể ZnO thu 

được có dạng hình bông hoa với các cánh hoa ở dạng tấm - là một mạng lưới được 

tạo nên nhờ sự kết tụ giữa các hạt ZnO nano kích thước 10 - 20nm. Độ dày mỗi 

cánh hoa khoảng 10 - 20 nm. Mỗi bông hoa có kích thước 1 - 2µm. Cấu trúc này 

được phân loại là cấu trúc nano flower. 

3.1.2. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO kích thƣớc nano từ oxit ZnO 

3.1.2.1. Khảo sát ảnh hưởng của nguồn nguyên liệu 

Hai nguồn nguyên liệu kẽm oxit được sử dụng để tổng hợp nano ZnO có 

xuất xứ Sigma – Aldrich và Trung Quốc. Đặc trưng về hình dạng và kích thước của 

hai nguồn nguyên liệu được chỉ ra trên ảnh SEM (hình 3.9 và 3.10). 

 

 

Hình 3.9. Ảnh SEM bột ZnO, xuất xứ Sigma- Aldrich 
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Hình 3.10. Ảnh SEM bột ZnO, xuất xứ Trung Quốc 

Ảnh SEM trên hình 3.9 và 3.10 cho thấy kẽm oxit của Sigma – Aldrich và của 

Trung Quốc đều có dạng hạt, tuy nhiên các hạt kẽm oxit của Sigma – Aldrich có 

kích thước nhỏ hơn nhiều so với của Trung Quốc. Các hạt kẽm oxit của Sigma – 

Aldrich có kích thước trung bình là vài trăm nm, trong khi kích thước trung bình 

của các hạt kẽm oxit Trung Quốc là vài μm.  

Kết quả ảnh TEM của các hạt nano ZnO tổng hợp từ hai nguồn nguyên liệu 

khác nhau lần lượt được chỉ ra trên hình 3.9 và 3.10. 

Kết quả cho thấy sản phẩm hạt nano ZnO khi đi từ hai nguồn nguyên liệu kẽm 

oxit có xuất xứ khác nhau có kích thước không khác nhau và rất nhỏ, xấp xỉ 10 nm. 

Các hạt này kết tụ với nhau tạo thành các đám lớn kích cỡ vài trăm nm. Kích thước 

các đám kết tụ ở sản phẩm đi từ nguyên liệu Trung Quốc lớn hơn không nhiều so 

với sản phẩm đi từ nguyên liệu Sigma – Aldrich. Tuy nhiên, giá nguyên liệu của 

Trung Quốc lại rẻ hơn nhiều so với nguyên liệu Sigma – Aldrich. 
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Hình 3.11. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp từ nguyên liệu Sigma–Aldrich 

 

 

Hình 3.12. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp từ nguyên liệu Trung Quốc 

Với sự chênh lệch lớn như vậy, kẽm oxit xuất xứ Trung Quốc được chọn lựa 

làm nguồn nguyên liệu cho các khảo sát sau này của quá trình tổng hợp. 

3.1.2.2. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 

 TEM của các mẫu được tổng hợp tại các nhiệt độ khuấy trộn 25
o
C, 50 – 60

o
C 

và 80 – 90
o
C lần lượt được chỉ ra trên hình 3.20 (a,b,c). 
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Hình 3.13. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp tại các nhiệt độ khác nhau: 

(a) 25
0
C, (b) 50 – 60

0
C, (c) 80 – 90

0
C 

 Quan sát ảnh TEM của các mẫu cho thấy khi tăng nhiệt độ khuấy từ 25
o
C lên 

80 - 90
o
C, kích thước hạt có xu hướng giảm mạnh từ 100 nm xuống còn 10 nm và 

nguyên liệu phản ứng triệt để hơn (thể hiện ở chỗ không còn hạt nguyên liệu). Có 

thể lý giải điều này như sau: tại nhiệt độ phòng, dưới tác động của H2O2, các hạt 

ZnO từ kích cỡ micro (< 5 µm) bị chia nhỏ thành các hạt đơn vị có kích cỡ ~ 100 

nm. Tăng nhiệt độ khuấy trộn lên 50 – 60
0
C, các hạt nguyên liệu tiếp tục được 

phân chia tới các cấp độ hạt nhỏ hơn 100 nm. Khi nhiệt độ khuấy trộn tăng lên 80 - 

90
0
C, sự phân tách hạt xảy ra dễ dàng và hoàn toàn hơn, tạo thành các tiểu phân 

ZnO kích cỡ rất nhỏ, vào khoảng 10 nm và đặc biệt là không còn thấy sự xuất hiện 

của các khối kết lớn như đã quan sát thấy ở các mẫu tổng hợp ở nhiệt độ thấp hơn.  

 Như vậy, 80 – 90
0
C là nhiệt độ khuấy trộn thích hợp cho việc tổng hợp ZnO 

có kích thước hạt nano.  

3.1.2.3. Khảo sát ảnh hưởng của độ pH 

Hình 3.14 đưa ra ảnh TEM của ZnO tổng hợp ở hai môi trường pH khác nhau 

là pH = 6 và pH = 8. Ảnh TEM trên hình 3.14 cho thấy khi tăng pH của dung dịch 

từ pH = 6 lên pH = 8 kích thước của các nano ZnO thu được có xu hướng tăng lên, 

đồng thời xuất hiện sự kết tụ bền thành các đám lớn. Có thể nói rằng ZnO khó bị 

phân tách hơn khi ở trong môi trường kiềm. 
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Do vậy, môi trường thích hợp để tổng hợp ZnO nano là môi trường axit yếu 

với pH = 6. 

  

  

Hình 3.14. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp ở các pH khác nhau:  

(a, b) pH = 6, (c, d) pH = 8 

3.1.2.4. Khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ các chất phản ứng 

Hình dạng và kích thước của các mẫu tổng hợp tại các tỉ lệ của khối lượng 

ZnO/thể tích dung dịch H2O2 30% tương ứng là 0.5/50, 1/50 và 5/50 được chỉ ra 

trên hình 3.15 và 3.16. 
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Hình 3.15. Ảnh TEM của nano ZnO với tỷ lệ ZnO/H2O2khác nhau: 

(a, b)  0.5g ZnO/50ml H2O2 , (c, d)1.0g ZnO/50ml H2O2 

Quan sát ảnh TEM trên hình 3.15, có thể thấy rằng khi giảm tỷ lệ nêu trên từ 

1g ZnO/50ml dung dịch H2O2 xuống 0.5g ZnO/50 ml dung dịch H2O2 thì gần như 

không còn thu được các hạt nano riêng biệt, mà chủ yếu là các đám kết tụ của các 

hạt nano.  

Điều này có thể giải thích như sau: 

Tỷ lệ ZnO/H2O2 giảm, đồng nghĩa với số số lượng nguyên tử oxy hoạt tính 

(nguyên tử oxi mới sinh) trên một đơn vị ZnO tăng lên. Điều này có thể dẫn tới 

kích thước của các đơn vị ZnO tạo thành nhỏ hơn. Khi kích thước của các đơn vị 

ZnO nhỏ hơn, chúng sẽ khó tồn tại riêng biệt hơn mà sẽ có xu hướng kết tụ với 

nhau tạo thành các đám kết tụ có kích thước lớn. Do vậy, khi tăng tỷ lệ ZnO/H2O2, 

kích thước hạt ZnO tạo thành tăng, dẫn tới khả năng tồn tại độc lập của chúng tăng.  
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Trên hình 3.16 là ảnh SEM của mẫu tổng hợp với tỷ lệ 5g ZnO/50ml H2O2. 

Quan sát ảnh SEM trên hình 3.16 ta thấy khi tăng nồng độ ZnO lên cao (5g ZnO/50 

ml dung dịch H2O2 30%) thì các hạt sản phẩm thu được có kích thước tăng lên rất 

nhiều (~100 nm) và bị kết thành các đám lớn.  

 

Hình 3.16. Ảnh SEM của nano ZnO tổng hợp với tỉ lệ 5g ZnO/50ml H2O2 

Như vậy, tỷ lệ ZnO/H2O2 càng nhỏ thì kích thước hạt ZnO thu được càng nhỏ. 

Tuy nhiên nếu giảm tỉ lệ này xuống quá nhỏ thì giảm công hiệu suất tổng hợp hạt. 

Do đó, tỉ lệ thích hợp của ZnO cho quá trình tổng hợp hạt nano ZnO là 1g ZnO/50 

ml dung dịch H2O2 30%. 

3.1.2.5. Khảo sát ảnh hưởng của tốc độ khuấy 

Hình 3.17 (a, b, c, d, e, g) đưa ra các kết quả chụp TEM các mẫu ZnO thu 

được bằng cách tổng hợp với các tốc độ khuấy khác nhau (100, 400 và 700 

vòng/phút). 
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Hình 3.17. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp ở tốc độ khuấy khác nhau: 

(a, b) 100 vg/ph, (c, d) 400 vg/ph, (e, g) 700 vg/ph 

Quan sát ảnh TEM trên hình 3.17 cho thấy, ở tốc độ khuấy trộn thấp (v ~ 

100vòng/phút) kích thước của các hạt nano ZnO tạo ra nhỏ (< 10 nm), do đó chúng 

có xu hướng kết tụ với nhau tạo thành các đám lớn, ngoài các đám kết tụ từ các 

nano ZnO tạo thành, còn quan sát thấy các đám nguyên liệu ZnO chưa phân tách 

hết. 

Khi tăng tốc độ khuấy lên ~ 400 vòng/ phút, kích thước hạt tăng tuy không 

nhiều, nhưng sự kết tụ của các hạt sản phẩm lại giảm mạnh, đồng thời không quan 

sát thấy sự tồn tại của các đám nguyên liệu chưa phân tách.  
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 Tăng tốc độ khuấy tới ~ 700 vòng/phút, kích thước hạt ZnO tạo thành không 

tăng, tuy nhiên sự phân chia của các hạt nguyên liệu lại hiệu quả hơn rất nhiều, sản 

phẩm hạt nano thu được nhiều hơn. 

Như vậy, tăng tốc độ khuấy trộn trong quá trình tổng hợp không ảnh hưởng 

nhiều tới kích thước hạt nhưng lại thúc đẩy hiệu suất của quá trình chuyển hóa hạt 

µm sang hạt nm. Do đó, tốc độ khuấy thích hợp cho quá trình tổng hợp là ~ 400 

vòng/phút. 

3.1.2.6. Khảo sát ảnh hưởng của phương pháp tổng hợp 

a. Phương pháp thủy nhiệt nhiệt độ cao trong môi trường axit 

Như trên đã thấy, bằng phương pháp thủy nhiệt trong điều kiện động ở nhiệt 

độ 80 - 90
o
C, các nano ZnO thu được có cấu trúc dạng hạt kích cỡ nanomet. Các 

hạt này sau quá trình nung đã kết tụ thành các đám nhỏ (hình 3.17 (c, d)) với kích 

cỡ khoảng 100 nm.  

Bằng cách thay đổi điều kiện thủy nhiệt (180
o
C trong 24h), ống nano ZnO đã 

thu được như chỉ ra trên hình 3.18. 

 

Hình 3.18. Ảnh TEM của ống nano ZnO 

Hình 3.18 cho thấy các ống nano ZnO thu được có chiều dài nằm trong 

khoảng từ 300 - 600 nm nhưng thành ống chưa hoàn thiện. Kết quả này được xem 

là các kết quả thăm dò rất có ý nghĩa khoa học, mở ra một hướng nghiên cứu cơ 

bản mới cho hướng nghiên cứu tổng hợp vật liệu trên cơ sở oxit kẽm ZnO. Tuy 

nhiên, trong khuôn khổ nghiên cứu làm vật liệu hấp thu có thể thương mại hóa, 
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hướng nghiên cứu các ống nano oxit kẽm không được tiếp tục phát triển trong luận 

án.  

b.  Phương pháp thủy nhiệt trong môi trường kiềm 

Kết quả phân tích TEM của mẫu nano ZnO được tổng hợp trong môi trường 

kiềm được đưa ra trên hình 3.19.  

 

Hình 3.19. Ảnh TEM của nano ZnO tổng hợp bằng phƣơng pháp thủy nhiệt 

trong môi trƣờng kiềm 

Quan sát ảnh TEM của mẫu này cho thấy hạt nano ZnO tạo thành có kích 

thước rất lớn (300 – 500 nm), có tiết diện hình ngũ giác và tồn tại tách biệt nhau.  

Như vậy, phản ứng thủy nhiệt trong môi trường kiềm chỉ có thể phân tách 

được các hạt ZnO kích cỡ vài μm thành các hạt ZnO kích cỡ vài trăm nm. 

3.1.2.7. Khảo sát chế độ nung 

Điều kiện nung thích hợp cho mẫu được xác định bằng cách sử dụng phương 

pháp phân tích TG – DTA. Kết quả phân tích được trình bày trên hình 3.20. 
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Hình 3.20. Giản đồ TG – DTA của nano ZnO trƣớc khi nung 

Quan sát trên giản đồ hình 3.20 cho thấy: Khối lượng mẫu giảm dần khi tăng 

nhiệt độ từ nhiệt độ phòng lên đến 200
o
C. Sự mất khối lượng này gây ra bởi quá 

trình mất nước vật lý. Trong khoảng nhiệt độ 200 – 250
o
C xuất hiện 1 pic thu nhiệt 

kèm theo sự giảm khối lượng rất lớn (18%). Có thể nói pic này đặc trưng cho quá 

trình mất nước hóa học: ZnO.H2O → ZnO + H2O. Từ 300
o
C, khối lượng mẫu hầu 

như không thay đổi. Như vậy, có thể chọn 300
o
C làm nhiệt độ nung cho mẫu. 

Tiến hành nung mẫu trong môi trường không khí theo chế độ như sau: 

- Nhiệt độ nung: 300
o
C 

- Thời gian nung: 2h 

- Tốc độ gia nhiệt: 1
o
/phút 

Sau đó, tiến hành phân tích TG – DTA của mẫu nano ZnO sau nung, kết quả 

phân tích TG – DTA được thể hiện trên hình 3.21. 
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Hình 3.21. Giản đồ TG – DTA mẫu ZnO sau khi nung 

Sau khi nung ở 300
o
C theo chế độ nhiệt đã nêu ở trên, trên giản đồ phân tích 

nhiệt TG – DTA của ZnO nano không quan sát thấy sự xuất hiện của pic thu nhiệt 

trong khoảng từ 200 – 250
o
C. 

 Trên hình 3.22 đưa ra giản đồ XRD của mẫu ZnO sau khi nung tại 300
o
C. Ta 

thấy vị trí các pic trên giản đồ trùng với các pic trong giản đồ chuẩn của mẫu ZnO 

tinh thể loại wurtzite, với thông số mạng a và c tương ứng là 3.249 và 5.206 Å 

(JCPDS card No. 36 - 1451). Các pic sắc nhọn cho thấy độ tinh thể của mẫu tương 

đối cao. 

 

Hình 3.22. Giản đồ XRD mẫu ZnO sau nung 

Mẫu ZnO sau khi nung tại 300
o
C theo chế độ nhiệt đã nêu ở trên có dạng 

tinh thể wurtzite với độ tinh thể tương đối cao. 
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Như vậy, chế độ nung thích hợp cho mẫu ZnO như sau: 

- Nung tại 300
o
C trong không khí 

- Thời gian nung : 2 giờ 

- Tốc độ gia nhiệt: 1
o
C/ phút 

Tóm lại, có thể nói ống nano ZnO đã bước đầu được tổng hợp thành công từ 

ZnO micro bằng phương pháp thủy nhiệt trong môi trường axit với các điều kiện: tỉ 

lệ ZnO/dung dịch H2O2 30% là 1g/50 mL, nhiệt độ thủy nhiệt 80 – 90
o
C, tốc độ 

khuấy 400 vòng/phút, pH = 6 và nguồn nguyên liệu ZnO có xuất xứ Trung Quốc. 

3.2. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu trên cơ sở ZnO nano flower/ZnO micro 

(Viết tắt là ZnO nano/ZnO micro) 

Như trên đã trình bày, các điều kiện tổng hợp ZnO có cấu trúc nano bao gồm 

nano flower, nano hạt và ống nano đã được khảo sát một cách hệ thống. Nhìn 

chung, các phương pháp điều chế đều không quá tốn kém và không đòi hỏi các 

thiết bị quá phức tạp. Bên cạnh đó, sản phẩm nano tạo thành đã được biết là có các 

tính năng ưu việt hơn hẳn sản phẩm cùng loại có kích cỡ micro. Tuy nhiên, để có 

thể hướng tới việc ứng dụng trong công nghiệp, vấn đề hiệu quả kinh tế-kỹ thuật 

vẫn còn là một thách thức lớn. Nhằm giải quyết vấn đề này, luận án hướng tới 

nghiên cứu chế tạo vật liệu “composit” trên cơ sở ZnO nano/ZnO micro với hy 

vọng là loại vật liệu này vừa có được đặc tính kỹ thuật của vật liệu nano, có khả 

năng phân tán cao, hoạt động hiệu quả vừa có giá thành cạnh tranh với giá của vật 

liệu micro. Sản phẩm tạo thành được đánh giá hiệu quả xử lý H2S trước khi tiến 

hành các đặc trưng tính chất hóa lý. Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng 

ZnO nano trong mẫu vật liệu đến khả năng hấp thu S cực đại được trình bày trong 

bảng 3.6. 
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Bảng 3.6. Ảnh hƣởng của hàm lƣợng ZnO nano đến khả năng hấp thu S cực 

đại   

Hàm lƣợng ZnO nano (% kl) Khả năng hấp thu cực đại (% S) 

(Thấp thu = 300
o
C) 

0  

(ZnO micro thương mại – vật liệu đối 

chứng) 

28,8 

Mẫu đối chứng công nghiệp  38,2 

1 (in-situ) 29,7 

5 (in-situ) 39,8 

10 (in-situ) 45,1 

100  

(ZnO nanoflower tổng hợp bởi đề tài - 

để so sánh) 

51,5 

5 (trộn cơ học) 35,0 

Thuật ngữ  “in-situ” trong bảng hàm ý việc đưa ZnO micro thương mại vào 

làm vật liệu phân tán ZnO nano flower được tiến hành ngay trong quá trình kết tủa 

và già hóa của nano flower, để phân biệt với phương pháp trộn cơ học giữa ZnO 

micro thương mại và ZnO nano flower. Các kết quả trong bảng 3.6 cho thấy một 

điều lý thú về tác dụng hiệp trợ giữa hai loại vật liệu ZnO có cấu trúc tế vi khác 

nhau trong việc hấp thu hợp chất H2S. Chỉ cần bổ sung một lượng nhỏ vật liệu ZnO 

nano flower (5%) vào vật liệu nền ZnO micro thương mại, bằng phương pháp đơn 

giản nhất là trộn cơ học đã có thể làm tăng khả năng hấp thu cực đại của vật liệu 

lên hơn 20% (21,5%). Bổ sung 5% vật liệu ZnO nano flower vào vật liệu nền ZnO 

micro thương mại bằng phương pháp tổng hợp trực tiếp (in-situ) còn làm tăng khả 

năng hấp thu cực đại của vật liệu thêm 38%. Sự chênh lệch về khả năng hấp thu 

cực đại của các mẫu in-situ và mẫu trộn cơ học được giải thích là do đối với mẫu 
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in-situ, vật liệu ZnO nano flower được hình thành trong quá trình phản ứng, được 

phân tán đồng đều trong môi trường chứa huyền phù ZnO micro và gắn lên các tiểu 

phân ZnO micro trong quá trình phản ứng và già hóa. Chính điều này đã giúp cho 

các tiểu phân ZnO nano flower không bị co cụm lại trong quá trình xử lý nhiệt 

hoặc quá trình hấp thu và nhờ thế, số lượng các tâm hấp thu hiệu dụng là cao hơn 

nhiều trong trường hợp tạo vật liệu bằng phương pháp trộn cơ học.  

Các số liệu trong bảng trên cho thấy, trong khi vật liệu ZnO micro thương mại 

có khả năng hấp thu cực đại (28,8%) thấp hơn nhiều so với vật liệu ZnO đối chứng 

(38,2%), vật liệu 5% ZnO nano/ZnO micro có khả năng hấp thu cực đại tương 

đương với vật liệu đối chứng.  

Khi tăng hàm lượng ZnO nano flower trong mẫu ZnO nano/ZnO micro từ 1% 

lên 10%, khả năng hấp thu cực đại tăng lên và như trên đã nói, giá trị khả năng hấp 

thu cực đại đạt tương đương với mẫu đối chứng tại hàm lượng 5% ZnO nano 

flower trong mẫu ZnO nano/ZnO micro. Vì vậy, hàm lượng này của ZnO nano 

flower được lựa chọn để tổng hợp vật liệu ở qui mô lớn hơn. 

3.3. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO/Al2O3  

3.3.1. Khảo sát ảnh hƣởng của phƣơng pháp tổng hợp  

Việc tổng hợp vật liệu ZnO/Al2O3 là nhằm mục đích ứng dụng để xử lý hỗn 

hợp khí H2S và COS. Mức độ phân tán và hàm lượng của nhôm oxit trong pha hoạt 

tính chính ZnO sẽ quyết định khả năng chuyển hóa COS và khả năng hấp thu lưu 

huỳnh tổng của vật liệu.  

Phương pháp đưa chất biến tính vào vật liệu sẽ quyết định đến sự phân tán 

của các oxit trong sản phẩm cuối cùng. Hai phương pháp tổng hợp vật liệu được 

tiến hành ở đây là: 

- Phương pháp 1: Đồng kết tủa các ion kim loại (kí hiệu: CT-ZA-05); 

- Phương pháp 2: Kết tủa riêng rẽ hai tiền chất rồi trộn lại và già hóa cùng 

nhau (Kí hiệu: CT-ZA-06) (phương pháp tẩm). 
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Hình 3.23 và 3.24 lần lượt đưa ra giản đồ XRD của mẫu ZnO/Al2O3 tổng hợp 

bằng phương pháp đồng kết tủa và phương pháp tẩm. Các kết quả chỉ ra trên hình 

3.30 và 3.31 cho thấy, ZnO/Al2O3 (10%kl) tổng hợp theo cả hai phương pháp có 

giản đồ nhiễu xạ khá giống nhau, đều có các píc nhiễu xạ với cường độ mạnh tại 

các góc 2 = 31.8
o
, 34.5

o
, 36.2

o
 đặc trưng cho cấu trúc tinh thể lục giác của ZnO 

wurzite, và không tìm thấy píc đặc trưng cho pha tinh thể của Al2O3. Điều này có 

thể là do nhôm oxit tồn tại ở dạng vô định hình [84].  

  

Hình 3.23. XRD của ZnO/Al2O3 (10%kl) tổng hợp bằng phƣơng pháp đồng 

kết tủa 

 

Hình 3.24. XRD của ZnO/Al2O3 (10%kl) tổng hợp bằng phƣơng pháp kết tủa 

riêng rẽ hai tiền chất 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - Sample ZA15

01-089-0510 (C) - Zinc Oxide - ZnO - Y: 55.18 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24880 - b 3.24880 - c 5.20540 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 47.58

File: Thuy Vien HCN mau ZA15.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 9 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Ch
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00-036-1451 (*) - Zincite, syn - ZnO - Y: 65.37 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24982 - b 3.24982 - c 5.20661 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 

120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 47.62 
File: Binh –CT-ZA-06 .raw - Type: Locked Coupled - Start: 20.000 ° - End: 70.010 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 
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Cấu trúc tế vi và diện tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu lần lượt được đưa 

ra trong bảng 3.7 và hình 3.25.  

Bảng 3.7. Diện tích bề mặt riêng của ZnO/Al2O3 (10%kl) 

Kí hiệu mẫu Diện tích bề mặt riêng, m
2
/g 

CT-ZA-05 82,4 

CT-ZA-06 76,2 

Kết quả đưa ra trong bảng 3.14 cho thấy, diện tích bề mặt riêng của mẫu vật 

liệu ZnO/Al2O3 tổng hợp theo phương pháp thứ nhất có diện tích bề mặt riêng 

không lớn hơn nhiều so với vật liệu tổng hợp bằng phương pháp thứ hai.  

Tuy nhiên, quan sát ảnh TEM của các mẫu vật liệu thu được cho thấy, với 

phương pháp đồng kết tủa (hình 3.25a), các tiểu phân nhôm oxit được phân tán 

đồng đều trong pha hoạt tính ZnO, và sự kết tụ giảm hơn đáng kể so với phương 

pháp thứ hai (hình 3.25b).  

 

 

Hình 3.25. Ảnh TEM của ZnO/Al2O3 (10%kl) tổng hợp theo các phƣơng pháp 

khác nhau: (a) đồng kết tủa, (b) kết tủa riêng rẽ 

Điều này có thể được giải thích là do bằng phương pháp đồng kết tủa, 

hydroxycacbonat của Zn và Al(OH)3 được hình thành đồng thời, các ion Al
3+

 được 

phân tán đồng đều trong hệ và tạo thuận lợi cho sự thay thế các ion Zn
2+ 

trong các 

hydroxycacbonat trung gian. Và khi quá trình nung xảy ra, Al
3+

 lần lượt xâm nhập 

vào trong các hốc trống bát diện và tứ diện trong mạng tinh thể của ZnO do Al
3+

 có 
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bán kính ion nhỏ hơn [107]. Nhờ đó, nhôm oxit được phân bố tốt hơn trong pha 

hoạt tính ZnO. 

Mặt khác, sự phân tán tốt của nhôm trong mẫu giúp ngăn cản quá trình kết tụ 

và phát triển của tiểu phân hạt ZnO.  

Ngoài ra, phương pháp 1 đơn giản hơn phương pháp 2. Vì vậy, phương pháp 

đồng kết tủa các ion kim loại được chọn là phương pháp tổng hợp cho các nghiên 

cứu tiếp theo. 

3.3.2. Khảo sát ảnh hƣởng của nhiệt độ 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến sản phẩm, phản ứng đồng kết tủa các 

ion kim loại được tiến hành ở các nhiệt độ khác nhau: 30
o
C, 50

o
C, 70

o
C và 90

o
C. 

Kết quả được trình bày trong bảng 3.8. 

Bảng 3.8. Sự phụ thuộc diện tích bề mặt riêng (SBET) của vật liệu vào nhiệt độ 

phản ứng kết tủa 

Tên mẫu 
Nhiệt độ 

phản ứng (
o
C) 

SBET 

(m
2
/g) 

Ngoại quan 

CT-ZA-05-30 30 30,19 Bột màu trắng, hơi vàng, độ xốp và 

độ mịn của các mẫu tổng hợp trong 

khoảng nhiệt độ 30 - 50
o
C không 

bằng các mẫu tổng hợp trong 

khoảng nhiệt độ từ 70 - 90
o
C 

CT-ZA-05-50 50 68,2 

CT-ZA-05-70 70 83,9 

CT-ZA-05-90 90 80,4 

 

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu có xu hướng tăng lên, từ 30,19 lên đến 

83,9m
2
/g khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 30

o
C lên đến 70

o
C. Tiếp tục tăng nhiệt độ 

môi trường phản ứng lên 90
o
C, diện tích bề mặt riêng không tăng nữa mà có xu 

hướng giảm nhẹ. Như vậy, nhiệt độ thích hợp của phản ứng là 70-90
o
C. Tại khoảng 

nhiệt độ này, vật liệu thu được có diện tích bề mặt riêng đạt > 80 m
2
/g.  
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3.3.3. Khảo sát ảnh hƣởng của độ pH 

Để đảm bảo cho quá trình đồng kết tủa các ion Zn
2+

 và Al
3+

 xảy ra đồng 

thời, pH thấp nhất được chọn cho quá trình khảo sát là 7. Sự thay đổi diện tích bề 

mặt riêng của sản phẩm theo pH của môi trường phản ứng được chỉ ra trong bảng 

3.9. Trong quá trình thực nghiệm, Na2CO3 được sử dụng để điều chỉnh pH từ 7 đến 

11. Kết quả cho thấy, khi tăng dần pH của phản ứng đồng kết tủa từ 7 lên 11, diện 

tích bề mặt riêng của vật liệu có xu hướng giảm dần. Điều này có thể được giải 

thích giống như trường hợp tổng hợp ZnO đã trình bày ở phần trên [94]. 

Bảng 3.9. Ảnh hƣởng độ pH đến diện tích bề mặt riêng 

Mẫu Độ pH duy trì trong quá trình phản ứng SBET, m
2
/g 

CT-ZA-05-7.0 7,0 83,9 

CT-ZA-05-9 9,0 68,15 

CT-ZA-05- 11 11,0 55,16 

 

Vậy pH=7 là giá trị thích hợp cho phản ứng tạo kết tủa. 

3.3.4. Khảo sát ảnh hƣởng của hàm lƣợng chất xúc tiến Al2O3 

Việc đưa Al2O3 lên vật liệu ZnO giúp xúc tiến quá trình thủy phân COS dưới 

sự có mặt của hơi ẩm để tạo thành H2S. H2S tạo thành sau đó sẽ bị giữ lại và phản 

ứng với ZnO. Quá trình này được mô tả như sau: 

 COS + H2O  H2S + CO2 

ZnO + H2S  ZnS + H2O 

Kết quả khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Al2O3 đến khả năng xử lý COS 

của vật liệu được thể hiện trên hình 3.26. 
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Hình 3.26. Ảnh hƣởng của hàm lƣợng Al2O3 đến khả năng xử lý COS  

Kết quả nghiên cứu ở hình 3.26 cho thấy, khi tăng hàm lượng pha Al2O3 từ 

2% lên 10% khối lượng, hiệu suất chuyển hóa COS thành H2S của vật liệu tăng 

mạnh. Tiếp tục tăng hàm lượng Al2O3 lên, hiệu suất tăng không đáng kể. Với mục 

tiêu điều chế vật liệu vừa có khả năng chuyển hóa COS thành H2S vừa có khả năng 

hấp thu H2S cần lựa chọn tỷ lệ cân đối giữa hai pha, pha Al2O3 ưu tiên cho quá 

trình chuyển hóa COS thành H2S nhưng không có khả năng hấp thu H2S và pha 

ZnO, ưu tiên cho quá trình hấp thu H2S mà không có khả năng chuyển hóa COS, tỷ 

lệ 10% Al2O3 trong ZnO đã được lựa chọn.  

Kết quả đánh giá khả năng hấp thu H2S của vật liệu cho thấy khả năng hấp 

thu cực đại của vật liệu đạt 45,2% S. Như vậy, hàm lượng Al2O3 thích hợp để tạo 

nên vật liệu có khả năng xử lý COS cao là 10% (kl). 

3.3.5. Khảo sát ảnh hƣởng của chế độ nung 

Giản đồ phân tích nhiệt của mẫu vật liệu trước khi nung được chỉ ra trên 

hình 3.27. 
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Hình 3.27. Giản đồ TG – DTA của sản phẩm trung gian trƣớc nung 

Trên giản đồ TG-DTA trên hình 3.27 xuất hiện pic thu nhiệt nhỏ ở khoảng 

150
o
C được quy cho quá trình phân hủy một phần của hydroxit cacbonat kẽm, 

trong khoảng nhiệt độ từ 200 - 250
o
C với sự mất 5% khối lượng xuất hiện 1 vai pic 

nhỏ và 1 pic thu nhiệt được quy cho sự chuyển pha của nhôm hidroxit và trong 

khoảng 250-350
o
C ứng với sự giảm mạnh khối lượng mẫu (giảm trên 20% khối 

lượng) đặc trưng cho sự phân hủy 2ZnCO3.3Zn(OH)2 [104]. Khi tăng nhiệt độ lên 

trên 350
o
C khối lượng mẫu thay đổi không đáng kể. Vậy nhiệt độ nung thích hợp là 

350
o
C.  

3.4. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO-Al2O3 biến tính bằng chất xúc tiến 

CuO và Fe2O3  

3.4.1. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO-CuO-Al2O3  

Như đã giới thiệu ở phẩn tổng quan, sử dụng vật liệu ZnO-Al2O3 trong quá 

trình xử lý loại bỏ các hợp chất lưu huỳnh có một hạn chế nhỏ là ZnO phản ứng 

chậm với H2S. Trong khi đó, sử dụng vật liệu hấp thu có pha hoạt tính là hỗn hợp 

CuO-ZnO để hấp thu H2S có thể khắc phục được hạn chế này do tốc độ hấp thu 

H2S trên CuO nhanh hơn so với ZnO, trong khoảng nhiệt độ từ 200-600
o
C. Điều 

này được lý giải bởi giá trị khác nhau của hằng số Kp của hai phản ứng hấp thu 

H2S của ZnO (Kp1) và của CuO (Kp2), được đưa ra trong bảng 3.10. 
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Bảng 3.10. Hằng số tốc độ hấp thu tại các nhiệt độ khác nhau 

Hằng số 

cân bằng 

Nhiệt độ, 
0
C 

200 300 400 500 600 

Kp1 1,1.10
6 

6,5. 10
4
 9,1. 10

3
 2,1. 10

3
 7,1. 10

2
 

Kp2 1,4.10
13

 7,8. 10
10

 2,3. 10
9
 1,6. 10

9
 1,9. 10

7
 

Công trình của Ruettinger Wolfgang và cộng sự [79] cũng đã đưa ra một cơ 

chế phản ứng của hỗn hợp CuO và ZnO. Ở đây, CuO phản ứng nhanh với H2S 

trong dòng khí tạo thành CuS, nhưng chỉ xảy ra trên bề mặt của các hạt CuO do 

CuO chỉ có khả năng hấp thu giới hạn H2S. Trái lại, ZnO có dung lượng hấp thu 

H2S cao hơn CuO do ZnS tạo thành có độ bền nhiệt động cao hơn so với CuS trong 

các điều kiện làm việc với sự có mặt của hơi nước. Lưu huỳnh được hấp thu trước 

hết bởi CuO. Sau đó, lưu huỳnh được chuyển sang ZnO để tạo thành ZnS. Sự hấp 

thu H2S nhanh của thành phần CuO, kết hợp với dung lượng hấp thu cao và độ bền 

nhiệt động của thành phần kẽm, hiệu quả loại bỏ H2S vì thế được tăng cường. 

Hơn nữa, các kết quả đưa ra trong các công trình [8 - 10] đã cho thấy sự kết 

hợp của oxit kẽm và oxit đồng nâng cao khả năng xử lý triệt để H2S. Hệ thống loại 

H2S bằng cách dẫn khí trực tiếp qua vật liệu có thành phần như trên có thể giảm 

nồng độ H2S xuống thấp đến dưới 100ppb, thậm chí có thể thấp hơn 20ppb. Dahao 

Jiang và cộng sự [84] cũng đã tiến hành thử nghiệm khả năng hấp thu H2S trên các 

vật liệu tổ hợp của oxit ba kim loại Cu-Zn-Al. Kết quả cho thấy dung lượng hấp 

thu H2S của các vật liệu này là khá cao ngay cả khi tiến hành ở nhiệt độ thấp (trong 

khoảng từ 4.4 - 25.7 g S/100 g chất hấp thu ở 40
o
C) và mức độ xử lý đạt được là 

tới nồng độ H2S trong khí thải là 0,1 ppm. 

Do đó, trong phần này, oxit CuO đã được lựa chọn là chất biến tính thích hợp 

cho quá trình tổng hợp vật liệu ZnO-Al2O3 biến tính. 
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3.4.1.1. Khảo sát sự ảnh hưởng của hàm lượng chất biến tính  

Theo nghiên cứu của Ruettinger Wolfgang và cộng sự [79], CuO phản ứng 

nhanh với H2S trong dòng khí tạo thành CuS, nhưng chỉ xảy ra trên bề mặt của các 

hạt CuO do CuO chỉ có khả năng hấp thu giới hạn H2S. Hơn nữa, trong điều kiện 

làm việc của các chất hấp thu ở đây thường có mặt hơi nước, ZnS tạo ra có độ bền 

nhiệt động cao hơn nhiều so với CuS. Do đó, hàm lượng của ZnO trong pha hoạt 

tính sẽ không thấp hơn 50%, và tốt nhất là trong khoảng từ 90 – 99% (khối lượng).  

Kết quả đặc trưng cấu trúc của mẫu vật liệu ZnO-Al2O3 biến tính bởi CuO, 

bằng phương pháp đồng kết tủa được đưa ra trên giản đồ hình 3.28.  

 

 

Hình 3.28. Giản đồ XRD của mẫu ZnO-Al2O3 biến tính CuO (11,3%) 

Giản đồ XRD của mẫu vật liệu ZnO-Al2O3 biến tính bởi CuO thu được có các 

píc với cường độ rất mạnh tại các góc 2θ bằng 31,8
o
, 34,4

o
, 36,3

o
 đặc trưng cho cấu 

trúc lục giác của pha tinh thể wurtzite của ZnO. Bên cạnh đó, xuất hiện píc nhiễu 

xạ với cường độ mạnh tại góc 2θ = 35,5
o
, ứng với cấu trúc monoclinic của CuO. 

Không tìm thấy píc đặc trưng cho sự có mặt của pha tinh thể của Al2O3. Điều này 

được quy cho trạng thái tồn tại vô định hình của Al2O3 trong sản phẩm thu được 

[13]. 
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Ngoài ra, đường nền của phổ thấp chứng tỏ sản phẩm có độ tinh thể cao.   

Bảng 3.11 đưa ra kết quả đo diện tích bề mặt riêng của các mẫu ZnO-Al2O3 

biến tính bởi CuO. Các kết quả trên bảng 3.11 cho thấy các mẫu vật liệu biến tính 

CuO-ZnO-Al2O3 đều có diện tích bề mặt riêng lớn và không khác nhau nhiều khi 

thay đổi hàm lượng của CuO. Điều này là hoàn toàn phù hợp với các kết quả trong 

tài liệu [84].  

Bảng 3.11. Diện tích bề mặt riêng của các mẫu ZnO-Al2O3 biến tính CuO 

Ký hiệu mẫu Hàm lƣợng CuO, (% kl) SBET, (m
2
/g) 

CT-CZA-01 4,3 84,2 

CT-CZA-03 5,6 84,9 

CT-CZA-04 8,2 85,1 

CT-CZA-05 11,3 89,4 

CT-CZA-06 15,0 89,3 

CT-CZA-07 22,5 85,2 

Các kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng CuO đến hiệu quả xử lý 

lưu huỳnh của vật liệu ZnO-Al2O3 biến tính bởi CuO được thể hiện trên hình 3.29. 

Các thực nghiệm được tiến hành trong thời gian hấp thu ngắn (1h) nhằm đánh giá 

sự khác nhau về tốc độ hấp thu ban đầu của các mẫu có hàm lượng CuO khác 

nhau. 

Kết quả trên hình 3.29 cho thấy, khi thêm CuO với lượng nhỏ vào mẫu 

(4,3%), khả năng hấp thu H2S của mẫu tăng lên đáng kể, thể hiện qua hàm hàm 

lượng S trong mẫu sau 1h hấp thu tăng từ 20 % lên 24% (trong điều kiện nồng độ 

H2S dư, có nghĩa là tốc độ hấp thu không bị hạn chế bởi nồng độ H2S). Tăng hàm 

lượng CuO, hàm lượng S trong mẫu sau 1h hấp thu tăng lên và khi hàm lượng CuO 

đạt giá trị khoảng 10 - 12% (11,3%, theo tính toán) sự tăng hàm lượng S trong mẫu 

sau hấp thu có xu hướng chậm lại và sau đó hầu như không tăng. Các kết quả này 
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hoàn toàn phù hợp với các kết quả công bố bởi Cadena và các cộng sự [60]. Theo 

đó, phản ứng:  

CuO + H2S  → CuS + H2O 

xảy ra với tốc độ nhanh hơn phản ứng : 

ZnO + H2S  →  ZnS + H2O 

Sau đó:                               CuS + ZnO  →   ZnS + CuO 

Như vậy, CuO là chất “lưu giữ tạm thời” lưu huỳnh S
2-

 trước khi phản ứng 

với ZnO.  

 

Hình 3.29. Ảnh hƣởng của tỷ lệ CuO-ZnO-Al2O3 đến khả năng hấp thu hợp 

chất lƣu huỳnh của vật liệu ở nhiệt độ phòng 

Tuy nhiên, khi hàm lượng CuO quá cao tức là lượng CuS tạo ra nhiều, chỉ có 

một phần CuS có khả năng phản ứng nhanh với ZnO nên phần CuS chưa kịp phản 

ứng với ZnO đã bị phân hủy tạo thành H2S quay lại dòng khí (vì dạng CuS kém 

bền). Điều này đã làm hạn chế khả năng tạo thành ZnS trong vật liệu, làm giảm 

hiệu quả của quá trình xử lý H2S. 

Hình 3.30 đưa ra ảnh TEM của mẫu vật liệu CuO-ZnO-Al2O3với hàm lượng 

CuO bằng 11,3% theo tính toán. 
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Hình 3.30. Ảnh TEM của mẫu vật liệu CuO(11,3%kl)-ZnO-Al2O3 

Ảnh TEM trên hình 3.30 cho thấy các chất biến tính được phân tán đồng đều 

trong pha hoạt tính chính ZnO và không hề co cụm lại với nhau. Hình thái chủ yếu 

trong mẫu là các hạt nano ZnO hình cầu, với kích thước dưới 10 nm, kết lại với 

nhau thành các tấm mỏng, xốp.  

Để đánh giá mức độ trùng lặp giữa các hàm lượng các oxit theo tính toán và 

thực tế, phép phân tích nguyên tố đã được thực hiện (bảng 3.13). Kết quả phân tích 

cho thấy mẫu có thành phần CuO 11,51%; Al2O3 9,79%, phần còn lại là ZnO 

78,65%. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với số liệu tính toán lý thuyết.  

Bảng 3.13. Thành phần của mẫu ZnO/Al2O3 biến tính  

Thành phần CuO ZnO Al2O3 

Hàm lượng tính toán, % 11,3 78,7 10 

Hàm lượng thực tế, % 11,51 78,65 9,79 

Như vậy, có thể thấy rằng, quá trình đồng kết tủa các ion kim loại diễn ra khá 

triệt để và hầu như không bị tổn thất nguyên tố thành phần. 

3.4.1.2. Khảo sát sự ảnh hưởng của phương pháp đưa chất biến tính vào vật liệu 

Phương pháp đưa chất biến tính vào vật liệu sẽ quyết định đến sự phân tán 

của các oxit trong sản phẩm cuối cùng. Hai phương pháp tổng hợp vật liệu được 

tiến hành ở đây là: 

- Phương pháp 1: Đồng kết tủa các ion kim loại; 
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- Phương pháp 2: Kết tủa nhiều bậc (multi-precipitation), đồng kết tủa các 

ion Cu
2+

, Zn
2+

 và kết tủa riêng rẽ ion Al
3+

, sau đó, trộn các kết tủa lại và già 

hóa cùng nhau. 

Diện tích bề mặt riêng của ZnO-Al2O3 và hỗn hợp CuO-ZnO-Al2O3 được tổng 

hợp bằng phương pháp đồng kết tủa đi từ 3 dung dịch muối nitrat và bằng phương 

pháp kết tủa nhiều bậc được đưa ra trong bảng 3.14. 

Các kết quả trong bảng 3.14 cho thấy, các mẫu ZnO-Al2O3 biến tính CuO 

theo cả hai phương pháp đều có diện tích bề mặt riêng lớn và tăng nhanh khi tăng 

thời gian già hóa.  

Với việc biến tính bằng phương pháp thứ nhất, khi tăng thời gian già hóa từ 

0h – 2h, diện tích bề mặt riêng tăng từ 54,7 đến 71,4 m
2
/g, và có thể đạt trên 89 

m
2
/g với thời gian già hóa 3h. Sau 3h, diện tích bề mặt riêng tăng không đáng kể. 

Điều đó có nghĩa là sau thời gian già hóa 3h, cấu trúc của cacbonat của đồng, kẽm 

và nhôm đã đạt đến trạng thái ổn định. Vậy có thể thấy thời gian già hóa thích hợp 

là 3h. 

 So sánh diện tích bề mặt riêng của hai mẫu già hóa 3h là CT-CZA-05và mẫu 

chưa biến tính ZnO-A2O3 cho thấy việc thêm CuO vào cũng làm tăng nhẹ diện tích 

bề mặt riêng của vật liệu thu được từ 83,9 m
2
/g (đối với mẫu chưa biến tính) đến 

89,4 m
2
/g (đối với mẫu biến tính). 

Bảng 3.14. Ảnh hƣởng của phƣơng pháp điều chế đến SBET 

Loại mẫu Phƣơng pháp điều chế SBET (m
2
/g) 

Không có 

CuO 
ZnO-Al2O3 

Kết tủa - Già hóa 3h - Lọc rửa - 

Sấy- Nung 
83,9 

Biến tính 

bằng CuO 

CT-CZA-05 
Kết tủa - già hóa 3h - Lọc rửa - Sấy- 

Nung 
89,4 

CT-CZA-08 
Kết tủa - Già hóa 0h - Lọc rửa - Sấy 

- Nung 
54,7 
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CT-CZA-09 
Kết tủa - Già hóa 1h - Trộn- Lọc 

rửa - Sấy - Nung 
62,5 

CT-CZA-10 
Kết tủa - Già hóa 2h- Trộn- Lọc rửa 

- Sấy - Nung 
71,4 

CT-CZA-11 
Kết tủa - Già hóa 4h- Lọc rửa - Sấy- 

Nung 
92,1 

CT-CZA-12 
Kết tủa- Trộn các cacbonat - Già 

hóa 1h- Lọc rửa- Sấy- Nung 
68,1 

CT-CZA-13 
Kết tủa- Trộn các cacbonat - Già 

hóa 2h- Lọc rửa- Sấy- Nung 
83,8 

CT-CZA-14 
Kết tủa- Trộn các cacbonat - Già 

hóa 3h- Lọc rửa- Sấy- Nung 
99,4 

 

Các mẫu được điều chế bằng phương phápthứ hai là CT-CZA-12, CT-CZA-

13, CT-CZA-14. Các kết quả đo diện tích bề mặt riêng của các mẫu được đưa ra 

trong bảng 3.14 đã cho thấy, biến tính bằng phương pháp thứ hai giúp cải thiện 

diện tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu thu được theo phương pháp thứ nhất, cụ 

thể, ứng với thời gian già hóa 3h, diện tích bề mặt riêng của mẫu CT–CZA-14 biến 

tính theo phương pháp thứ hai tăng 9,6 m
2
/g so với mẫu CT–CZA–05 biến tính 

bằng phương pháp thứ nhất.  

Điều này đã được giải thích bởi Dahao Jiang và cộng sự [84]. Theo Dahao 

Jiang, các đặc tính của vật liệu tạo ra phụ thuộc vào mức độ phân tán của các pha 

oxit kim loại. Cách thức tiến hành phương pháp kết tủa sẽ ảnh hưởng đến sự phân 

tán của các pha hydroxycarbonat trong nhau và sự phân tán của các oxit trong sản 

phẩm cuối cùng. Việc tách quá trình kết tủa thành hai giai đoạn giúp cho các ion 

kim loại thay thế dễ dàng và chính xác trong các mạng tinh thể của nhau. Sự kết 

tủa đồng thời của các ion Zn
2+

 và Cu
2+

 đã tạo thuận lợi cho sự xâm nhập của đồng 
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trong mạng tinh thể của ZnO tạo ra các cấu trúc của pha tinh thể micro, Cu
2+

 và 

Cu
+
 sẽ lần lượt thay thế cho Zn

2+
 trong mạng tinh thể của ZnO. Sau đó, các ion 

Al
3+

 sẽ được phân tán vào hệ, thay thế cho các ion Zn
2+ 

và Cu
2+ 

trong các 

hydroxycacbonat trung gian và khi quá trình nung xảy ra, Al
3+

 lần lượt xâm nhập 

vào trong các hốc trống bát diện và tứ diện trong mạng tinh thể của ZnO hoặc CuO 

do có bán kính ion nhỏ hơn [13, 106]. Do đó, sự phân bố của các oxit trong vật liệu 

tổng hợp theo phương pháp kết tủa nhiều bậc tốt hơn so với phương pháp đồng kết 

tủa.  

Mặt khác, sự phân tán tốt của nhôm trong mẫu giúp ngăn cản quá trình kết tụ 

và phát triển của các hạt ZnO và CuO, dẫn tới kích thước tinh thể của ZnO và CuO 

giảm [107], do đó, diện tích bề mặt riêng và khả năng hấp thu lưu huỳnh của mẫu 

vật liệu biến tính bằng phương pháp kết tủa nhiều bậc cao hơn. 

Tuy nhiên, xét về cách thức tiến hành quá trình tổng hợp vật liệu thì phương 

pháp đồng kết tủa đơn giản hơn so với phương pháp kết tủa nhiều bậc, nên lựa 

chọn phương pháp đồng kết tủa để tổng hợp vật liệu biến tính CuO-ZnO-Al2O3. 

Như vậy, về mặt khoa học có thể thấy rằng, có thể tổng hợp được vật liệu 

ZnO-Al2O3 biến tính bằng CuO, có hiệu quả trong việc xử lý H2S. Tuy nhiên, xét 

về khía cạnh thực tiễn, hiện tại ở Việt Nam, các vật liệu tiên tiến như trên vẫn chưa 

được ứng dụng. Vì vậy, để đáp ứng yêu cầu đặt ra, chúng tôi sẽ không nghiên cứu 

triển khai ở qui mô lớn qui trình tổng hợp vật liệu CuO-Al2O3 mà chỉ tập trung 

nghiên cứu triển khai các vật liệu tiên tiến trên cơ sở ZnO-Al2O3. 

3.4.2. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu ZnO-Fe2O3-Al2O3  

3.4.2.1. Tổng hợp vật liệu Fe2O3-ZnO nano/ZnOmicro 

Cấu trúc tinh thể của các vật liệu Fe2O3 và micro-nano ZnO (FZ 

nano/ZnOTM) được trình bày trong hình 3.31.  
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Hình 3.31. XRD của vật liệu trên cơ sở Fe2O3 (4%kl) và micro-nano ZnO  

Hình 3.33  trình bày cấu trúc tế vi của vật liệu hấp thu tổ hợp trên cơ sở 

Fe2O3 và micro-nano ZnO.  

 

Hình 3.33. Ảnh SEM của vật liệu trên cơ sở Fe2O3 và micro-nano ZnO với các 

tỉ lệ Fe2O3 nano/ZnO nano/ZnO TM (%): (a) 1/14/85; (b) 4/11/85; (c) 8/7/85. 

So sánh với hình thái vật liệu ZnO thương mại và tổ hợp micro-nano ZnO 

trong hình 3.33 có thể nhận thấy sự khác biệt rõ rệt về độ phân tán của các tiểu 

phân oxit kim loại đối với các mẫu vật liệu khác nhau. Cụ thể, đối với mẫu vật 

liệu ZnO nano mang trên ZnO thương mại, các nano ZnO không được phân tán 

trên bề mặt ZnO thương mại mà được tạo thành ở dạng tấm xốp, mỏng, biệt lập; 

với mẫu của sắt và kẽm nano mang trên ZnO thương mại, một lượng nhỏ các hạt 

nano đã được phân tán trên bề mặt hạt ZnO thương mại, trong khi phần lớn vẫn kết 
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tụ thành các đám biệt lập, chứng tỏ, khả năng bám dính của các hạt nano ZnO đã ít 

nhiều được cải thiện nhờ sự có mặt của nano oxit sắt có trong mẫu vật liệu. Đối 

với trường hợp hàm lượng sắt 1%, các hạt nano và ZnO thương mại không phân 

tán kém, cả hai trường hợp hàm lượng sắt 1% và 8%, các nano có xu hướng co cụm 

thành các tấm hoặc thành dạng bông hoa.  

Diện tích bề mặt riêng của các mẫu vật liệu được trình bày trong bảng 3.15. 

Kết quả trên bảng 3.15 cho thấy, việc đưa tổ hợp các nano oxit kim loại sắt và kẽm 

với các tỉ lệ khối lượng khác nhau lên trên bề mặt ZnO thương mại đều không cải 

thiện đáng kể diện tích bề mặt riêng của vật liệu ZnO thương mại.  

Bảng 3.15. Diện tích bề mặt riêng (SBET) và dung lƣợng hấp thu cực đại của 

vật liệu  

Vật liệu Tỉ lệ F/Z/ZnOTM (%) SBET, m
2
/g 

ZnO thương mại - 9,8 

Micro-nano ZnO 0/15/85 13,2 

 1/14/85 16,0 

FZ-nano/ZnOTM 4/11/85 15,4 

 8/7/85 15,3 

 

3.4.2.2. Nghiên cứu tổng hợp vật liệu hấp thu tổ hợp Fe2O3-ZnO nano-micro 

biến tính với Al2O3 và CuO. 

a) Nghiên cứu lựa chọn chất biến tính thích hợp  

Hình 3.34 trình bày cấu trúc tế vi của vật liệu hấp thu tổ hợp trên cơ sở Fe2O3 

và composit micro-nano ZnO biến tính bởi các chất xúc tiến γ-Al2O3 và CuO với 

hàm lượng 4% khối lượng. Kết quả trrên hình 3.34 cho thấy, với hai chất biến tính 

khác nhau là CuO và γ-Al2O3, các hạt nano oxit kim loại đã được phân tán tương 

đối đồng đều trên bề mặt các hạt ZnO thương mại. Bên cạnh đó, mẫu biến tính 

bằng Al2O3 cho thấy sự xuất hiện của một lượng nhỏ tấm mỏng, xốp, tồn tại biệt 
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lập khỏi các hạt, được quy cho là sự kết tụ của các nano oxit kim loại Al, Zn và Fe. 

Tuy nhiên, kết quả phân tích về diện tích bề mặt riêng của các mẫu biến tính (bảng 

3.16) lại cho thấy việc biến tính bằng γ-Al2O3 giúp tăng cường diện tích bề mặt 

riêng của mẫu vật liệu trong khi biến tính bằng CuO không cho thấy sự thay đổi 

đáng kể nào. Có thể giải thích điều này là do γ-Al2O3 có diện tích bề mặt riêng 

lớn, thường lớn hơn 300 m
2
/g, trong khi các nano CuO có diện tích bề mặt riêng 

chỉ khoảng 70 m
2
/g [47].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.34. Ảnh SEM của vật liệu hấp thu tổ hợp trên cơ sở Fe2O3 và composit  

micro-nano ZnO biến tính bởi (a, b) CuO (4%kl); (c, d) γ-Al2O3 (4%kl). 

Bảng 3.16. Ảnh hƣởng của chất biến tính đến diện tích bề mặt riêng của vật 

liệu hấp thu tổ hợp trên cơ sở Fe2O3 và composit micro-nano ZnO  

STT Mẫu vật liệu SBET, m
2
/g 

1 Mẫu chưa biến tính 15 

2 Biến tính bằng 4% CuO 18 

3 Biến tính bằng 4% -Al2O3 46 
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Kết quả đánh giá khả năng hấp thu H2S (thời gian hấp thu 2h) của các mẫu 

trước và sau khi biến tính được trình bày trong hình 3.35.  

 

Hình 3.35. Ảnh hƣởng của loại chất biến tính đến khả năng hấp thu H2S của 

vật liệu, với thời gian hấp thu 2h ở nhiệt độ phòng 

Kết quả trên hình 3.35 cho thấy, khi biến tính bằng CuO, dung lượng hấp 

thu của vật liệu (sau 2h) tăng lên 2% so với trước biến tính, trong khi đó, việc biến 

tính bằng γ-Al2O3 lại dẫn đến giảm nhẹ dung lượng hấp thu lưu huỳnh của vật liệu. 

Kết quả này phù hợp với kết quả nghiến cứu của Jiang và cộng sự [54] khi chế tạo 

vật liệu hấp thu H2S trên cơ sở ZnO biến tính với Al2O3 hoặc CuO, diện tích bề 

mặt riêng của vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO và Al2O3 cao hơn nhưng dung lượng 

hấp thu lưu huỳnh lại thấp hơn so với vật liệu hấp thu trên cơ sở CuO và ZnO. 

Điều này có thể đươc giải thích là do CuO ở dạng nano có khả năng phản úng với 

H2S rất nhanh tạo thành CuS, trong khi đó γ-Al2O3 không phản ứng với H2S mả 

chỉ đóng vai trò giúp làm tăng cường sự phân tán của Fe2O3 va ZnO [54]. Kết quả 

này cũng chứng tỏ, diện tích bề mặt riêng không phải là yếu tố quyết định đến 

dung lượng hấp thu H2S của vật liệu, mà bản chất của chất biến tính mới là yếu 

tố quyết định.  
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Như vậy, CuO được lựa chọn là chất biến tính cho vật liệu Fe2O3/nano-

micro ZnO, được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo.  

b. Khảo sát sự ảnh hưởng của hàm lượng chất biến tính  

Kết quả về ảnh hưởng của hàm lượng CuO đến dung lượng hấp thu lưu 

huỳnh cực đại của vật liệu nano-micro ZnO biến tính với Fe2O3 và CuO (kí 

hiệu là CFZnano/micro) được trình bày trong hình 3.36.  

 

Hình 3.36. Ảnh hƣởng của hàm lƣợng CuO đến dung lƣợng hấp thu 

H2S của vật liệu trên cơ sở Fe2O3 và nano-micro ZnO ở nhiệt độ phòng 

Kết quả cho thấy, khi tăng hàm lượng CuO trong khoảng từ 1% đến 4% kl, 

dung lượng hấp thu lưu huỳnh cực đại của vật liệu có xu hướng tăng lên và đạt 

cực đại (17,5g S/100g vật liệu) khi được biến tính với 4% CuO. Tăng tiếp hàm 

lượng của CuO lên 5%, dung lượng hấp thu lưu huỳnh của vật liệu gần như không 

tăng theo, đạt 17,4g S/100g vật liệu. Theo kết quả nghiên cứu của 

K.Polychronopoulou và cộng sự [44], việc có mặt các nano CuO, Fe2O3 và ZnO có 

thể tạo ra các nhóm oxi dễ bị khử bởi H2S trên bề mặt hạt oxit, điều nay đồng 

nghĩa sunfua kim loại được tạo ra một cách dễ dàng hơn, khiến dung lượng hấp 

thu H2S tăng lên. CuO đóng vai trò là chất vận chuyển S
2-

 đến ZnO tạo thành ZnS 
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bền nhiệt động [108]. Khi tăng hàm lượng CuO lên, số tâm hoạt động CuO cũng 

tăng lên dẫn đến tăng hiệu suất tạo thành ZnS. Tuy nhiên, khi tăng CuO đến hàm 

lượng 5%kl có thể dẫn đến sự kết tụ các hạt nano CuO làm giảm tốc độ tương tác 

của CuO với S
2-

, do đó, dung lượng hấp thu của vật liệu không được cải thiện. Như 

vậy, hàm lượng chất biến tính CuO thích hợp được lựa chọn là 4% kl.  

c. Khảo sát sự ảnh hưởng của phương pháp đưa chất biến tính vào vật liệu  

Trong nội dung này, hai phương pháp biến tính khác nhau đã được khảo sát 

là phương pháp đồng kết tủa trên ZnO micro (gọi tắt là đồng kết tủa) và phương 

pháp tẩm muối trên ZnO micro (gọi tắt là phương pháp tẩm). Ảnh hưởng của 

phương pháp biến tính đến khả năng hấp thu lưu huỳnh của vật liệu được thể hiện 

trên hình 3.37.  

 

Hình 3.37. So sánh dung lƣợng hấp thu cực đại ở nhiệt độ phòng của hai 

phƣơng pháp biến tính bằng ngâm tẩm và đồng kết tủa  

Từ đồ thị cho thấy, với các hàm lượng khác nhau của CuO, vật liệu biến tính 

bằng phương pháp ngâm tẩm có dung lượng hấp thu thấp hơn so với phương pháp 

đồng kết tủa. Có thể giải thích điều này là do bằng phương pháp đồng kết tủaa, 

các dung dịch muối của Zn, Fe va Cu được trộn với nhau và kết tủa đồng thời, vừa 

giúp giảm thiểu quá trình kết tụ hạt cùng loại do sự cản trở của hạt khác loại, đồng 
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thời các nano oxit sắt, kẽm và đồng được phân tán đồng đều vào nhau hơn so với 

phương pháp tẩm, nhờ đó phát huy được hiệu ứng hiệp trợ của các nano oxit kim 

loại. Ngoài ra, tỷ lệ của các nano oxit kim loại có thể được điều khiển dễ dàng theo 

phương pháp đồng kết tủa.  

Như vậy, phương pháp đồng kết tủa vẫn là phương pháp biến tính hiệu quả 

hơn so với phương pháp ngâm tẩm trong trường hợp biến tính cho vật liệu của 

nano-micro ZnO và nano Fe2O3 dùng cho mục đích hấp thu H2S ở nhiệt độ thấp.  

3.4.2.3. Đánh giá các đặc tính hóa lý và khả năng xử lý H2S của vật liệu CuO-

Fe2O3-ZnOnano/ZnOmicro thành phẩm  

Cấu trúc tinh thể của các vật liệu hấp thu trên cơ sở tổ hợp ôxit kim loại 

được trình bày trong hình 3.38.  

 

Hình 3.8: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu:  

a- ZnO micro;  

b- 15%ZnOnano/85% ZnO micro;  

c- (4% Fe2O3+11% ZnO)nano/85% ZnO micro;  

d- (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO)nano/85%ZnO micro 

Kết quả trên hình 3.38 cho thấy các mẫu ZnO micro và mẫu tổ hợp nano-

micro có giản đồ XRD gần giống nhau và trùng với phổ chuẩn của ZnO (Joint 
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Committee on Powder Diffraction Standards_ JCPDS_Card No. 36-1451). Theo 

đó, các giá trị hằng số mạng a, c lần lượt là 3,24Å và 5,21Å, tỉ số c/a = 1,608. 

Ngoài ra, đường nền phổ thấp chứng tỏ sản phẩm thu được có độ tinh khiết cao.  

Kết quả đặc trưng tính chất cấu trúc tế vi của các vật liệu bằng phương pháp 

TEM được trunh bày trên hình 3.39.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.39. Ảnh SEM của các vật liệu khác nhau: a- ZnO micro; b- 15% ZnO 

nano/85% ZnO micro; c- (4% Fe2O3+11% ZnO)nano/85% ZnO micro;  

d- (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO) nano/85%ZnO micro  

Có thể nhận thấy sự khác biệt rõ rệt về độ phân tán của các tiểu phân oxit kim 

loai đối với các mẫu vật liệu khác nhau. Cụ thể, đối với mẫu vật liệu ZnO nano 

mang trên ZnO micro, các ZnO nano không được phân tán trên bề mặt ZnO micro 

mà được tạo thành ở dạng tấm xốp, mỏng, biệt lập; với mẫu của sắt và kẽm nano 

mang trên ZnO micro, một lượng nhỏ các hạt nano đã được phân tán trên bề mặt 

hạt ZnO micro, trong khi phần lớn vẫn kết tụ thành các đám biệt lập, chứng tỏ khả 

năng bám dính của các hạt nano ZnO đã ít nhiều được cải thiện nhờ sự có mặt của 
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nano oxit sắt có trong mẫu vật liệu. Mẫu trên cơ sở tổ hợp của các nano oxit Cu, Fe 

và Zn mang trên ZnO micro có mức độ phân tán đồng đều của các hạt nano trên bề 

mặt micro, không quan sát thấy các nano hình thành biệt lập, cho thấy hiệu quả 

cua các nano oxit sắt và đồng trong việc hỗ trợ phân tán cho các hạt nano oxit 

kẽm trên bề măt ZnO micro. Hình 3.40 trình bày kết quả phân tích thành phần 

mẫu vật liệu (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO) nano/85%ZnO micro bằng phương 

pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX).   

Hình 3.40. Phổ EDX của mẫu (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO) nano/85%ZnO 

micro  

Bảng 3.17. Thành phần của mẫu (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO)nano/85%ZnO 

micro phân tích bằng phƣơng pháp AAS. 

STT Thành phần Theo lý thuyết, %kl Theo thực tế, %kl 

1 ZnO 92,0% 92,0% 

2 Fe2O3 4,0% 4,0% 

3 CuO 4,0% 3,9% 

Kết quả trên giản đồ EDX cho thấy sự xuất hiện của các píc đặc trưng cho sự 

có mặt của các nguyên tố Zn, O, Cu và Fe trong mẫu vật liệu, không quan sát thấy 

píc đặc trưng cho sự có mặt của các nguyên tố khác, chứng tỏ vật liệu có độ tinh 

khiết cao.  
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Kết quả về thành phần các oxit kim loại trong bảng 3.17 cho thấy vật liệu XT3 

có độ tinh khiết cao, đạt 99,9%, trong đó, ZnO chiếm 92,0% khối lượng, Fe2O3 

chiếm 4,0% khối lượng, CuO chiếm 3,9% khối lượng. Các kết quả phân tích này 

gần đúng với các tính toán theo lý thuyết, chứng tỏ, quá trình tổng hợp vật liệu là 

phù  hợp.  

Diện tích bề mặt riêng và dung lượng hấp thu cực đại của các mẫu vật liệu 

được trình bày trong bảng 3.18.  

Bảng 3.18. Diện tích bề mặt riêng (SBET) và dung lƣợng hấp thu lƣu huỳnh 

cực đại của vật liệu ở nhiệt độ thƣờng 

STT Vật liệu SBET, 

m
2
/g 

Dung lƣợng hấp thu cực 

đại, g S/100g vật liệu 

1 ZnO micro 9,8 0,59 

2 15%ZnOnano/85%ZnOmicro (XT1) 13,2 1,53 

3 (4%Fe2O3+11%ZnO)nano/85%ZnO 

micro (XT2) 

15,4 3,1 

4 (4%CuO+4%Fe2O3+7%ZnO)nano/85

%ZnO micro (XT3) 

19,0 17,36 

5 (4%CuO+11%ZnO)nano/85%ZnO 

micro 

16,7 3,08 

6 ZnO nano (XT4) 71,0 7,91 

 

Kết quả trên bảng 3.18 cho thấy, mặc dù việc đưa các nano oxit kim loại 

hoặc tổ hợp các oxit kim loại lên trên bề mặt ZnO micro không cải thiện đáng kể 

diện tích bề mặt riêng của vật liệu ZnO micro, nhưng giúp tăng cường đáng kể 

hiệu quả hấp thu H2S của vật liệu. Cụ thể, ZnO micro có dung lượng hấp thu 

cực đại thấp nhất, đạt 0,59 gS/100g vật liệu. Khi tẩm đơn lẻ ZnO nano lên trên 

ZnO micro (XT1), dung lượng hấp thu cực đại của vật liệu thay đổi không đáng 

kể so với ZnO micro. Khi tẩm lên ZnO micro tổ hợp của ZnO nano với kim loại 
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chuyển tiếp Cu và Fe (XT2 và XT4), dung lượng hấp thu cực đại của vật liệu có 

xu hướng được cải thiện rõ hơn (lần lượt đạt 3,1g S/100 g vật liệu và 3,08g S/100 

g vật liệu). Khi biến tính ZnO micro bằng tổ hợp của nano oxit kẽm, đồng và sắt, 

với phần trăm khối lượng lần lượt là 7%, 4%, 4%), vật liệu thu được (XT3) có 

dung lượng hấp thu cực đại cao nhất, đạt 17,36g S/100g vật liệu, cao hơn hẳn so 

với vật liệu ZnO micro và vật liệu tẩm nano ZnO đơn lẻ hoặc tổ hợp của nano ZnO 

với nano CuO hoặc Fe2O3. Trong khi đó, vật liệu có chứa 100%ZnO nano có dung 

lượng hấp thu cực đại không cao, chỉ đạt 7,91 gS/100g vật liệu.  

Điều này có thể được giải thích là do hiệu quả của sự kết hợp giữa các nano 

oxit của Zn, Cu và Fe. Theo nghiên cứu của R. Wolfgang và cộng sự [108], CuO 

phản ứng rất nhanh với H2S để tạo thành CuS nhưng phản ứng chỉ xảy ra trên bề 

mặt các hạt CuO. Trái lại, ZnO tuy phản ứng chậm với H2S nhưng lại có dung 

lượng hấp thu H2S cao do sản phẩm tạo thành ZnS dạng khối có độ bền nhiệt 

động, khó tái sinh hơn. Tương tự như đồng, hợp chất của sắt có thể phản ứng rất 

nhanh với H2S ở nhiệt độ thường [109]. Khi các nano oxit Cu, Fe và Zn được phân 

tán đồng thời trên bề mặt các hạt ZnO micro, H2S có mặt trong dòng khí, đầu tiên sẽ 

hấp thu trên CuO và Fe2O3, sau đó sunfua được chuyển tới oxit ZnO để hình thành 

ZnS. Tốc độ hấp thu nhanh H2S trên oxit sắt và đồng kết hợp với dung lượng hấp 

thu H2S lớn của kẽm oxit và độ bền nhiệt động của sản phẩm tạo thành (ZnS) chính 

là mấu chốt của sự tăng hiệu suất loại bỏ H2S của vật liệu.  

3.5. Nghiên cứu viên hấp thu trên cơ sở nano ZnO 

. Như đã trình bày ở phần trên, các phương pháp tổng hợp khác nhau tạo ra 

các vật liệu ZnO bột có kích thước các tiểu phân khác nhau, từ dạng nano đến 

micro. Khi tạo viên hấp thu trong công nghiệp, tền chất Zno ban đầu có thể ảnh 

hưởng đến độ bền xúc tác và khả năng hấp thu của vật liệu. Kết quả khả sát được  

trình bày trong bảng 3.19. 
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Bảng 3.19. Độ bền cơ học và cấu trúc xốp của vật liệu ZnO dạng viên nén  từ 

các sản phẩm trung gian có hình dạng và kích thƣớc khác nhau 

Loại vật liệu Độ bền cơ học 

(N/cm) 

SBET (m
2
/g) Khả năng hấp thu 

(% S) 

ZnO nano flower 41,5 71,9 51,5 

ZnO micro 43,5 10,9 28,8 

ZnO nano/ZnO micro 50,0  18,6 40,0 

ZnO-Al2O3/ZnO micro 43,6 20,3 32,0 

 

Các số liệu từ bảng 3.19 cho thấy các vật liệu trung gian với hình dạng và 

kích thước tinh thể khác nhau (từ kích thước nano đến kích thước micro) đều có 

khả năng tạo được viên có độ bền cơ học cao (dao động trong khoảng 41,5 N/cm 

đến 50,0 N/cm). Tuy nhiên, hình dạng và kích thước sản phẩm trung gian trước khi 

tạo viên lại ảnh hưởng mạnh đến diện tích bề mặt riêng của viên. Trong đó, vật liệu 

trung gian ZnO có dạng nano flower cho viên ZnO có diện tích bề mặt riêng cao 

nhất, cao gấp nhiều lần so với vật liệu đi từ ZnO trung gian có kích thước tinh thể 

cỡ micro và gấp 3 lần vật liệu hỗn hợp ZnO nano/ZnO micro và ZnO-Al2O3/ZnO 

micro. Đặc biệt, có sự khác biệt mạnh về khả năng hấp thu hợp chất lưu huỳnh 

giữa các vật liệu viên được chế tạo từ các bột ZnO có kích thước hạt khác nhau 

(chênh lệch gần hai lần (51,5 % S so với 28,8 % S) giữa mẫu có kích thước hạt 

nano flower và mẫu có kích thước hạt micro) và 1,39 lần (40,0% S so với 28,8% S) 

giữa mẫu có hợp phần hạt nano kết hợp hạt micro và mẫu có kích thước hạt  

micro). Như vậy, hình dạng và kích thước hạt trung gian ít ảnh hưởng đến độ bền 

cơ học của viên ZnO nhưng ảnh hưởng mạnh đến diện tích bề mặt riêng và khả 

năng hấp thu của viên vật liệu. 

 

 



118 
 

3.6. Nghiên cứu phủ vật liệu lên chất nền 

3.6.1. Nghiên cứu thành phần của gốm monolit sử dụng 

Như đã giới thiệu trong phần tổng quan, gốm monolit được lựa chọn sử dụng 

làm chất mang tẩm các pha hoạt tính. Gốm sử dụng trong nghiên cứu là cordierit 

monolith công nghiệp có xuất xứ Trung Quốc, với mật độ kênh 200 cpsi. Thành 

phần hóa học của loại monolit được đưa ra trên giản đồ EDX trên hình 3.41 và 

bảng 3.20.  

 

Hình 3.41. Giản đồ EDX của mẫu cordierit monolit 

Bảng 3.20. Thành phần hóa học của mẫu cordierit  

Nguyên tố Hàm lƣợng (% kl) 

SiO2 51,58 

Al2O3 34,57 

MgO 13,67 

ZnO 0,02 

 

Các kết quả trong bảng 3.20 cho thấy, thành phần chính của monolit là SiO2 

(51,58%), Al2O3 (34,57%), MgO (13,67%), và một lượng nhỏ ZnO (0,02%), gần 

như ứng đúng với thành phần công thức cordierite (2MgO.5SiO2.2Al2O3). Ngoài 
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ra, giản đồ EDX cũng cho thấy vật liệu monolit còn chứa một lượng nhỏ các hợp 

chất của Na, Ca, K, Ti và Fe. 

3.6.2. Nghiên cứu ảnh hƣởng của phƣơng pháp phủ đến tính chất bền cơ học 

của vật liệu 

a. Phủ chất mang trên nền monolit bằng phương pháp nhúng trong sol 

Ảnh SEM của mẫu monolit trước và sau khi phủ chất mang bằng phương pháp 

nhúng sol được chỉ ra trên hình 3.42. Ảnh trên hình 3.42b cho thấy rõ nét các lớp 

chất mang bám vào bề mặt nền gốm monnolit không đều, bị bong tróc. Điều này 

được giả thuyết do hàm lượng sol nhôm thấp và do lượng dung môi H2O lớn 

(H2O~98% kl với tỉ lệ mol H2O/Al là 100/1), nên quá trình sấy nung, dù đã gia nhiệt 

từ từ, tạo ra một lượng lớn dung môi thoát nhanh ảnh hưởng đến độ bám dính và 

đồng đều của lớp phủ. Đây chính là nhược điểm lớn của phương pháp nhúng trong 

sol khi phủ chất mang trên chất nền monolit [85-89]. Ảnh SEM trên hình 3.42c 

phóng đại lớp tẩm ở một góc lỗ gốm (h.3.42b) cho thấy lỗ phồng nổ khá rõ đã minh 

chứng cho giả thiết trên. Hàm lượng bám dính của lớp tẩm chiếm khoảng 5,8% so 

với khối lượng nền monolith. Để kiểm tra độ bền bám dính của lớp phủ, thực nghiệm 

rung siêu âm đã được tiến hành. Kết quả cho thấy, sau khi rung siêu âm, lớp phủ bị 

bong gần như hoàn toàn (giảm đến 95% khối lượng sau khi siêu âm).  

 

 
 

Hình 3.42. Ảnh SEM của mẫu monolith trƣớc khi phủ chất mang (a) và sau 

khi phủ chất mang bằng phƣơng pháp nhúng trong sol (b, c) 

 

(a) (c) 
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b. Phủ nhôm oxit bằng phương pháp nhúng trong hỗn hợp huyền phù và sol 

Từ kết quả thu được với phương pháp tẩm bằng sol nhôm, nhằm tăng hàm 

lượng nhôm trong dung dịch phủ để tăng bề dày lớp phủ cho một lần nhúng, đồng 

thời giảm hàm lượng nước để khắc phục được hiện tượng nứt vỡ bề mặt và bong 

tróc lớp phủ do bay hơi nước nhanh trong quá trình xử lý nhiệt, lớp oxit nhôm tẩm 

lên được thực hiện bằng cách kết hợp sol nhôm với huyền phù boehmit. Ưu điểm 

của việc sử dụng huyền phù boehmit là hàm lượng nước trong boehmit là khoảng 

30%, thấp hơn nhiều so với sử dụng sol nhôm ở trên (H2O~98% (kl) và hàm lượng 

nhôm oxit trong dung dịch phủ cũng được tăng lên đáng kể.   

Ảnh SEM của mẫu sau khi phủ bằng phương pháp nhúng trong hỗn hợp 

huyền phù và sol được thể hiện trong hình 3.43.  Kết quả cho thấy đã thu được lớp 

phủ khá dầy, chiếm khoảng 11,2% kl sau 3 lần nhúng. Lớp phủ đã tráng tương đối 

đều trên bề mặt monolit (h.3.43a, b). Tuy nhiên hiện tượng bong tróc một phần vẫn 

quan sát thấy (h 3.43c). Độ bền của lớp phủ cũng được kiểm tra bằng thực nghiệm 

rung siêu âm. Kết quả cho thấy, khoảng 50% khối lượng lớp phủ đã bị bong ra 

khỏi khối chất nền monolit.  

 

 

 

Hình 3.43. Ảnh SEM của mẫu monolit phủ chất mang bằng phƣơng pháp 

nhúng trong hỗn hợp huyền phù và sol 

Như vậy, với lượng dung môi thấp, hiện tượng phồng rộp đã không còn quan 

sát thấy. Tuy nhiên hiện tượng bong tróc vẫn chưa được khắc phục hoàn toàn, độ 

dày lớp tẩm và khả năng bám dính chưa cao.  

 

(c) (a) (b) 
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c. Phủ chất mang trên nền monolit bằng phương pháp nhúng trong huyền phù 

Để cải thiện khả năng bám dính và độ dày lớp phủ, phương pháp nhúng 

monolit hoàn toàn trong dung dịch huyền phù đã được thực hiện. Ở đây, chất kết 

dính hữu cơ đã được sử dụng thay vì dùng sol nhôm. Hình 3.44 giới thiệu ảnh 

SEM thu được sau khi phủ và xử lý nhiệt. Kết quả cho thấy, một lớp phủ khá dày, 

trải đều và chắc chắn trên thành monolit, không có hiện tượng nứt bề mặt lớp phủ. 

Bề dày của lớp chất mang lên vào khoảng 150 µm, lớn hơn rất nhiều so với bề dày 

của lớp chất mang phủ theo phương pháp nhúng trong sol. Sau 3 lần nhúng, hàm 

lượng lớp chất mang oxit nhôm được phủ đã đạt  21,4% khối lượng.  

  

Hình 3.44. Ảnh SEM của mẫu monolith phủ γ-Al2O3 bằng phƣơng pháp 

nhúng trong huyền phù 

Độ bền bám dính của lớp phủ cũng được kiểm tra bằng rung siêu âm. Kết quả 

cho thấy lớp phủ sau khi rung siêu âm chỉ bị mất khoảng 8% khối lượng so với 

trước đó. Điều này minh chứng rõ nét thêm qua ảnh SEM (hình 3.45) của mẫu tẩm 

trước và sau khi rung siêu âm. Có thể thấy, lớp phủ trước và sau khi rung siêu âm 

gần như không có gì thay đổi cả về độ dày cũng như bề mặt xốp của lớp phủ.  
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Hình 3.45. Ảnh SEM tại các độ phóng đại khác nhau của mẫu monolit phủ γ-

Al2O3 bằng cách nhúng trong huyền phù sau khi rung siêu âm 

Như vậy với hàm lượng nhôm lớn trong huyền phù, lớp tẩm thu được đã khá 

dày và trải đều trong các lỗ ống của gốm monolith. Các hiện tượng bong tróc 

không còn có thể do đặc tính của chất kết dính hữu cơ đã thay đổi sức săng bề mặt, 

độ nhớt, do đó cải thiện đáng kể khả năng tiếp xúc của huyền phù với nền gốm và 

từ đó cải thiện độ bám dính của lớn tẩm thu được sau khi xử lý nhiệt.  

Để đánh giá sâu hơn tính chất hình thái của lớp phủ, ảnh SEM của bề mặt 

monolith trước và sau khi phủ chất mang theo phương pháp nhúng trong huyền 

phù ở độ phóng đại lớn hơn được đưa trong hình 3.46. 

 

 

Hình 3.46. Ảnh SEM của bề mặt mẫu monolit trước (a) và sau khi phủ chất 

mang (b) bằng phương pháp nhúng trong huyền phù  

So với bề mặt monolit trước khi phủ (hình 3.42a) có thể thấy rằng, sau khi 

phủ bằng phương pháp nhúng trong huyền phù, trên bề mặt monolit xuất hiện một 

(b) (a) (b)  
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lớp phủ xốp của oxit nhôm. Đặc tính xốp này của lớp phủ sẽ cho phép phân tán rất 

hiệu quả lớp hoạt tính cũng như cho quá trình xử lý khí sau này (hình 3.46b).  

Như vậy có thể kết luận rằng phương pháp nhúng huyền phù cho kết quả tốt 

nhất với việc tẩm lớp oxit nhôm xốp lên bề mặt monolit. Do đó, phương pháp này 

sẽ được lựa chọn để phủ lớp chất mang γ-Al2O3 trên nền monolit ở các thực 

nghiệm tiếp theo.   

3.6.3. Khảo sát quá trình phủ vật liệu hấp thu trên cơ sở ZnO trên nền γ-

Al2O3/Monolit. 

3.6.3.1. Khảo sát quá trình phủ “đơn lớp”oxit ZnO 

Sau khi đã chế tạo được vật liệu có cấu tạo gồm chất mang γ-Al2O3 phủ trên 

nền monolit, tiến hành phân tán pha hoạt tính ZnO lên bề mặt chất mang γ-Al2O3 

bằng phương pháp tẩm bằng muối kẽm rồi xử lý nhiệt. Thuật ngữ “đơn lớp” ở đây 

hàm ý là quá trình phủ phải đảm bảo ZnO được phân tán đồng đều với kích thước 

hạt nhỏ trên chất mang γ-Al2O3 đã được phủ lên chất nền. Thông thường, có hai 

cách tẩm muối lên chất mang là tẩm khô và tẩm ướt. Tẩm khô là quá trình mà ở đó, 

một lượng muối xác định được hòa tan trong một lượng dung môi phù hợp (thường 

là nước) đúng bằng thể tích lỗ xốp của vật liệu mang. Vật liệu mang được xử lý 

trong chân không để tách không khí khỏi các lỗ xốp, sau đó, dung dịch muối được 

đưa vào tiếp xúc với chất mang. Do thể tích dung dịch đúng bằng thể tích lỗ xốp 

nên toàn bộ lượng dung dịch sẽ chui và trong mao quản và bề ngoài của mẫu vẫn 

có vẻ “khô”. Tuy nhiên, trên thực tế, với lượng dung dịch sử dụng là quá ít, các 

muối rất khó bị hòa tan hoàn toàn nên lượng dung dịch sử dụng thường cao hơn so 

với lý thuyết và quá trình không hoàn toàn còn là quá trình tẩm “khô”. Quá trình 

tẩm ướt là quá trình trong đó, chất mang được phân tán huyền phù trong dung dịch 

chứa muối kim loại cần mang. Quá trình thường diễn ra ở nhiệt độ thấp, có khuấy, 

trong vài giờ. Tiến hành lọc, tách chất mang khỏi dung dịch muối rồi sấy khô. Tùy 

tình hình, có thể tiến hành lặp lại quá trình tẩm nhiều lần để tăng hàm lượng kim 
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loại mang trên chất mang. Trong cả hai phương pháp trên, kỹ thuật xử lý nhiệt  có 

ảnh hưởng lớn đến sự phân tán của pha hoạt tính trên chất mang. Thường thì quá 

trình sấy khô được tiến hành ở nhiệt độ môi trường, qua đêm và quá trình nung 

được tiến hành với tốc độ gia nhiệt từ từ, khoảng 0,5 
0
C/phút. Trong trường hợp cụ 

thể của đề tài này, do chất nền đã được định hình (khung gốm tổ ong) chứ không 

phải ở dạng bột nên việc áp dụng quá trình tẩm khô là không thể. Vì vậy, phương 

pháp tẩm ướt đã được lựa chọn. Ngoài ra, việc sử dụng khuấy trong trường hợp 

này là không phù hợp. Vì vậy, giải pháp ngâm vật liệu gốm đã được tẩm chất mang 

vào dung dịch muối kẽm đã được lựa chọn.  

Các kết quả khảo sát ảnh hưởng của cách tẩm đến hàm lượng ZnO sau mỗi 

lần tẩm được trình bày trong bảng 3.21 và bảng 3.22. 

Bảng 3.21. Hàm lƣợng ZnO sau mỗi lần tẩm theo cách thứ nhất 

STT Mẫu  Số lần tẩm Lƣợng ZnO đã đƣợc phân tán (% kl) 
(*) 

1 M1  1 0,025 

2 M2 2 0,050 

3 M3 3 0,062 

4 M4 4 0,075 

5 M5 5 0,087 

6 M6 6 0,087 

(*)
 Lượng ZnO đã được phân tán được tính bằng hiệu giữa lượng ZnO đo được và 

lượng ZnO có sẵn trong chất nền monolith 

Các kết quả trong bảng 3.21 cho thấy , đối với cách thứ nhất, sau lần nhúng 

đầu tiên hàm lượng ZnO mang trên v ật liệu đạt được 0,025% khối lượng (so với 

khối monolith). Sau lần nhúng thứ hai, lượng ZnO trên monolith tăng lên khá nhiều 

(0,050%). Tăng số lần nhúng, hàm lượng ZnO tăng lên nhưng mức độ tăng không 

nhiều. Đến lần nhúng thứ sáu thì hàm lượng ZnO không tăng lên nữa . Điều này có 

thể được giải thích là trong những lần nhúng đầu tiên, dung lượng hấp phụ của chất 
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mang γ-Al2O3 chưa bị bão hòa nên Zn(NO3)2 có thể dễ dàng hấp phụ trên bề mặt 

của chất mang. Tăng số lần nhúng, lượng Zn(NO3)2 hấp phụ trên γ-Al2O3 tăng lên 

nên khả năng hấp phụ Zn(NO3)2 giảm đi so với lần trước đó. Ngoài ra, có thể còn 

xảy ra hiện tượng hòa tan một phần nhỏ muối kẽm đã được mang lên trên chất 

mang ở những lần tẩm trước.  

Bảng 3.22. Hàm lƣợng ZnO sau mỗi lần tẩm theo cách thứ hai 

STT Mẫu  Số lần tẩm Hàm lƣợng ZnO đã phân tán đƣợc, %kl 

1 M7 1 0,025 

2 M8 2 0,075 

3 M9 3 0,112 

4 M10 4 0,150 

Đối với phương pháp 2, kết quả trong bảng 3.22 cho thấy, sau lần tẩm thứ hai, 

hàm lượng ZnO trong mẫu đã tăng lên rất nhiều so với lần tẩm đầu tiên (0,075% so 

với 0,025%) và cao hơn hẳn so với phương pháp thứ nhất ở cùng công đoạn. Ở các 

lần tẩm tiếp theo , hàm lượng ZnO tăng lên c ùng với số lần tẩm nhưng không tăng 

nhiều như đ ối với lần tẩm thứ hai . Hàm lượng ZnO trong mẫu tẩm theo cách thứ 

hai cao hơn nhiều so với hàm lượng ZnO trong mẫu tẩm theo cách thứ nhất (ở cùng 

số lần tẩm ). Với cách thứ hai, sau lần tẩm thứ tư , hàm lượng ZnO đã đạt 0,15%, 

trong khi với cách thứ nhất, sau 6 lần tẩm cũng chỉ có thể đưa được ZnO lên chất 

nền và chất mang với hàm lượng 0,087% khối lượng. Rõ ràng rằng , cách thứ hai 

mang lại hiệu quả k ỹ thuật cao hơn rất nhiều so với cách thứ nhất . Hiệu quả của 

cách tẩm này có thể được giải thích là sau quá trình nung , muối kẽm nitrat đã 

chuyển hóa thành ZnO g ắn trên bề mặt chất mang γ-Al2O3, không gây ảnh hưởng 

tới khả năng hấp thu Zn (NO3)2 của chất mang , đồng thời cũng không xảy ra hiện 

tượng tổn thất lượng vật chất đã được tẩm do sự hòa tan trở lại môi trường tẩm.  

Từ các kết quả trên có thể rút ra kết luận : cách tẩm thứ hai cho hiệu quả cao 

và là cách thích hợp để phân tán pha hoạt tính ZnO trên chất mang γ-Al2O3. Để đạt 

hàm lượng ZnO 0,15% cần thực hiện 4 lần tẩm. 
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3.6.3.2. Khảo sát quá trình phủ đơn lớp oxit ZnO biến tính bởi Fe2O3, CuO 

Các oxit ZnO, CuO, Fe2O3 được phân tán bằng phương pháp tẩm ướt dung 

dịch hỗn hợp muối các kim loại trên nền -Al2O3/Monolit rồi xử lý nhiệt. Quá 

trình tẩm ướt được thực hiện ở nhiệt độ thấp và được lặp lại nhiều lần để tăng 

hàm lượng kim loại mang trên chất mang. Kỹ thuật xử lý nhiệt có ảnh hưởng lớn 

đến sự phân tán và độ bền của pha hoạt tính trên chất mang. Nhằm thu được pha 

hoạt tính bền và đồng nhất, quá trình sấy khô được tiến hành ở nhiệt độ môi 

trường, qua đêm và quá trình nung được tiến hành với tốc độ gia nhiệt từ từ, khoảng 

0,5
o
C/phút.  

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của số lần tẩm đến hàm lượng pha hoạt tính 

được trình bày trong bảng 3.23.  

Bảng 3.23: Hàm lƣợng pha hoạt tính theo số lần tẩm 

STT Số lần tẩm Hàm lƣợng pha hoạt tính đã đƣợc phân tán, %kl 

  ZnO  Fe2O3 CuO 

1 1 0,152 0,002 0,003 

2 2 0,163 0,008 0,007 

3 3 0,178 0,009 0,008 

(*)
 Hàm lượng của oxit kim loại đã được phân tán lên monolit được tính bằng hiệu 

giữa tổng lượng oxit kim loại đo được và lượng oxit kim loại có sẵn trong chất nền 

monolith  

Các kết quả trong bảng 3.23 cho thấy, sau lần nhúng đầu tiên hàm lượng các 

nano Fe2O3, CuO mang trên chất nền monolit còn tương đối ít, lần lượt là 0,002% 

và 0,004% (so với khối monolit). Sau 3 lần nhúng, lượng Fe2O3, CuO trên monolit 

đạt hàm lượng theo tỷ lệ mong muốn (92% ZnO : 4% CuO : 4% Fe2O3).  

Từ các kết quả trên có thể rút ra kết luận: phủ chất mang γ-Al2O3 bằng cách 

nhúng trong huyền phù với sự có mặt của chất kết dính hữu cơ; phủ pha hoạt tính 

ZnO micro bằng cách nhúng trong huyền phù ZnO micro 3 lần, phủ pha hoạt tính 
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nano bằng cách tẩm ướt 3 lần dung dịch muối. Lớp phủ thu được có độ bền cao, 

không bị bong tróc hay rạn nứt do siêu âm hoặc xử lý nhiệt.  

3.6.4. Đánh giá hoạt tính và độ bền hoạt tính của vật liệu trong quá trình xử lý 

H2S  

3.6.4.1. Vật liệu oxit ZnO/-Al2O3/Monolit 

Thực nghiệm đánh giá hoạt tính và độ bền của vật liệu được thực hiện trong 

hệ thiết bị dòng liên tục với hỗn hợp khí chứa 25 ppm H2S trong N2. Vật liệu hấp 

thu trong trường hợp này là các mảnh gốm tổ ong đã được cưa nhỏ, trên đó phủ 

chất mang có tẩm pha hoạt tính đã điều chế theo phương pháp đã mô tả ở trên. 

Nhiệt độ quá trình hấp thu là 300
o
C, tốc độ dòng khí 4,8 l/h. Định kỳ phân tích 

hàm lượng H2S trong khí ra.  

Kết quả xử lý lưu huỳnh với vật liệu nano ZnO/-Al2O3/Monlith được thể 

hiện trong bảng 3.24. Kết quả thực nghiệm cho thấy, vật liệu đã xử lý được H2S 

trong dòng khí xuống nồng độ rất thấp (cỡ 0,1 ppm). Hơn nữa, vật liệu có hoạt tính 

ổn định. Khả năng xử lý sâu hàm lượng lưu huỳnh trong khí giữ nguyên sau 8 giờ 

làm việc liên tục. Thời gian làm việc của vật liệu còn phụ thuộc vào dung lượng 

hấp thu cực đại hay nói khác đi là phụ thuộc vào hàm lượng của pha hoạt tính ZnO 

mang trên chất mang và trên nền gốm tổ ong. Tối ưu hóa phương pháp tổng hợp để 

có thể phân tán một cách hiệu quả lượng lớn nhất có thể pha hoạt tính lên chất 

mang đã được phủ trên nền gốm tổ ong với các nghiên cứu sâu hơn có thể cải thiện 

dung lượng hấp thu cực đại. Các kết quả nghiên cứu bước đầu ở đây đã cho thấy 

hướng khả năng ứng dụng của vật liệu hấp thu kiểu gốm tổ ong trong việc xử lý 

khí có hàm lượng H2S thấp nhưng đòi hỏi xử lý sâu H2S.   
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Bảng 3.24: Khả năng xử lý H2S của vật liệu ZnO/-Al2O3/Monolit 

Thời gian xử lý (h) Nồng độ H2S trong khí ra (ppm) 

1 < 0,100 (dưới giới hạn phát hiện của kit thử) 

3 0,120 

5 0,120 

7 0,120 

8 0,120 

 

3.6.4.2. Vật liệu oxit ZnO-CuO-Fe2O3/-Al2O3/Monolit 

Thực nghiệm đánh giá hoạt tính và độ bền của vật liệu được thực hiện trong 

hệ thiết bị dòng liên tục với hỗn hợp khí chứa 10 ppm H2S trong N2. Vật liệu hấp 

thu là các mảnh gốm tổ ong đã được cưa nhỏ, trên đó phủ chất mang có tẩm pha 

hoạt tính đã điều chế theo phương pháp đã mô tả ở trên. Nhiệt độ quá trình hấp thu 

là 25
o
C, tốc độ dòng khí 6 l/h. Định kỳ phân tích hàm lượng H2S trong khí ra 

bằng kít thử có giới hạn phát hiện nằm trong khoảng 0,1 đến 4,0 ppm. Kết quả 

được trình bày trong bảng 3.25.  

Bảng 3.25. Khả năng xử lý H2S của vật liệu ZnO-CuO-Fe2O3/-Al2O3/Monolit  

Thời gian xử lý (h) Nồng độ H2S trong khí ra bằng kít thử (ppm) 

1 0,1-0,2 

5 0,1-0,2 

10 0,1-0,2 

20 0,1-0,2 

40 0,1-0,2 

60 0,1-0,2 

 (*) Kết quả phân tích hàm lượng H2S của các mẫu bằng kít thử đều cho kết quả 

đổi màu chỉ thị giữa vạch 0,1 đến 0,2 ppm của kít thử.  
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Các kết quả thực nghiệm cho thấy, vật liệu cũng đã xử lý được H2S trong 

dòng khí xuống nồng độ rất thấp (chỉ thị được phát hiện trong khoảng giữa 0,1 và 

0,2 ppm). Hơn nữa, vật liệu có hoạt tính ổn định. Khả năng xử lý sâu hàm lượng 

lưu huỳnh trong khí giữ nguyên sau 60 giờ làm việc.  

Như vậy, với cả hai kiểu modul sử dụng pha hoạt tính ZnO và ZnO biến tính 

CuO, Fe2O3 mang trên nền -Al2O3/gốm monolit nêu trên, hàm lượng lưu huỳnh 

sau xử lý đều giảm xuống khá sâu, đạt ngưỡng khoảng 0,1-0,2 ppm. Trong thực 

tiễn, các modul này sẽ thường được sử dụng như các modul xử lý thứ cấp. Các 

modul xử lý sơ cấp sẽ là các hệ vật liệu hấp thu trên cơ sở viên CuO-Fe2O3-ZnO 

nano/ZnO micro, tại đó, H2S được xử lý đến mức một vài ppm. Khí sau qua hệ xử 

lý sơ cấp sẽ được đưa đến modul thứ cấp để xử lý triệt để vết H2S còn lại xuống 

dưới 200 ppb.  
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KẾT LUẬN 

 

Luận án đã thực hiện được các nội dung chính yếu sau: 

1. Đã tìm được các điều kiện tối ưu tổng hợp thành công vật liệu nano ZnO có 

cấu trúc tinh thể pha wurzit với độ tinh khiết cao và có hình thái dạng nanoflower, 

nano hạt hay nano ống. Cụ thể: 

-  ZnO nanoflower có diện tích bề mặt riêng đạt SBET  70 m
2
/g, bề mặt mỗi “bông 

hoa” (kích thước 1-2 m) có các cách hoa kích thước 10-20nm. Vật liệu được tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với các thông số tối ưu về nồng độ, nhiệt độ, thời 

gian, pH đã được xác định. 

- Các nano hạt ZnO có đường kính d  100nm được tạo từ các oxit ZnO kích cỡ 

micro, d  5m bằng phương pháp kết tinh thủy nhiệt với sự có mặt của H2O2. Các 

thông số tối ưu hóa quá trình tổng hợp đã được xác định, trong đó thông số quan 

trọng là tỉ lệ ZnO/H2O2 cho thấy tỉ lệ này càng nhỏ thì kích thước hạt càng nhỏ, tỉ 

lệ phù hợp nhất được lựa chọn giữa kích thước hạt và hiệu xuất tổng hợp là 1g 

ZnO/50 ml H2O2.  

- Các ống nano ZnO (nanotube) có đường kính khoảng 50nm và dài 300-600nm 

được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt nhiệt độ cao (180
o
C, 24h).  

2. Đã tổng hợp thành công vật liệu ZnO micro “biến tính bề mặt”: ZnO 

nanoflower/ZnO micro. Kết quả khảo sát khả năng hấp thu S cho thấy hàm lượng 

hấp thu cực đại là (%S): 29,7; 39,8; 45;1 và 51,5 ứng với số lần tẩm pha ZnO 

nanoflower là 1, 5, 10, 100. Kết quả cho thấy khả năng hấp thu lưu huỳnh cực đại 

của vật liệu ZnO nanoflower/ZnO micro đã được cải thiện đáng kể so với ZnO 

micro là 28,8%.  

3. Đã nghiên cứu tổng hợp thành công vật liệu ZnO biến tính bằng Al2O3. Kết 

quả đặc trưng cho thấy ZnO ở dạng pha wurzite còn Al2O3 ở dạng vô định hình và 

hệ vật liệu có SBET = 82-84 m
2
/g. Khả năng chuyển hóa COS thành H2S của vật 
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liệu đã được khảo sát theo hàm lượng oxit Al2O3 và kết quả cho thấy 10% kl Al2O3 

là hàm lượng tối ưu với 80% COS chuyển hóa trong điều kiện thực nghiệm. 

4. Đã nghiên cứu tổng hợp hệ composit CuO-ZnO-Al2O3 hay CuO-Fe2O3-

ZnOnano/ZnOmicro, với oxit CuO, Fe2O3 đóng vai trò là các chất xúc tiến khả 

năng hấp thu triệt để hơn H2S trong dòng, cụ thể: 

- Đã được khảo sát các điều kiện tổng hợp và diện tích bề mặt riêng của hệ vật liệu 

hấp thu CuO-ZnO-Al2O3. Kết quả cho thấy vật liệu CT-CZA-05 (11,51% CuO, 

78,65% ZnO, 9,79% Al2O3), có SBET cao nhất, đạt 89,4 m
2
/g, cho khả năng hấp thu 

S cao nhất, đạt xấp xỉ 31%kl.  

- Kết quả nghiên cứu vật liệu CuO-Fe2O3-ZnOnano/ZnOmicro (3,9% CuO, 4% 

Fe2O3, 7% ZnO nano và 85% ZnO micro) cho thấy vật liệu thu được có SBET = 19 

m
2
/g và dung lượng hấp thu S là 17,36g S/100g vật liệu. 

5. Đã tiến hành nghiên cứu phủ các vật liệu hấp thu trên khung gốm monolit: 

ZnO/-Al2O3/Monolit và CuO-Fe2O3-ZnO/-Al2O3/Monolit. Kết quả nghiên cứu 

cho thấy: 

- Trong ba phương pháp tẩm lớp -Al2O3 lên monolit, phương pháp nhúng trong 

huyền phù cho phép tạo ra một lớp -Al2O3 dày 150m, chiếm 21,4% khối lượng. 

Lớp oxit này có độ bền cơ học tốt, không bị nứt, bám dính tốt vào bề mặt monolit 

và có bề mặt xốp.  

 - Hệ vật liệu hấp thu 0,4%ZnO/-Al2O3/Monolit có khả năng xử lý H2S ở 300
o
C 

xuống ngưỡng 0,1 ppm trong 8h hoạt động liên tục; hệ vật liệu hấp thu 0,008% 

CuO-0,009% Fe2O3-0,178% ZnO/-Al2O3/Monolit có khả năng xử lý H2S ở 25
o
C 

xuống ngưỡng 0,1-0,2 ppm (hay 100-200ppb) trong liên tục 60 giờ.  
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Đã nghiên cứu một cách có hệ thống quá trình tổng hợp các dạng vật liệu 

nanoflower và nanotube của oxit ZnO. Từ đó, luận án đã nghiên cứu quá 

trình tạo ra hệ cấu trúc hình thái đa cấp nano/micro ZnO từ oxit ZnO micro. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy đã cải thiện tốt độ xốp của bề mặt oxit ZnO 

micro và do đó làm dung lượng hấp thu lưu huỳnh tăng lên 28,8%.  

2. Đã nghiên cứu biến tính oxit ZnO một cách hệ thống bởi các oxit Al2O3, 

CuO và Fe2O3. Kết quả cho thấy dung lượng hấp thu lưu huỳnh tăng lên và 

đạt 31% khối lượng ở nhiệt độ 300
0
C (vật liệu 11,51%CuO-9,79%Al2O3-

78,65%ZnO) và đạt 17,36% khối lượng, ở nhiệt độ thường (vật liệu 

3,9%CuO-4%Fe2O3-7%ZnOnano/ZnOmicro).  

3. Đã nghiên cứu một cách có hệ thống việc tẩm pha hoạt tính ZnO/-Al2O3 và 

CuO- Fe2O3-ZnO/-Al2O3 lên gốm monolith cấu trúc tổ ong. Kết quả cho 

thấy phương pháp nhúng trong huyền phù nhôm đã tạo ra pha hoạt tính 

được tráng đều trên thành lỗ xốp của monolith, hệ thu được có độ bền cơ 

học, độ bám dính tốt, độ ổn định cao và có khả năng hấp thu làm giảm hàm 

lượng H2S trong dòng xử lý xuống ngưỡng 0,1 - 0,2 ppm.  
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tổng hợp vật liệu nano ZnO, Tạp chí Công nghiệp Hóa chất, 11, 36-39, 2012 

3. Vu Thi Thu Ha, Cao Thi Thuy, Nguyen Thi Ngoc Quynh, Do Thanh Hai, Pham 

Thi Nam Binh, Au Thi Hang, Tranformation of the ZnO structure from 

microparticles to nanotubes under hydrothermal conditions, Tạp chí Hóa học, 

2013. 

4. Đỗ Mạnh Hùng, Vũ Thị Thu Hà, Nguyễn Thị Ngọc Quỳnh, Cao Thị Thúy, 
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