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MỞ ĐẦU 

 

Trong những năm gần đây ở nước ta, do sự phát triển kinh tế và gia tăng dân 

số nên môi trường nước ngày càng bị ô nhiễm bởi kim loại nặng mà nguồn gốc chủ 

yếu từ công nghiệp và giao thông vận tải. Các kim loại nặng nói chung lại rất khó loại 

bỏ bằng các biện pháp xử lý nước thải thông thường và nếu chúng xâm nhập vào các 

nguồn nước sinh hoạt ở mức cao hơn mức cho phép thì sẽ là nguồn gốc của nhiều 

bệnh hiểm nghèo, đe dọa sức khỏe và tính mạng của con người. Vì vậy, vấn đề phân 

tích, xác định hàm lượng các kim loại nặng trong môi trường nước và đánh giá mức 

độ ô nhiễm của chúng là vô cùng cần thiết. 

Trong đa số trường hợp, khi phân tích lượng vết các kim loại nặng trong mẫu 

nước đều phải trải qua giai đoạn tách và làm giàu. Quá trình này nhằm nâng cao độ 

nhạy của phương pháp phân tích. Hiện nay, mặc dù các phương pháp phân tích công 

cụ hiện đại đã có những bước phát triển vượt bậc, việc xác định trực tiếp hàm lượng 

các độc tố trong mẫu môi trường vẫn còn gặp không ít khó khăn. Chính vì vậy, việc 

tách và làm giàu chất phân tích kết hợp với các phương pháp phân tích hiện đại là rất 

có ý nghĩa. Trong các phương pháp tách và làm giàu như chiết lỏng-lỏng, chiết pha 

rắn, kết tủa, cộng kết, sắc ký… thì phương pháp chiết pha rắn (Solid Phase Extraction-

SPE) có nhiều ưu điểm hơn so do độ chọc lọc, hệ số làm giàu cao, sử dụng ít dung 

môi, thao tác đơn giản, dễ tự động hoá và tiết kiệm chi phí. Trên thế giới và ở Việt 

Nam, các nghiên cứu sử dụng phương pháp chiết pha rắn hiện nay ngày càng phổ 

biến. Kỹ thuật này đã dần thay thế cho kỹ thuật chiết lỏng-lỏng.  

 Hiệu quả làm việc của cột chiết pha rắn phụ thuộc rất nhiều vào vật liệu dùng 

làm pha tĩnh. Nhiều loại vật liệu pha tĩnh như SiO2, than hoạt tính, các loại vật liệu 

polyme, các phụ phẩm trong sản xuất nông nghiệp (bã mía, lõi ngô, chitosan, vỏ 

trấu...) đã được nghiên cứu, biến tính để tách, làm giàu lượng vết các ion kim loại. 

Trong đó, các sinh khối thực vật (vật liệu lignocellulose) đang là đối tượng nghiên 

cứu thu hút được sự quan tâm của các nhà khoa học do đây là các vật liệu rất sẵn có, 
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dễ tìm, giá thành thấp và thân thiện với môi trường. Vật liệu lignocellulose có thể tìm 

thấy trong phụ phẩm nông nghiệp, công nghiệp như mùn cưa, bã mía, giấy vụn, cỏ, 

thân và lá cây, vỏ trấu, ngô … 

Lá thông là polyme phức tạp, có thành phần chính là cellulose, lignin và 

hemicellulose. Ở nước ta, việc ứng dụng lá thông làm pha rắn trong hấp phụ để tách 

và làm giàu các kim loại ở hàm lượng vết hầu như chưa được quan tâm. Chính vì 

những lý do trên, chúng tôi đã xây dựng đề tài của luận án theo hướng “Nghiên cứu 

khả năng hấp phụ một số ion kim loại nặng (As5+/As 3+, Cr6+/Cr3+, Pb2+, Cd2+) trong 

môi trường nước bởi vật liệu lá thông ba lá (Pinus kesiya) tại Đà Lạt”, nhằm tìm 

ra một loại vật liệu hấp phụ mới, đóng góp vào việc xử lý ô nhiễm kim loại nặng 

trong môi trường nước và ứng dụng để làm giàu kim loại nặng trong phân tích. 

Mục tiêu của luận án: 

Nghiên cứu phát triển phương pháp phân tích lượng vết một số ion kim loại 

nặng bằng phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử kỹ thuật ngọn lửa (F-AAS), 

phương pháp phân tích kích hoạt nơtron kết hợp hấp phụ-làm giàu bằng vật liệu từ lá 

thông. 

Để thực hiện được mục tiêu trên, trong bản luận án này, chúng tôi tập trung 

giải quyết một số nội dung chính sau: 

1. Xử lý lá thông khô là vật liệu tự nhiên có sẵn ở địa phương, ít giá trị về mặt 

kinh tế làm vật liệu hấp phụ các ion Pb(II), Cd(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) 

trong dung dịch nước và xác định các đặc tính của vật liệu. 

2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ tĩnh của vật liệu như 

pH dung dịch, thời gian hấp phụ, nhiệt độ và nồng độ ban đầu chất bị hấp phụ.  

3. Nghiên cứu động học của quá trình. Xây dựng đường hấp phụ đẳng nhiệt 

và xác định dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu. Xác định các thông số nhiệt 

động học của quá trình hấp phụ. 
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4. Nghiên cứu sự hấp phụ cạnh tranh khi có mặt đồng thời các ion Pb(II), 

Cd(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) trong nước. 

5. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ động như tốc độ nạp 

mẫu, lượng chất hấp phụ, thể tích mẫu ban đầu, loại chất rửa giải, nồng độ chất rửa 

giải, tốc độ rửa giải... 

6. Xây dựng quy trình phân tích Pb và Cd kết hợp SPE/F-AAS và thẩm định 

quy trình phân tích. 

7. Xây dựng quy trình làm giàu lượng vết Cr và As trong mẫu nước cho mục 

đích phân tích kích hoạt nơtron. 

8. Ứng dụng quy trình đã xây dựng để phân tích lượng vết Pb, Cd, Cr và As 

trong một số mẫu thực. 

Ý nghĩa khoa học: 

Đây là một hướng nghiên cứu khoa học cơ bản trong lĩnh vực tách và làm giàu, 

ứng dụng trong phân tích kim loại ở hàm lượng vết. Kết quả nghiên cứu góp phần về 

mặt lý luận cho việc giải thích cơ chế của quá trình hấp phụ các ion Pb(II), Cd(II), 

Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) trên vật liệu lá thông. 

Ý nghĩa thực tiễn: 

Nghiên cứu này rất có ý nghĩa thực tế trong việc sử dụng lá thông khô, rất sẵn 

có ở Đà Lạt thành một vật liệu không chỉ có ứng dụng trong lĩnh vực hóa phân tích 

mà còn có tiềm năng ứng dụng để xử lí ô nhiễm kim loại trong môi trường nước. Qui 

trình xử lí đơn giản phù hợp với các phòng thí nghiệm địa phương, tiết kiệm được chi 

phí trong quá trình xử lý. 

Điểm mới của luận án: 

Lần đầu tiên ở nước ta: 
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- Đã nghiên cứu một cách chi tiết về khả năng hấp phụ các kim loại nặng-độc: 

chì, cadmi, crom và asen trên lá thông, nhằm đưa ra các giải pháp hữu hiệu trong quá 

trình làm giàu vết các kim loại trên trong môi trường nước. 

- Đã sử dụng các vật liệu lá thông trong hấp phụ-làm giàu hàm lượng vết các 

kim loại As và Cr có trong mẫu nước, xác định hàm lượng của chúng bằng phương 

pháp phân tích kích hoạt nơtron trên lò phản ứng hạt nhân Đà Lạt cũng như hấp phụ 

và giải hấp Pb và Cd để xác định hàm lượng của chúng bằng phương pháp phổ hấp 

thụ nguyên tử. Kết quả của nghiên cứu cũng cho thấy khả năng sử dụng lá thông trong 

việc xử lý nguồn nước bị ô nhiễm bởi các kim loại nặng-độc. 

Hướng phát triển của luận án: 

Nghiên cứu các quy trình chế tạo vật liệu từ lá thông ba lá tại Đà Lạt có xử lý 

hóa học để mở rộng khả năng hấp phụ của loại vật liệu này nhằm tiến tới xử lý các 

chất ô nhiễm khác nhau (cả vô cơ và hữu cơ) trong môi trường nước. 
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

 

1.1. TỔNG QUAN VỀ KIM LOẠI NẶNG 

1.1.1. Tình trạng ô nhiễm nước do kim loại nặng 

Theo từ điển Khoa học kỹ thuật do Nhà xuất bản Khoa học và kỹ thuật Hà Nội 

xuất bản năm 2000, kim loại nặng là những kim loại có khối lượng riêng lớn hơn 

5g/cm3 như asen (5,73 g/cm3), crôm (7,15 g/cm3), cadmi (8,65 g/cm3), chì (11,34 

g/cm3), thủy ngân (15,534 g/cm3), mangan (7,21 g/cm3)... Kim loại nặng được chia 

thành ba loại là các kim loại độc (Hg, Cr, Pb, Zn, Cu, Ni, Cd, As, Co, Sn…), các kim 

loại quý (Pd, Pt, Au, Ag, Ru…), các kim loại phóng xạ (U, Th, Ra, Am…). Các nguồn 

chính thải ra các kim loại nặng này dưới dạng chất gây ô nhiễm là từ các nhà máy cơ 

khí, nhà máy luyện kim, nhà máy xi mạ và các nhà máy hóa chất. Trong môi trường 

nước, kim loại nặng tồn tại dưới dạng ion hoặc phức chất.  

Hiện nay, với quá trình công nghiệp hóa – hiện đại hóa, cùng với sự phát triển 

không ngừng của các ngành công nghiệp, nông nghiệp, dịch vụ như y tế, du lịch, 

thương mại... ở nước ta đã làm cho môi trường bị ô nhiễm nghiêm trọng. Đặc biệt 

vấn đề ô nhiễm kim loại nặng đang là một trong những vấn đề cấp thiết bởi những 

tác động tiêu cực mà nó gây nên, sự tích tụ các kim loại nặng trong nước ngoài gây ô 

nhiễm môi trường nước, còn ảnh hưởng đến đời sống của thủy sinh vật, gây ảnh 

hưởng đến sức khỏe con người qua chuỗi thức ăn...  

Một số kim loại nặng được tìm thấy trong cơ thể và thiết yếu cho sức khỏe con 

người như Fe, Zn, Co, Mn, Cu...Tuy nhiên, khi nồng độ của các kim loại này lớn hơn 

mức cho phép thì chúng sẽ là chất độc gây rối loạn chuyển hóa sinh lý và tạo ra các 

bệnh nguy hiểm về thần kinh, gan, thận và thậm chí các bệnh ung thư [3]. Các kim 

loại khác như Hg, Ni, Pb, As, Cd... là các nguyên tố không thiết yếu và có thể gây 

độc cao khi có mặt trong cơ thể. Kim loại nặng vào cơ thể qua các con đường hấp thụ 

như hô hấp, tiêu hóa và qua da. Nếu kim loại nặng đi vào cơ thể và sự tích lũy bên 
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trong tế bào lớn hơn sự phân giải thì hàm lượng của chúng sẽ tăng dần và sự ngộ độc 

sẽ xuất hiện [83]. 

Ô nhiễm kim loại nặng trong nước mặt là một vấn đề môi trường toàn cầu. Điển 

hình năm 2004, hàm lượng kim loại nặng trong sông Niger của Nigeria lên tới 50 

µg/L đối với Cd, 30 µg/L đối với Pb, 2080 µg/L đối với Cr [119]. Vào những năm 

đầu thập kỷ 90 của thế kỷ 20 và cho đến thế kỷ 21, vấn đề ô nhiễm asen trong nước 

sinh hoạt là mối quan tâm đặc biệt trên toàn thế giới, khi thảm hoạ nhiễm độc asen 

được phát hiện trên diện rộng ở Bangladesh, Mỹ, Trung Quốc, Chi Lê, Đài Loan, 

Mehico, Archentina, Hà Lan, Canada, Hungari, Nhật Bản và Ấn Độ. Ví dụ hàm lượng 

kim loại nặng trong nước sông Korotoa của Bangladesh đạt 11 µg/L đối với Cd, 35 

µg/L đối với Pb, 83 µg/L đối với Cr, và 46 µg/L đối với As [59]. Trong khi đó, 

ngưỡng hàm lượng kim loại nặng trong nước cho phép theo tiêu chuẩn của Tổ chức 

Y tế Thế giới (WHO) lần lượt là 10 µg/L đối với Pb, 3 µg/L đối với Cd, 50 µg/L đối 

với Cr và 10 µg/L đối với As [119].  

Ở Việt Nam, nguồn nước giếng khoan của các tỉnh vùng đầu nguồn sông Cửu 

Long như An Giang, Đồng Tháp đều bị nhiễm As rất cao, tỷ lệ các giếng có nồng độ 

As từ 10 ppb đến 50ppb. Ở Đồng bằng sông Cửu Long, nồng độ As cao trên 10ppb 

chủ yếu tập trung vùng ven sông Tiền, sông Hậu và Đồng Tháp Mười. Tại An Giang, 

trong số 2.966 mẫu nghiên cứu có 40% số giếng bị nhiễm trên 50ppb, 16% nhiễm 

dưới 50ppb. Tại Long An trong số 4.876 mẫu nước ngầm có 56% mẫu nhiễm As; tại 

Đồng Tháp trong 2.960 mẫu nước ngầm có 67% nhiễm Arsen, trong đó huyện Thanh 

Bình nhiễm As 85% mẫu thử có hàm lượng trên 50 ppb; Kiên Giang 3.000 mẫu khảo 

sát có 51% nhiễm As [25]. 

Nguyên nhân gây nên sự ô nhiễm trên là do nước thải sinh hoạt, nước thải của 

các sông nhánh không được xử lý với lượng nước độc hại khoảng 600.000 m3/ngày 

và với chất thải của khoảng 20.000 cơ sở sản xuất công nghiệp và tác nhân ô nhiễm 

phân tán do các cơ sở công nghiệp nhỏ và tiểu thủ công đều trực tiếp hoặc gián tiếp 

thải nước vào các dòng chảy kênh rạch. 
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Quá trình sản xuất nông nghiệp đóng góp một lượng đáng kể vào sự gia tăng 

hàm lượng kim loại nặng trong nước. Các loại hóa chất bảo vệ thực vật đặc biệt là 

phân photpho có chứa các kim loại nặng như As, Pb, Hg. Thông qua hoạt động phun, 

bón thuốc hay sự rửa trôi đất có chứa các chất này mà kim loại nặng có mặt trong 

nước. Nước sông bị ô nhiễm ảnh hưởng đến môi trường sống của các sinh vật thủy 

sinh và sức khỏe của con người. Vì vậy, việc xử lý nước thải ngay tại các nhà máy, 

xí nghiệp, xử lý tập trung trong khu công nghiệp là điều rất cần thiết và đòi hỏi sự 

giám sát chặt chẽ, thường xuyên của các cơ quan chức năng. 

1.1.2. Độc tính của một số kim loại nặng đến sức khỏe con người  

1.1.2.1. Độc tính của asen 

Asen phân bố nhiều nơi trong môi trường, chúng được xếp thứ 20 trong những 

nguyên tố hiện diện nhiều trong lớp vỏ của Trái Đất. Hàm lượng asen tự nhiên trong 

đất nói chung biến động từ 0,1 - 40 mg/kg. Tính độc của asen phụ thuộc rất nhiều vào 

bản chất của các hợp chất mà nó hình thành, đặc biệt là hoá trị. Độc tố và các chất 

gây ung thư của asen phụ thuộc vào trạng thái oxi hóa và dạng hóa học của nó. Độc 

tính của asen cũng liên quan đến độ tan của các hợp chất chứa asen trong nước. As(III) 

thường độc hơn As(V) rất nhiều. Asenat được hấp thụ dễ dàng và cũng bị loại bỏ 

nhanh chóng, chủ yếu qua đường nước tiểu. Asenit cũng được hấp thụ dễ dàng nhưng 

nó tồn tại trong các mô với lượng lớn hơn và trong khoảng thời gian dài hơn. Con 

người có thể bị phơi nhiễm asen qua hít thở không khí, hấp thu thức ăn và qua nước 

uống [89]. 

Những biểu hiện của ngộ độc asen mãn tính bao gồm: yếu ớt, mất phản xạ, mệt 

mỏi, viêm dạ dày, viêm ruột kết, chán ăn, giảm cân, rụng tóc... Con người bị nhiễm 

độc asen lâu dài qua thức ăn hoặc không khí dẫn đến bệnh tim mạch, rối loạn hệ thần 

kinh, rối loạn tuần hoàn máu, móng giòn dễ gãy với những vạch trắng ngang móng, 

rối loạn chức năng gan, thận. Ngộ độc asen cấp tính có thể gây buồn nôn, khô miệng, 

khô họng, rút cơ, đau bụng, ngứa tay, ngứa chân, rối loạn tuần hoàn máu, suy nhược 

thần kinh,… [10]. 
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1.1.2.2. Độc tính của chì: 

Chì là một trong những nguyên tố rất độc hại đối với con người và động vật. 

Nồng độ chì trong nước uống là 0,042-1,0 mg/L sẽ làm xuất hiện triệu chứng bị ngộ 

độc kinh niên ở người. Chì gây độc cho hệ thần kinh trung ương lẫn hệ thần kinh 

ngoại biên. Chì tác dụng lên hệ enzym, nhất là hệ enzym có nhóm hoạt động chứa 

hiđro. Người nhiễm độc chì sẽ có biểu hiện rối loạn một số chức năng cơ thể, tùy theo 

mức độ nhiễm độc, thường là rối loạn bộ phận tạo huyết, đau bụng, đau khớp, viêm 

thận, cao huyết áp vĩnh viễn, tai biến não, nhiễm độc nặng có thể gây tử vong. Trẻ 

em dễ bị ngộ độc chì hơn người lớn vì cơ thể của trẻ em hấp thụ chì dễ dàng hơn và 

ít có khả năng đào thải chúng [1]. 

1.1.2.3. Độc tính của cadmi: 

Cadmi thâm nhập vào cơ thể qua con đường hô hấp và tiêu hóa. Sau khi thâm 

nhập vào cơ thể, Cd tồn tại ở dạng Cd2+ liên kết với các protein tạo thành 

metallothionein rồi được giữ lại trong thận khoảng 1% và thải ra ngoài khoảng 99%. 

Phần giữ lại này được tích lũy tăng dần theo tuổi và đến một lúc nào đó lượng Cd2+ 

này đủ lớn thì có thể thay thế Zn2+ trong các enzym và gây ra rối loạn trao đổi chất. 

Ở nồng độ cao, cadmi gây các bệnh thiếu máu, đau thận và phá hủy tủy xương. Nồng 

độ ngưỡng của cadmi gây tác hại thận là 0,2 mg/L. Nghiên cứu 1021 người đàn ông 

và phụ nữ bị nhiễm độc cadmi ở Thụy Điển cho thấy nhiễm độc kim loại này có liên 

quan đến gia tăng nguy cơ gãy xương ở độ tuổi trên 50. Lượng cadmi đưa vào mà cơ 

thể hàng tuần có thể chịu đựng được là 7μg/kg thể trọng [10]. 

1.1.2.4. Độc tính của crom: 

Crom có đặc tính bền ở nhiệt độ cao, khó oxi hóa, cứng và tạo màu tốt nên nó 

ngày càng được sử dụng rộng rãi. Cũng chính vì vậy mà tác hại của nó gây ra ngày 

càng nhiều. Crom là nguyên tố được xếp vào nhóm gây bệnh ung thư. Crom thường 

tồn tại ở hai dạng chính là Cr hóa trị +3 và +6, trong đó Cr(VI) độc hơn Cr(III). Nồng 

độ crom trong nước uống thường phải thấp hơn 0,02 ppm. Sự hấp thụ của crom vào 

cơ thể con người tùy thuộc vào trạng thái oxi hóa của nó. Cr(VI) hấp thụ qua dạ dày, 
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ruột nhiều hơn Cr(III) và có thể thấm qua màng tế bào. Nếu Cr(III) chỉ hấp thu 1% 

thì lượng hấp thu của Cr(VI) lên tới 50%. Tỷ lệ hấp thu qua phổi không xác định 

được, mặc dù một lượng đáng kể đọng lại phổi và phổi là một trong những bộ phận 

chứa nhiều crom nhất. Cr(VI) dễ gây viêm loét da, xuất hiện mụn cơm, viêm gan và 

ung thư phổi. Crom chủ yếu gây ra các bệnh ngoài da, ở tất cả các ngành nghề mà 

các công việc phải tiếp xúc, như hít thở phải crom hoặc hợp chất của crom. Crom 

kích thích niêm mạc, sinh ngứa mũi, hắt hơi, chảy nước mũi, nước mắt, niêm mạc 

mũi bị sưng đỏ và có tia máu, về sau có thể thủng vành mũi. Khi crom xâm nhập theo 

đường hô hấp dễ dẫn đến bệnh viêm yết hầu, viêm phế quản, viêm thanh quản do 

niêm mạc bị kích thích. Khi da tiếp xúc trực tiếp vào dung dịch Cr(VI), chỗ tiếp xúc 

dễ bị nổi phồng và loét sâu, có thể bị loét đến xương. Nhiễm độc crom lâu năm có 

thể bị ung thư phổi và ung thư gan. Những công việc có thể gây nhiễm độc crom như 

luyện kim, sản xuất nến, sáp, thuốc nhuộm, chất tẩy rửa, thuốc nổ, pháo, diêm, xi 

măng, đồ gốm, bột màu, thủy tinh, chế tạo ắc quy, mạ kẽm, mạ điện và mạ crom. 

Nước thải sinh hoạt có thể chứa lượng crom lên tới 0,7 ppm. Cr(VI), dù chỉ một lượng 

nhỏ, cũng có thể gây ngộ độc đối với con người. Crom có nồng độ lớn hơn giá trị 0,1 

mg/L gây rối loạn sức khỏe như nôn mửa. Khi xâm nhập vào cơ thể nó liên kết với 

các nhóm –SH trong enzym và làm mất hoạt tính của enzym gây ra rất nhiều bệnh 

đối với con người [10]. 

Tóm lại, hàm lượng lớn các kim loại nặng nói chung đều ảnh hưởng trực tiếp 

đến sức khỏe con người. Chính vì vậy, việc xác định hàm lượng của chúng là cần 

thiết để đánh giá mức độ ô nhiễm nguồn nước, từ đó, có biện pháp xử lý thích hợp, 

đảm bảo có nước sạch cho sinh hoạt, cho sản xuất và làm trong sạch môi trường. 

1.1.3. Các phương pháp tách và làm giàu lượng vết ion kim loại. 

Trong thực tế phân tích, hàm lượng các chất có trong mẫu đặc biệt là hàm lượng 

các ion kim loại nặng trong nước thường rất nhỏ, nằm dưới giới hạn phát hiện của 

các công cụ phân tích. Vì vậy, trước khi xác định chúng thì cần thông qua quá trình 

tách và làm giàu. Để tách, làm giàu kim loại nặng trong nước, người ta thường dùng 

một số phương pháp thông dụng như phương pháp kết tủa và cộng kết, phương pháp 
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chiết pha rắn SPE, phương pháp chiết lỏng-lỏng, phương pháp tách và làm giàu bằng 

điện hoá...[31]. 

1.1.3.1. Phương pháp kết tủa và cộng kết 

Cộng kết là phương pháp kết tủa chất cần phân tích bằng cách đưa thêm những 

chất kết tủa đồng hành, thường gọi là chất góp, vào đối tượng phân tích để cộng kết 

các nguyên tố khi hàm lượng của chúng rất nhỏ. Nhờ vậy mà chất phân tích sẽ được 

thu góp lại và làm hàm lượng của nó tăng lên rất nhiều lần. Người ta có thể chọn một 

số hyđroxyt khó tan như Fe(OH)3, Al(OH)3... hoặc một số sunfua hay một số chất 

hữu cơ làm chất góp. 

Tác giả Oya Aydin Urucu và cộng sự đã sử dụng kết tủa TiO(OH)2 để cộng kết 

lượng vết Cu(II), Pb(II) và Zn(II) trong nước biển trước khi xác định hàm lượng các 

ion trên bằng phương pháp F-AAS. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình bao gồm pH 

dung dịch, thể tích mẫu, lượng kết tủa và thời gian ly tâm. Giới hạn phát hiện của 

Cu(II), Pb(II) và Zn(II) lần lượt là 4,3; 9,7 và 9,6 µg/L. Hiệu suất thu hồi chất phân 

tích nằm trong khoảng từ 95,00 đến 103,00% với độ lệch chuẩn tương đối dưới 6%. 

Quy trình được xác nhận bằng phân tích các mẫu chuẩn NASS-5 và SPS-WW1 Batch 

109 và quy trình này đã được áp dụng thành công vào nước biển [108]. 

Sử dụng chất hữu cơ để cộng kết có thể kết tủa được những hàm lượng vết tới 

10-3-10-5 M. Việc dùng chất hữu cơ kết tủa có ưu điểm hơn so với chất vô cơ vì kết 

tủa dễ lọc rửa. Bằng cách thay đổi pH của dung dịch, có thể tiến hành kết tủa lần lượt 

và tách được nhiều cation kim loại khác nhau với cùng một chất kết tủa hữu cơ. Hơn 

nữa, phân tử hữu cơ dễ dàng bị phân huỷ khi nung kết tủa; từ đó thu được nguyên tố 

cần xác định ở trạng thái đã được làm giàu, tinh khiết. Mặt khác, chất góp hữu cơ 

cũng có khả năng cộng kết được hàm lượng vết nguyên tố khi có mặt lượng lớn 

nguyên tố khác. 

Tác giả Mehmet Tufekci và cộng sự đã đề xuất một quy trình tách và làm giàu 

các ion Pb(II), Cd(II), Zn(II) và Co(II) trong các mẫu môi trường. Phương pháp này 

dựa trên sự cộng kết các ion phân tích nhờ kết tủa Mo(VI) - diethyldithiocarbamate 

(Mo(VI) -DDTC) và xác định hàm lượng các ion kim loại bằng phương pháp F-AAS. 
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Ảnh hưởng của các điều kiện thí nghiệm như pH của dung dịch nước, lượng DDTC 

và Mo(VI), thời gian chờ, tốc độ ly tâm và thời gian, thể tích mẫu... và cả ảnh hưởng 

của một số ion lạ đã được nghiên cứu chi tiết. Giới hạn phát hiện nằm trong khoảng 

0,1-2,2 µg/L, trong khi độ lệch chuẩn tương đối được tìm thấy thấp hơn 5% đối với 

các ion được nghiên cứu. Quy trình đã được áp dụng thành công để xác định lượng 

vết các ion Pb(II), Cd(II), Zn(II) và Co(II) trong nước biển và nước suối dưới dạng 

mẫu lỏng, thức ăn trẻ em và cà tím khô dạng mẫu rắn [106]. 

Phương pháp cộng kết có ưu điểm là đơn giản, hiệu quả cao và nền mẫu phân 

tích được chuyển từ phức tạp sang đơn giản hơn. Tuy nhiên, do nhược điểm chính là 

mất nhiều thời gian nên phương pháp này ít được sử dụng.  

1.1.3.2. Phương pháp chiết lỏng-lỏng 

Chiết lỏng lỏng là một phương pháp tách dựa trên sự chuyển pha của các chất 

từ pha lỏng này sang pha lỏng khác do tính tan của chúng khác nhau trong hai pha 

lỏng riêng biệt, trong đó một pha là dung dịch chứa chất cần chiết, pha còn lại là dung 

môi chiết. 

Chiết lỏng lỏng là một phương pháp hiệu quả để tách hoặc loại bỏ các hợp chất 

không mong muốn ra khỏi hỗn hợp. 

Để có được kết quả chiết tốt, quá trình chiết phải có các điều kiện và đảm bảo 

được các yêu cầu nhất định sau đây:  

- Dung môi chiết phải tinh khiết cao, để không làm nhiễm bẩn thêm các chất 

phân tích vào mẫu.  

- Dung môi chiết phải hoà tan tốt các chất phân tích, nhưng lại không hoà tan 

tốt với các chất khác có trong mẫu.  

- Hệ số phân bố của hệ chiết phải lớn, cân bằng chiết nhanh đạt được và thuận 

nghịch. 

- Sự phân lớp khi chiết phải rõ ràng, nhanh và dễ tách ra riêng biệt các pha.  

- Phải chọn môi trường axit, pH, loại axit thích hợp. 

- Phải thực hiện trong nhiệt độ phù hợp và giữ không đổi trong cả quá trình.  

- Phải lắc hay trộn đều mạnh để quá trình chiết xảy ra được tốt. 
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Tách và làm giàu chất bằng phương pháp chiết lỏng-lỏng có nhiều ưu điểm và 

sự kết hợp giữa phương pháp chiết này với các phương pháp xác định tiếp theo (trắc 

quang, cực phổ...) có ý nghĩa rất lớn trong phân tích. 

- Dùng được cho cả chiết phân tích và sản xuất tách chiết lượng lớn. 

- Lấy riệng chất phân tích, loại được các chất ảnh hưởng, nhất là chất nền của 

mẫu. 

- Thích hợp cho làm giầu lượng nhỏ chất phân tích (có thể 10-50 lần). 

- Phục vụ cho chiết được cả các chất vô cơ và các chất hữu cơ. 

- Sản phẩm chiết phù hợp được cho nhiều phương pháp phân tích. 

- Hệ số chiết thường cao và ổn định. 

Hossein Soltani và công sự đã điều chế acid 2-(dibutylcarbamoyl)benzoic, ứng 

dụng để tách và làm giàu các ion chì từ các mẫu công nghiệp bằng phương pháp chiết 

lỏng-lỏng. Các tham số ảnh hưởng đến hiệu suất chiết bao gồm loại chất pha loãng 

hữu cơ, nồng độ chất chiết, loại muối dùng để điều chỉnh cường độ ion, thời gian tiếp 

xúc và nhiệt độ đã được đánh giá và thảo luận. Trong điều kiện tối ưu (pha nước: 5 

ml, nồng độ chì ban đầu 1 × 10-4 M, pH 4, natri clorua 0,1 M; pha hữu cơ: 5 ml 

diclometan), hiệu suất chiết chì là 75,2 ± 0,8% và chiết chọn lọc các ion chì với sự có 

mặt của các ion kẽm, niken, coban và cadmi (mỗi ion 1 × 10-4 M) sau 20 phút ở 25°C. 

Các ion chì sau đó được tách khỏi pha hữu cơ bằng dung dịch acid nitric 0,1 M. 

Phương pháp đề xuất được nhóm nghiên cứu áp dụng để tách chì khỏi các mẫu nước 

thải công nghiệp [99].  

Tuy nhiên, việc phải sử dụng các dung môi hữu cơ độc hại gây ô nhiễm môi 

trường là một hạn chế lớn của phương pháp này. Phương pháp chiết lỏng-lỏng thường 

yêu cầu phải tuân thủ nghiêm ngặt các điều kiện chiết như nhiệt độ, pH dung dịch, 

lực ion. Ngoài ra, hiện tượng bất lợi thường gặp là hình thành nhũ tương, khả năng 

tách và hệ số làm giàu không cao. 

1.1.3.3. Phương pháp chiết pha rắn (SPE) 

a. Khái niệm chiết pha rắn 
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Kỹ thuật chiết pha rắn ra đời vào giữa những năm 1970 và ngay lập tức đã bộc 

lộ những tính năng ưu việt. Tuy nhiên, mãi đến năm 1998, thuật ngữ khoa học “chiết 

pha rắn” mới được công nhận trên toàn thế giới. Từ đó đến nay, kỹ thuật chiết pha 

rắn được phát triển mạnh mẽ trong lĩnh vực phân tích, đặc biệt là phân tích lượng vết 

các kim loại nặng trong mẫu môi trường [31, 33]. 

Tương tự như quá trình chiết lỏng-lỏng, chiết pha rắn dựa trên sự phân bố chất 

phân tích giữa hai pha lỏng không trộn lẫn vào nhau. Chiết pha rắn (hay chiết rắn-

lỏng) là sự phân bố các chất phân tích giữa pha lỏng (chất phân tích và nền mẫu) và 

pha rắn (chất hấp phụ).  

Pha rắn (còn được gọi là pha tĩnh) thường là các hạt silica gel xốp trung tính, 

hạt oxit nhôm, silica gel trung tính đã được ankyl hoá nhóm –OH bằng các gốc 

hydrocarbon (mạch thẳng -C2, -C4, -C8, -C18… hay nhân phenyl), các polyme hữu cơ, 

các loại nhựa hoặc than hoạt tính… Các hạt này được nhồi vào cột chiết nhỏ (thường 

là cột có kích thước 5  1 cm) hoặc nén ở dạng đĩa dày 1-2 mm với đường kính 3-4 

cm (đĩa chiết). 

 

Hình 1.1. Cột chiết pha rắn 

 

Pha lỏng là pha chứa chất cần phân tích, chúng có thể là dung môi hữu cơ, dung 

dịch đệm… Khi cho pha lỏng đi qua cột chiết (hoặc đĩa chiết), có thể xảy ra hai cơ 

chế: chất phân tích có thể được giữ lại trên cột và các chất cản sẽ đi ra khỏi cột 

chiết/đĩa chiết (pha thường), hoặc chất phân tích đi ra khỏi cột và nền mẫu được giữ 

lại trên cột (pha đảo). 
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Quá trình rửa giải (giải hấp) chất phân tích được thực hiện bằng một dung môi 

thích hợp. Chất hữu cơ phần lớn được rửa giải bằng axeton, axetonitril, metanol hoặc 

hỗn hợp các dung môi… các ion kim loại thường được rửa giải bằng dung dịch axit 

hoặc hỗn hợp của axit với axeton, axetonitril. Thông thường, thể tích dung dịch rửa 

giải nhỏ hơn nhiều lần so với dung dịch mẫu ban đầu, điều này có nghĩa là chất phân 

tích đã được làm giàu. 

b. Các bước cơ bản trong kỹ thuật chiết pha rắn 

Trong kỹ thuật SPE ở điều kiện động, các vật liệu pha rắn được nạp trước vào 

cột (cartridge) và được cố định bởi 2 tấm ngăn bằng polypropylen xốp. Có khi vật 

liệu SPE được cố định trong các mạng lưới polytetrafloetylen (PTFE) và ép thành 

khối dạng dĩa. Kỹ thuật SPE gồm 4 bước chính được mô tả trên Hình 1.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1.2. Các bước trong kỹ thuật SPE ở điều kiện động 

 

 Bước 1: Điều kiện hóa chất hấp phụ pha rắn 

Đây là bước quan trọng của chiết pha rắn. Vật liệu chất hấp phụ được điều kiện 

hóa bằng dung môi thích hợp để làm ướt vật liệu, solvat hóa các nhóm chức của chất 

hấp phụ và đuổi không khí, lấp đầy các khoảng trống bằng dung môi. Mặt khác, quá 

B1: Điều kiện hóa cột B2: Bơm  mẫu 

qua cột 

B3: Rửa các chất ảnh 

hưởng 

B4: Rửa giải chất 

phân tích 
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trình này còn loại bỏ thành phần không tinh khiết trong vật liệu hấp phụ. Bản chất 

của dung môi được lựa chọn để điều kiện hóa cột phụ thuộc vào bản chất của chất 

hấp phụ. Cụ thể, với chất hấp phụ C18, metanol thường được sử dụng để điều kiện 

hóa, sau đó dùng nước hoặc hỗn hợp đệm sao cho pH dung dịch và lực ion của hỗn 

hợp này tương ứng với trong mẫu phân tích. Trong quá trình điều kiện hóa, nếu để 

khô cột thì khả năng hấp phụ xảy ra không hoàn toàn và độ thu hồi chất phân tích 

giảm; do vậy, phải tiến hành quá trình chuẩn bị cột (pha tĩnh) lại từ đầu.  

 Bước 2: Quá trình hấp phụ chất phân tích  

Dung dịch mẫu chứa chất phân tích được cho qua cột với tốc độ thích hợp đủ 

để đạt được cân bằng động. Chất phân tích được giữ lại trên cột còn các chất khác 

cùng dung môi đi ra khỏi cột.  

Ở bước này, điều quan trọng nhất là hiểu rõ cơ chế lưu giữ chất phân tích trên 

chất hấp phụ khi cho mẫu chảy qua cột. Các cơ chế của quá trình lưu giữ bao gồm 

tương tác van der Waals, tương tác lưỡng cực-lưỡng cực, liên kết hydro, trao đổi ion, 

tạo phức vòng càng... Cũng có thể một số thành phần đa lượng trong nền mẫu bị giữ 

lại cùng với chất phân tích trên cột. Do đó cần một bước làm sạch mẫu sau đó (quá 

trình tách nền mẫu). 

 Bước 3: Rửa cột 

Đây là bước loại bỏ các chất gây ảnh hưởng và nền mẫu ra khỏi cột chỉ giữ lại 

chất phân tích. Dung môi sử dụng được lựa chọn trong quá trình này sao cho có thể 

loại bỏ được một số thành phần đa lượng trong nền mẫu đồng ly trích với chất phân 

tích trên cột mà không ảnh hưởng đến chất phân tích, hoặc ảnh hưởng ở mức độ 

không đáng kể. 

 Bước 4: Rửa giải 

Đây là bước cuối cùng để thu hồi chất phân tích. Dung môi được chọn phải phá 

vỡ dễ dàng tương tác giữa chất phân tích và chất hấp phụ nhưng không giải hấp các 

thành phần đa lượng trong nền mẫu bỏ được lưu giữ trên cột. Thể tích dung môi sử 

dụng rửa giải phải đảm bảo rửa sạch chất phân tích ra khỏi vật liệu hấp thụ và đạt 
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hiệu suất thu hồi chất phân tích cao nhất. Đây chính là ưu điểm của kỹ thuật SPE so 

với kỹ thuật LLE.  

c. Một số ứng dụng của kỹ thuật SPE trong tách và làm giàu ion kim loại 

Một số nghiên cứu sử dụng kỹ thuật SPE trong tách và làm giàu các ion kim 

loại trong các đối tượng mẫu được trình bày trong Bảng 1.1. 

Việc sử dụng kỹ thuật chiết pha rắn để tách và làm giàu các ion vô cơ trong các 

đối tượng mẫu hiện nay đang rất được quan tâm. Kỹ thuật này đã dần thay thế cho kỹ 

thuật chiết lỏng-lỏng từ giữa những năm 1970. Do vậy, đây là một hướng còn “mở” 

đối với các nhà phân tích, đặc biệt là việc ứng dụng các vật liệu tự nhiên thân thiện 

với môi trường để tách và làm giàu các ion kim loại nặng độc trong mẫu môi trường 

như mẫu nước-nước biển vẫn còn ít được quan tâm nghiên cứu. 

Bảng 1.1. Ứng dụng kỹ thuật chiết pha rắn trong tách và làm giàu Pb(II) và Cd(II) 

Nền 

mẫu 

Ion kim 

loại 
Pha tĩnh 

Phương 

pháp 

phân tích 

Hiệu 

suất thu 

hồi (%) 

Giới hạn 

phát hiện 

(µg/L) 

Tài 

liệu 

tham 

khảo 

Nước 

suối 
Cd(II) 

Nhựa trao đổi 

ion Amberlyst 

15 

F-AAS 104 ± 1 0,23 [107] 

Nước 

suối 
Pb(II) 

Nhựa trao đổi 

ion Amberlyst 

15 

F-AAS 102 ± 2 0,13 [107] 

Nước 

hồ, nước 

máy 

Cd(II) 

Nhựa trao đổi 

cation Dowex 

Marathon C 

F-AAS ≥ 95 0,13 [37] 

Nước 

uống 
Pb(II) 

Nhựa Amberlite 

XAD-2000 
F-AAS 96 ± 1 0,51 [42] 

Nước 

uống 
Cr(III) 

Nhựa Amberlite 

XAD-2000 
F-AAS 93 ± 2 0,81 [42] 

Nước 

uống 
Cr(III) 

Nhựa Aliquat 

336 
XRF ≥ 95 1 [17] 
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Nước 

giếng 
Cr(VI) Al2O3 F-AAS 99 4 [86] 

Nước 

máy, 

nước hồ 

As(III) 
Nhựa Amberlite 

IRA-410 
XRF 99,8±1,8 0,75 [57] 

Nước 

máy, 

nước hồ 

As(V) 
Nhựa Amberlite 

IRA-410 
XRF 96,7±3,2 0,75 [57] 

Nước 

uống 
As(III) 

Nấm 

Aspergillus 

niger khô 

GF-AAS 99 0,001 [96] 

Các ion kim loại được làm giàu trên cột chiết pha rắn có thể được rửa giải để 

xác định hàm lượng của chúng bằng các phương pháp như trắc quang so màu, phương 

pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử, phương pháp cực phổ hoặc xác định trực tiếp hàm 

lượng kim loại nặng trên vật liệu pha tĩnh bằng các phương pháp như kích hoạt notron, 

quang phổ huỳnh quang tia X (XRF). 

1.1.4. Các phương pháp phân tích công cụ xác định hàm lượng ion kim loại nặng  

1.1.4.1. Phương pháp trắc quang so màu 

Phương pháp này chính là phương pháp phổ hấp thụ phân tử trong vùng UV-

VIS. Ở điều kiện thường, các phân tử, nhóm phân tử của chất ở trạng thái bền vững 

và nghèo năng lượng. Đây là trạng thái cơ bản. Nhưng khi có một chùm sáng với 

năng lượng thích hợp chiếu vào thì các điện tử hoá trị trong các liên kết (d, p, n) sẽ hấp 

thụ năng lượng chùm sáng, chuyển lên trạng thái kích thích với năng lượng cao hơn. 

Hiệu số giữa hai mức năng lượng (cơ bản E0 và kích thích Em) chính là năng lượng 

mà phân tử hấp thụ từ nguồn sáng để tạo ra phổ hấp thụ phân tử của chất. 

Nguyên tắc: Phương pháp này dựa trên việc đo cường độ dòng sáng còn lại 

sau khi đi qua dung dịch. Cường độ dòng sáng này đã bị chất phân tích hấp thụ một 

phần. Mối quan hệ giữa cường độ màu của dung dịch và hàm lượng của chất màu 

trong dung dịch đó tuân theo định luật hấp thụ của Bouger - Lambert - Beer: 

D = C.l.ε 
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Với: D là mật độ quang; C là nồng độ của chất cần xác định; ε là hệ số tắt phân 

tử của chất cần xác định và l là độ dày của lớp dung dịch mà bức xạ truyền qua, ở đây 

l chính bằng chiều dày của cuvet. 

Phương pháp này cho phép xác định nồng độ chất ở khoảng 10-5  ÷  10-7 M và 

là một trong các phương pháp được sử dụng khá phổ biến. 

Để xác định chì trong nước bề mặt, nước sinh hoạt thường dùng phương pháp 

chiết trắc quang với thuốc thử dithizon là phương pháp cho phép xác định từ 0,1 ÷ 

1,0 mg chì trong 1 lít. 

Để xác định cadimi bằng phương pháp chiết trắc quang dùng dithizon, người 

ta chiết bằng CCl4 từ môi trường kiềm mạnh chứa tactrat, dung dịch dithizonnat của 

cadimi trong dung môi hữu cơ có màu đỏ, hấp thụ cực đại ở bước sóng 515nm. Trong 

môi trường kiềm có một số kim loại cũng bị chiết cùng cadmi như bạc, niken, coban, 

đồng, để loại trừ các nguyên tố này người ta chiết chúng trong môi trường axit trước 

khi xác định cadmi. 

Để xác định Cr(VI) trong nước ở khoảng nồng độ 0,05mg/L đến 3 mg/L, người 

ta cho Cr(VI) phản ứng với 1,5- diphenylcacbazid để tạo nên màu tím đỏ của phức 

crom- 1,5- diphenylcacbazon, đo độ hấp thụ của phức này nằm trong khoảng 540 nm 

đến 550 nm. 

Để xác định asen, người ta chuyển các hợp chất của asen về dạng AsH3, sau 

đó cho AsH3 phản ứng với AgDDC (bạc diethyldithiocarbamate) trong piridine để 

hình thành dung dịch màu đỏ, có λ= 535nm. 

1.1.4.2. Phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử AAS 

Phương pháp phân tích dựa trên cơ sở hấp thụ chọn lọc bức xạ đặc trưng của 

nguyên tử tự do ở trạng thái hơi. Do đó, để phân tích một nguyên tố ta cần chọn các 

điều kiện để chuyển mẫu phân tích từ trạng thái ban đầu thành trạng thái hơi của các 

nguyên tử tự do. Đó là quá trình hóa hơi và nguyên tử hóa mẫu. Sau khi nguyên tử 

hóa, nếu chiếu chùm tia sáng bức xạ đặc trưng của nguyên tố cần phân tích qua đám 
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hơi nguyên tử vừa điều chế được ở trên thì các nguyên tử của nguyên tố cần xác định 

trong đám hơi đó sẽ hấp thụ những tia bức xạ nhất định và tạo ra phổ hấp thụ của nó. 

Tiếp đó, nhờ một hệ thống máy quang phổ người ta thu toàn bộ chùm sáng, phân li 

và chọn một vạch phổ hấp thụ của nguyên tố cần nghiên cứu để đo cường độ của nó. 

Cường độ đó chính là tín hiệu hấp thụ của vạch phổ hấp thụ nguyên tử. Trong một 

giới hạn nhất định của nồng độ C, giá trị cường độ này phụ thuộc tuyến tính vào nồng 

độ C của nguyên tố ở trong mẫu phân tích theo phương trình I = a.Cb. 

Để nguyên tử hóa mẫu phân tích, ngày nay người ta thường dùng hai kĩ thuật: 

Ngọn lửa đèn khí (tương ứng phép đo Flame Atomic Absorption Spectrometry: F-

AAS) và Lò Graphit (tương ứng phép đo Flameless Atomic Absorption 

Spectrometry, hay Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry: GF-AAS). 

Kỹ thuật ngọn lửa là dùng năng lượng nhiệt của ngọn lửa đèn khí để hoá hơi và 

nguyên tử hoá mẫu phân tích. Do đó, mọi quá trình xảy ra trong khi nguyên tử hoá 

mẫu phụ thuộc vào đặc trưng và tính chất của ngọn lửa đèn khí nhưng chủ yếu là 

nhiệt độ ngọn lửa. Đây là yếu tố quyết định hiệu suất nguyên tử hoá mẫu phân tích, 

mọi yếu tố ảnh hưởng đến nhiệt độ ngọn lửa đèn khí đều ảnh hưởng đến kết quả của 

phương pháp phân tích. Kĩ thuật này ra đời đầu tiên cùng với sự ra đời của phép đo 

phổ hấp thụ nguyên tử nhưng kĩ thuật này có độ nhạy không cao, thường là trong 

vùng 0,05 - 1 ppm. Kỹ thuật nguyên tử hóa không ngọn lửa ra đời sau, nhưng lại có 

độ nhạy rất cao đạt đến 0,1ng và hiện nay lại được ứng dụng nhiều hơn kĩ thuật 

nguyên tử hóa mẫu bằng ngọn lửa. Về nguyên tắc, kĩ thuật nguyên tử hóa không 

ngọn lửa là quá trình nguyên tử hóa tức khắc trong thời gian rất ngắn nhờ năng lượng 

của dòng điện công suất lớn và trong môi trường khí trơ. Quá trình nguyên tử hóa 

xảy ra theo ba giai đoạn kế tiếp nhau: sấy khô, tro hóa luyện mẫu, nguyên tử hóa để 

đo phổ hấp thụ và cuối cùng là làm sạch cuvet. Trong đó hai giai đoạn đầu là chuẩn 

bị cho giai đoạn nguyên tử hóa để đạt kết quả tốt. Nhiệt độ trong cuvet graphit là yếu 

tố chính quyết định mọi sự diễn biến của quá trình nguyên tử hóa mẫu. 

Phương pháp đo phổ hấp thụ nguyên tử là một kỹ thuật phân tích hóa lý đã và 

đang được phát triển rộng rãi trong nhiều ngành khoa học kỹ thuật, trong sản xuất 
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nông nghiệp, công nghiệp, y dược, địa chất, hóa học. Nhất là ở các nước phát triển, 

phương pháp phân tích theo phổ hấp thụ nguyên tử đã là một phương pháp tiêu chuẩn 

để phân tích lượng vết kim loại trong nhiều đối tượng mẫu khác nhau như: đất, nước, 

không khí, thực phẩm… Hiện nay trong hóa học phân tích, phương pháp này là một 

trong những công cụ đắc lực để xác định hàm lượng các kim loại và những nguyên 

tố độc hại có trong các mẫu môi trường.  

Sau khi làm giàu Cd, Co, Cu, Ni, Pb và Zn bằng phương pháp cộng kết với 2,2′-

bipyridyl và erythrosine, tác giả Barbara Feist và cộng sự đã xây dựng quy trình xác 

định hàm lượng các nguyên tố trên bằng phép đo F-AAS. Giới hạn phát hiện (ng/mL) 

của Cd, Co, Cu, Ni, Pb và Zn lần lượt là 7,75; 57,2; 10,3; 32,8; 29,2 và 6,9. Nhóm 

tác giả trên đã ứng dụng quy trình để xác định lượng vết các ion kim loại này trong 

các mẫu rau với hiệu suất thu hồi trên 93% [43]. 

Sibel Saracoglu và cộng sự đã xây dựng một quy trình tách, làm giàu các kim 

loại nặng Cu, Fe, Pb, Cd, Co và Ni bằng phương pháp chiết pha rắn với cột nhồi 

Chromosorb-102 và xác định lượng vết các nguyên tố này trong mẫu nước biển bằng 

phương pháp F-AAS, hiệu suất thu hồi trên 95% [92]. 

Áp dụng phương pháp GF-AAS, tác giả Bayram Yüksel và cộng sự đã xác định 

hàm lượng asen trong các mẫu sinh học. Các mẫu được thu thập từ 95 công nhân 

được nhập viện tại Bệnh viện ở Thổ Nhĩ Kỳ. Giới hạn phát hiện và định lượng lần 

lượt là 0,37 g/L và 1,1 g/L. Mức arsen dao động trong khoảng 3,83-52,44 g/L trong 

máu; 1,26-27,54 g/L trong nước tiểu và 0,06-7,90 mg/kg trong tóc [117]. 

Tác giả Lisia Maria cùng các cộng sự đã ứng dụng phương pháp quang phổ hấp 

thụ nguyên tử không ngọn lửa để xác định As(III) và As(V) trong mẫu nước tinh 

khiết, nước khoáng và máu. Giới hạn phát hiện của phương pháp là 0,13 μg/L và giới 

hạn định lượng là 1,04 μg/L [49]. 

Tác giả Hoàng Thị Quỳnh Diệu và cộng sự đã xây dựng quy trình chiết đồng 

thời các kim loại As, Cd, Cr và Pb trong nước nhiễm mặn bằng phương pháp chiết 

pha rắn và xác định hàm lượng các kim loại trên bằng kỹ thuật GF-AAS. Giới hạn 
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phát hiện của phương pháp cho các nguyên tố As, Cd, Cr, Pb lần lượt là 0,328 μg/L; 

0,011 μg/L; 0,080 μg/L và 0,109 μg/L. Kết quả phân tích hàm lượng kim loại nặng 

trong các mẫu khá thấp (As < 10,0 μg/L, Cd < 0,5 μg/L, Cr < 4,0 μg/L, Pb < 3,0 μg/L) 

[4]. 

Nhiều tác giả cũng đã nghiên cứu ứng dụng phương pháp quang phổ hấp thụ 

nguyên tử để xác định một số kim loại nặng trong các đối tượng khác nhau và nghiên 

cứu các vật liệu hấp phụ mới [67, 84, 106]. 

1.1.4.3. Phương pháp kích hoạt nơtron 

Phương pháp phân tích kích hoạt nơtron là một trong những phương pháp phân 

tích công cụ đặc thù được dùng để phân tích (định tính và định lượng) các nguyên tố 

có trong các mẫu sinh học và môi trường ở hàm lượng vết. 

Nguyên tắc của phương pháp phân tích kích hoạt nơtron (NAA): dựa trên sự 

bắn phá mẫu bằng chùm nơtron, làm biến đổi các nhân bền có trong mẫu thành các 

hạt nhân phóng xạ. Về nguyên tắc, mẫu phân tích được đặt ở vùng phát nơtron, sau 

một thời gian nào đó, nguyên tố cần phân tích sẽ kích hoạt và biến thành đồng vị 

phóng xạ không bền, bị phân rã và phát bức xạ đặc trưng. Bức xạ này được ghi nhận 

để xác định hàm lượng nguyên tố cần phân tích [121, 122, 124, 125]. 

.  

Hình 1.3. Sơ đồ phản ứng hạt nhân với nơtron 
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Với nguồn nơtron có thể gây nên các phản ứng loại (n, ); (n,p); (n, ) và (n,2n), 

thế nhưng phản ứng (n, ) có tiết diện phản ứng lớn hơn so với các loại phản ứng khác 

gây nên bởi nơtron, do vậy trong phương pháp phân tích kích hoạt nơtron, thường 

được tiến hành dựa trên phản ứng (n, ) để xác định hàm lượng hầu hết các nguyên 

tố. 

A 1 A 1 * A 1

Z 0 Z ZX n ( X) X         
Trong đó: 

A : số khối nguyên tố bia 

Z : số hiệu nguyên tử của hạt nhân bia 

Ký hiệu () trong quá trình biểu diễn cho hạt nhân hợp phần ở giai 

đoạn trung gian. 

Ưu điểm: Phương pháp kích hoạt nơtron có nhiều ưu điểm so với nhiều phương 

pháp khác như có khả năng phân tích được hầu hết các nguyên tố hóa học, có thể xác 

định được nhiều nguyên tố cùng lúc trong mẫu phân tích, kết quả phân tích nhanh và 

mẫu phân tích có thể không bị phá hủy, có độ nhạy cao. 

Nhược điểm: Thiết bị phân tích đắt tiền (lò phản ứng hạt nhân, hệ phổ kế gamma 

đa kênh), nên không phải cơ sở nghiên cứu nào cũng có thể trang bị được. Phương 

pháp chỉ cho phép xác định được nguyên tố có trong mẫu mà không xác định được 

thành phần hợp chất của chúng. Sau khi được chiếu xạ, mẫu có hoạt độ phóng xạ cao. 

Quá trình tách và đo hoạt độ phóng xạ của các nguyên tố có trong mẫu rất dễ gây cho 

người làm thí nghiệm sự nhiễm xạ. Vì vậy, trong quá trình thí nghiệm, phải tuân thủ 

nghiêm ngặt các quy phạm về an toàn bức xạ. 

Nhìn chung, mỗi phương pháp phân tích có phạm vi ứng dụng và giới hạn phát 

hiện nhất định. Tuy nhiên, việc xác định chính xác hàm lượng các nguyên tố thường 

bị hạn chế và khó khăn do: (1) hàm lượng các nguyên tố có trong các đối tượng mẫu 

sinh học và môi trường rất nhỏ, nằm dưới giới hạn phát hiện của phương pháp; (2) 
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do nền mẫu rất phức tạp. Chính vì vậy, để tăng độ nhạy và độ chính xác của các 

phương pháp phân tích cần phải tách và làm giàu các nguyên tố trước khi phân tích.  

1.2. TỔNG QUAN VỀ HIỆN TƯỢNG HẤP PHỤ 

1.2.1. Khái niệm 

Hấp phụ là quá trình tích lũy chất trên bề mặt phân cách các pha (khí-rắn, lỏng-

rắn, khí-lỏng, lỏng-lỏng). Chất có bề mặt, trên đó xảy ra sự hấp phụ, được gọi là chất 

hấp phụ; còn chất được tích lũy trên bề mặt gọi là chất bị hấp phụ. Trong một số 

trường hợp, chất bị hấp phụ có thể đi xuyên qua lớp bề mặt và đi vào thể tích của chất 

hấp phụ. Hiện tượng đó được gọi là sự hấp thụ. Ngược với sự hấp phụ, quá trình đi 

ra của chất bị hấp phụ khỏi lớp bề mặt được gọi là sự giải hấp phụ [2, 10]. 

Tùy theo bản chất của lực tương tác giữa chất hấp phụ và bị hấp phụ, người ta 

phân biệt hấp phụ vật lí và hấp phụ hóa học. Hấp phụ vật lí gây ra bởi lực van der 

Waals (tương tác yếu) còn hấp phụ hóa học gây ra bởi lực liên kết hóa học (tương tác 

mạnh). 

Trong công nghệ xử lý nước thải, khi nói về phương pháp hấp phụ tức là nói về 

hấp phụ chất ô nhiễm hòa tan ở bề mặt phân cắt giữa pha lỏng và rắn. 

Khi xử lý nước bằng hấp phụ, chất ô nhiễm trong nước chịu tác dụng của 2 lực: 

- Lực tác dụng tương hỗ của các phân tử chất tan với các phân tử dung môi 

- Lực tác dụng tương hỗ của các phân tử chất tan với các phân tử của vật liệu 

hấp phụ. 

1.2.1.1. Hấp phụ vật lí 

Trong hấp phụ vật lí, lực khuếch tán là luôn luôn có mặt và cùng với lực tĩnh 

điện (cảm ứng và định hướng), liên kết hiđro, … trong từng trường hợp riêng biệt 

hợp lại thành lực hấp phụ. Nếu phân tử không có momen lưỡng cực mạnh hoặc không 

có tương tác đặc thù khác thì lực khuếch tán chiếm ưu thế. Lực khuếch tán giảm 

nhanh theo khoảng cách, cho nên lớp hấp phụ thứ nhất được giữ chặt trên bề mặt, lớp 

thứ hai được giữ yếu hơn; do đó, nhiệt hấp phụ chỉ hơi lớn hơn nhiệt thăng hoa hoặc 

bay hơi. 
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Điều đặc biệt là nếu lực hấp phụ gây ra bởi lực khuếch tán là chủ yếu thì năng 

lượng hấp phụ trong các mao quản nhỏ của chất hấp phụ sẽ lớn hơn trên bề mặt phẳng, 

vì trong mao quản nhỏ, phân tử nằm gần nhiều nguyên tử bề mặt hơn. Vì vậy hấp phụ 

vật lí chủ yếu xảy ra trong các mao quản nhỏ. 

1.2.1.2. Hấp phụ hóa học 

Hấp phụ hóa học xảy ra khi các phân tử chất hấp phụ tạo hợp chất hóa học với 

các phân tử chất bị hấp phụ. Lực hấp phụ hóa học khi đó là lực liên kết thông thường 

(liên kết ion, liên kết cộng hóa trị, liên kết phối trí…). Lực liên kết này mạnh nên khó 

bị phá vỡ. Nhiệt hấp phụ hóa học lớn, có thể đạt tới giá trị 800kJ/mol. 

1.2.1.3. Hấp phụ trong môi trường nước 

Trong nước, tương tác giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ phức tạp hơn rất 

nhiều vì trong hệ có ít nhất ba thành phần gây tương tác: Nước, chất hấp phụ và chất 

bị hấp phụ. Do sự có mặt của dung môi nên trong hệ sẽ xảy ra quá trình hấp phụ cạnh 

tranh giữa chất bị hấp phụ và dung môi trên bề mặt chất hấp phụ. Cặp nào có tương 

tác mạnh thì hấp phụ xảy ra cho cặp đó. Tính chọn lọc của cặp tương tác phụ thuộc 

vào các yếu tố như độ tan của chất bị hấp phụ trong nước, tính ưa nước hoặc kị nước 

của chất hấp phụ và mức độ kị nước của các chất bị hấp phụ trong môi trường nước.  

So với hấp phụ trong pha khí, sự hấp phụ trong môi trường nước thường có tốc 

độ chậm hơn nhiều. Đó là do tương tác giữa chất bị hấp phụ với dung môi nước và 

với bề mặt chất hấp phụ làm cho quá trình khuếch tán của các phân tử chất tan trở 

nên chậm.  

Ảnh hưởng của pH dung dịch 

Sự hấp phụ trong môi trường nước chịu ảnh hưởng nhiều bởi pH của môi trường. 

Sự thay đổi pH không chỉ dẫn đến sự thay đổi về bản chất chất bị hấp phụ (các chất 

có tính axit yếu, bazơ yếu hay trung tính phân ly khác nhau ở các giá trị pH khác 

nhau) mà còn làm ảnh hưởng đến các nhóm chức trên bề mặt chất hấp phụ. 

Ảnh hưởng của dung môi 
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Hấp phụ trong dung dịch là hấp phụ cạnh tranh, nghĩa là khi chất tan bị hấp phụ 

càng mạnh thì dung môi bị hấp phụ càng yếu. Dung môi có sức căng bề mặt càng lớn 

thì chất tan càng dễ bị hấp phụ. Chất tan trong dung môi nước bị hấp phụ tốt hơn so 

với trong dung môi hữu cơ. 

Tính chất của chất hấp phụ và chất bị hấp phụ 

Thông thường các chất phân cực dễ hấp phụ lên bề mặt phân cực và các chất 

không phân cực dễ hấp phụ lên bề mặt không phân cực. Ngoài ra, độ xốp của chất 

hấp phụ cũng ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ. Khi giảm kích thước mao quản trong 

chất hấp phụ thì sự hấp phụ dung dịch thường tăng lên, nhưng đến giới hạn nào đó, 

khi kích thước mao quản quá nhỏ, sẽ cản trở việc đi vào của chất bị hấp phụ. 

Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Khi nhiệt độ tăng thì sự hấp phụ trong dung dịch giảm. Tuy nhiên, đối với những 

cấu tử tan hạn chế, khi tăng nhiệt độ, độ tan tăng làm cho nồng độ của nó trong dung 

dịch tăng lên.  

1.2.2. Cân bằng đẳng nhiệt hấp phụ 

Khi một chất hấp phụ tiếp xúc với một pha thể tích có một thành phần hóa học 

nhất định, sự hấp phụ sẽ xảy ra. Sau một thời gian đủ dài, giữa chất hấp phụ và chất 

bị hấp phụ trong pha thể tích sẽ đạt đến một trạng thái cân bằng [54]. Mối quan hệ 

giữa lượng chất bị hấp phụ q và nồng độ cân bằng trong pha thể tích C hay áp suất 

riêng phần P tại nhiệt độ T được gọi là đẳng nhiệt hấp phụ tại T, được biểu diễn: 

q = q(C) tại T = const  (*) 

q = q(P) tại T = const  (**) 

Từ (*), nếu gọi C0 và Ce lần lượt là nồng độ chất hấp phụ ban đầu và ở trạng thái cân 

bằng, V là thể tích dung dịch, m là khối lượng chất hấp phụ, thí nghiệm ở trạng thái 

tĩnh ta có thể xác định được q là dung lượng hấp phụ: 

q =
(𝐶0 − 𝐶𝑒). 𝑉

m
 (1.1) 

Các đẳng nhiệt hấp phụ được biểu diễn bởi nhiều hệ thức toán học. Các hệ thức 
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này được rút ra từ sự mô hình hóa của quá trình hấp phụ và khử hấp phụ, hoặc được 

thiết lập bằng con đường kinh nghiệm (thực nghiệm) thuần túy. 

Sau đây là các đẳng nhiệt hấp phụ thường gặp. 

1.2.2.1. Mô hình đẳng nhiệt Langmuir  

Phương trình Langmuir được xây dựng với giả thiết rằng trên bề mặt chất hấp 

phụ tồn tại các trung tâm hấp phụ. Các trung tâm này tương đương với nhau về năng 

lượng và phân bố đồng đều trên bề mặt chất hấp phụ. Vì vậy, không có lực tương tác 

ngang giữa các phân tử bị hấp phụ với nhau. Do các trung tâm tương đương nhau về 

mặt năng lượng nên chúng có khả năng hấp phụ như nhau [26, 34, 38, 46, 105]. 

Mỗi trung tâm hoạt động chỉ hấp phụ được một phần tử chất bị hấp phụ. Trong 

trạng thái bị hấp phụ, các phân tử trên bề mặt chất rắn không tương tác với nhau, hấp 

phụ chỉ tạo ra đơn lớp phân tử. 

Phương trình phi tuyến tính của mô hình đẳng nhiệt Langmuir được đưa ra bởi 

công thức: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚. 𝐾𝐿 . 𝐶𝑒

1 +  𝐾𝐿 . 𝐶𝑒

 (1.2) 

Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir dạng tuyến tính: 

𝐶𝑒

𝑞𝑒

=
1

𝑞𝑚

. 𝐶𝑒 +
1

𝑞𝑚. 𝐾𝐿

 (1.3) 

trong đó, 

Ce(mg/L): Nồng độ dung dịch hấp phụ 

qe(mg/g): Dung lượng hấp phụ (lượng chất bị hấp phụ/1 đơn vị chất hấp phụ) 

tại thời điểm cân bằng 

qm(mg/g): Dung lượng hấp phụ tối đa của chất hấp phụ (lượng chất bị hấp phụ/1 

đơn vị chất hấp phụ) tại thời điểm cân bằng 

KL(L/mg): Hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir 

Ý nghĩa của mô hình đẳng nhiệt Langmuir:  
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 Dựa vào mô hình đẳng nhiệt Langmuir có thể xác định được khả năng hấp phụ 

tối đa (qm) trên bề mặt đơn lớp của vật liệu. 

 Từ giá trị của KL có thể xác định hằng số tách RL thông qua biểu thức: 

𝑅𝐿 =
1

1 +  𝐾𝐿 . 𝐶0

 (1.4) 

Giá trị RL sẽ cho biết sự thuận lợi của quá trình hấp phụ.  

 RL = 0: Quá trình hấp phụ là một chiều 

 RL > 1: Quá trình hấp phụ là không thuận lợi 

 0 < RL < 1: Quá trình hấp phụ là thuận lợi 

 RL = 1: Quá trình hấp phụ là tuyến tính 

1.2.2.2. Mô hình đẳng nhiệt Freundlich  

Mô hình đẳng nhiệt Freundlich (Freundlich,1906) [12, 26, 34, 46, 48, 105] là 

một phương trình thực nghiệm dựa trên sự hấp phụ trên bề mặt không đồng nhất của 

vật liệu với các giả định sau: 

 Sự phân bố nhiệt hấp phụ và ái lực của chất bị hấp phụ trên bề mặt không đồng 

nhất là không đồng đều.  

 Sự hấp phụ không lý tưởng và thuận nghịch, không bị hạn chế bởi sự hình thành 

đơn lớp. 

 Tỷ lệ chất bị hấp phụ trên một khối lượng chất hấp phụ không phải là hằng số ở 

các dung dịch có nồng độ khác nhau. 

 Các tâm hấp phụ có năng lượng không giống nhau. Lượng hấp phụ là tổng số 

của sự hấp phụ trên tất cả các tâm hấp phụ (mỗi tâm hấp phụ có năng lượng liên 

kết), trong đó, các tâm hấp phụ liên kết mạnh hơn được chiếm đầu tiên. 

Phương trình phi tuyến tính của mô hình đẳng nhiệt Freundlich được biểu diễn 

theo công thức: 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 . 𝐶𝑒

1
𝑛 (1.5) 
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Để xác định các hằng số trong phương trình đẳng nhiệt hấp phụ, ta đưa phương 

trình về dạng: 

log 𝑞𝑒 = log 𝐾𝐹 +
1

𝑛
log 𝐶𝑒 (1.6) 

trong đó, 

Ce(mg/L): Nồng độ tại thời điểm cân bằng  

qe(mg/g): Lượng chất bị hấp phụ trên một đơn vị khối lượng vật liệu hấp phụ tại 

thời điểm cân bằng 

KF: Hằng số Freundlich để chỉ khả năng hấp phụ tương đối của các vật liệu hấp 

phụ 

n: Là số mũ trong phương trình Freundlich, đặc trưng cho tính không đồng nhất 

về năng lượng của bề mặt hấp phụ 

Trên cơ sở các kết quả thực nghiệm thu được, xây dựng đồ thị mô tả mối tương 

quan giữa logqe và logCe, từ đó xác định được các tham số KF và n trong biểu thức 

(1.10). 

Ý nghĩa của mô hình đẳng nhiệt Freundlich:  

 Khi giá trị n < 1 thì có thể dự đoán mô hình không thích hợp để mô tả quá trình 

hấp phụ. Nếu giá trị n > 1 có thể dự đoán rằng mô hình thích hợp để mô tả quá 

trình hấp phụ ở khoảng nồng độ nghiên cứu. Khi n = 1, quá trình hấp phụ là không 

thuận nghịch [26, 34, 48, 105]. 

 Dựa vào mô hình Freundlich có thể đánh giá cường độ hấp phụ của chất bị hấp 

phụ trên bề mặt chất hấp thụ. Nếu giá trị n càng lớn thì chất bị hấp phụ càng tương 

tác mạnh với chất hấp phụ, khả năng hấp phụ tăng [15]. 

 Mô hình Freundlich chỉ phù hợp cho mô tả quá trình hấp phụ ở khoảng nồng độ 

hẹp [34, 46, 105]. 

1.2.3. Động học hấp phụ 
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Trong môi trường nước, quá trình hấp phụ xảy ra chủ yếu trên bề mặt của chất 

hấp phụ. Vì vậy, quá trình động học hấp phụ xảy ra theo một loạt các giai đoạn kế 

tiếp nhau: 

 Các chất bị hấp phụ chuyển động đến bề mặt chất hấp phụ − giai đoạn khuếch 

tán trong dung dịch. 

 Phân tử chất bị hấp phụ chuyển động đến bề mặt ngoài của chất hấp phụ chứa 

các hệ mao quản − giai đoạn khuếch tán màng. 

 Chất bị hấp phụ khuếch tán vào bên trong hệ mao quản của chất hấp phụ − 

giai đoạn khuếch tán vào trong mao quản. 

 Các phân tử chất bị hấp phụ được gắn vào bề mặt chất hấp phụ − giai đoạn hấp 

phụ thực sự. 

Trong tất cả các giai đoạn đó, giai đoạn nào có tốc độ chậm nhất sẽ quyết định 

tốc độ toàn bộ quá trình hấp phụ. 

Trong phần này, chúng tôi chỉ trình bày các mô hình động học thường được sử 

dụng nhất để nghiên cứu động học sự hấp phụ kim loại; đó là bậc nhất biểu kiến (the 

pseudo-first order) và bậc hai biểu kiến (the pseudo-second order) [97]. 

1.2.3.1. Phương trình động học biểu kiến bậc 1  

Phương trình động học biểu kiến bậc 1 có thể đánh giá nhiều trạng thái hấp phụ 

khác nhau [18, 26, 34, 38, 48, 105], bao gồm: 

 Hệ đạt đến trạng thái cân bằng. 

 Hệ có hàm lượng chất tan độc lập theo thời gian hoặc hấp phụ đẳng nhiệt 

tuyến tính.  

 Các trường hợp đặc biệt của hệ phức. 

Phương trình động học hấp phụ biểu kiến bậc nhất Lagergren được trình bày 

như sau: 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞) (1.7) 

Dạng tích phân của phương trình trên là: 
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log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log 𝑞𝑒 −
𝑘1. 𝑡

2,303
 (1.8) 

trong đó, 

qe là dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng (mg/g) 

qt là dung lượng hấp phụ tại thời điểm t (mg/g) 

k1 là hằng số tốc độ hấp phụ bậc nhất biểu kiến (phút-1) 

1.2.3.2. Phương trình động học biểu kiến bậc 2  

Phương trình động học biểu kiến bậc 2 có thể dự đoán tốc độ phản ứng tương 

ứng tỉ lệ với tâm hấp phụ có trên bề mặt chất hấp phụ [18, 26, 34, 38, 48, 105]. 

Phương trình động học hấp phụ biểu kiến bậc hai có dạng: 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2 (1.9) 

Dạng tích phân của phương trình này là: 

𝑡

𝑞𝑡

=
1

𝑘2𝑞𝑒
2

+ (
1

𝑞𝑒

) . 𝑡 (1.10) 

trong đó, 

qe là dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng (mg/g) 

qt là dung lượng hấp phụ tại thời điểm t (mg/g) 

k2 là hằng số tốc độ hấp phụ bậc hai biểu kiến (g.mg-1.phút-1) 

Từ các phương trình trên, có thể xác định được giá trị thực nghiệm của q theo t 

và tính được hằng số tốc độ hấp phụ biểu kiến k1, k2. Giá trị của hằng số tốc độ biểu 

kiến là một trong các thông số để so sánh giữa các chất hấp phụ đối với cùng một 

chất bị hấp phụ. 

1.2.4. Nhiệt động học hấp phụ 

 Việc tính toán các tham số nhiệt động học cũng được dùng để khẳng định lại 

bản chất của quá trình hấp phụ. Các tham số này bao gồm biến thiên năng lượng tự 
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do Gibbs (ΔG) (thông số này cũng có thể tính toán được nhờ vào phương trình cân 

bằng Langmuir), biến thiên entanpi (ΔH) và biến thiên entropi (ΔS) [120]. 

ΔG = −RTln𝐾𝐶  (1.11) 

𝐾𝐶 = 𝐾𝐿 . 1000.55,5. M (1.12) 

Sự thay đổi của entropi theo nhiệt được xác định dựa vào phương trình Van’t 

Hoff. 

ΔG = ΔH − TΔS (1.13) 

Mối quan hệ giữa hằng số cân bằng KL và entanpi được xác định theo phương 

trình của Clausius-Clapeyron: 

Ln𝐾𝐶 = −
ΔG

𝑅𝑇
=

ΔS

𝑅
−

ΔH

𝑅𝑇
 (1.14) 

trong đó,  

KC (L/mol) là hằng số cân bằng của quá trình hấp phụ 

KL(L/mg) là hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir 

M (g/mol) là khối lượng nguyên tử của ion kim loại 

T(K) là nhiệt độ dung dịch,  

R là hằng số khí (8,314 J/mol.K) 

Có thể vẽ giản đồ biểu diễn quan hệ giữa lnKC và 1/T theo phương trình (1.14) 

và tính được các tham số nhiệt động học từ độ dốc và giao điểm với trục tung của đồ 

thị. 

1.3. HẤP PHỤ KIM LOẠI NẶNG TRONG NƯỚC BẰNG SINH KHỐI THỰC VẬT 

1.3.1. Đặc điểm của nguyên liệu sinh khối thực vật 

Phụ phẩm công-nông nghiệp là một dạng sinh khối có thành phần 

lignocellulose, phổ biến nhất trong số các phụ phẩm công-nông nghiệp của Việt Nam. 

Hiện nay, mỗi năm quá trình sản xuất công-nông nghiệp sản sinh ra hàng trăm triệu 
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tấn từ rơm rạ, bã cà phê, mùn gỗ, thân cây ngô, vỏ trấu và hàng chục triệu tấn bã mía. 

Chúng thường được sử dụng để đun nấu (lãng phí nhiệt trên 80%), làm cơ chất để 

trồng nấm, thức ăn gia súc và phần lớn được đốt bỏ hoặc thu tro làm phân bón. Việc 

đốt này gây ra hiện tượng sương mù quang hóa rất độc hại và là nguyên nhân gây nên 

một số bệnh về mắt, phổi. Nguy hiểm hơn, chúng gây ô nhiễm môi trường nghiêm 

trọng ở vùng ven các thành phố lớn và dọc các đường cao tốc, làm giảm tầm nhìn dẫn 

đến tai nạn giao thông. Đặc biệt, việc đốt bỏ gây lãng phí lượng lớn chất hữu cơ có 

giá trị, mà nếu khai thác sử dụng hợp lý thì nguồn sinh khối này đem lại lợi ích vô 

cùng lớn. 

Lignocellulose là một phức hợp polyme thành tế bào ở thực vật, chiếm 60% 

tổng sinh khối thực vật trên trái đất. Lignocellulose có các thành phần chính là các 

polymer carbohydrate (cellulose, hemicellulose) và một polyme thơm (lignin), trong 

đó cellulose và hemicellulose chiếm tỉ lệ cao. Vật liệu lignocellulose có thể tìm thấy 

trong phụ phẩm nông nghiệp, nông nghiệp và công nghiệp như mùn cưa, bã mía, giấy 

vụn, cỏ, thân và lá cây, vỏ trấu, ngô … [52]. Các thành phần của sinh khối khác nhau 

tùy thuộc vào các loài và điều kiện môi trường sống. Thành phần trung bình tính theo 

trọng lượng của ba polyme sinh học như sau: cellulose (30-50%), hemicellulose (19-

45%) và lignin (15-35%) [64]. Thành phần một số nguồn sinh khối giàu 

lignocellulose được trình bày trong Bảng 1.2. 

Lignocellulose là phần chính hình thành nên vách tế bào thực vật. Liên kết giữa 

cellulose, hemicellulose và lignin qua liên kết este và ete làm cho sinh khối có tính 

bền vững [64]. Các vi sợi cellulose được bao quanh bởi hemicellulose để tạo thành 

một mạng lưới mở, mà khoảng không gian trống được lấp đầy bằng lignin (Hình 1.4). 
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Hình 1.4. Thành phần hóa học của lignocellulose 

 

Bảng 1.2. Hàm lượng lignocellulose trong nguyên liệu thực vật 

Nguyên liệu 

thực vật 
Cellulose Hemicellulose Lignin 

Tài liệu tham 

khảo 

Vỏ dừa 40,0 0,2 43,0 [88] 

Vỏ hạnh nhân 50,7 28,9 20,4 [21] 

Vỏ quả óc chó 28,1 26,6 45,3 [82] 

Rơm rạ 52,3 32,8 14,9 [11] 

Thân cây thông 48,1 23,5 28,4 [97] 

Bã mía 31,1 15,6 25,21 [39] 

 

Cellulose là hợp chất hữu cơ có công thức phân tử (C6H10O5)n và là một polyme 

mạch thẳng đồng nhất gồm các phân tử đường đơn glucose liên kết với nhau bởi liên 

kết β-1,4-glicozit và liên kết hydro nội phân tử và giữa các phân tử [87]. Mỗi đơn vị 

lặp lại trong cellulose chứa hai phân tử anhydroglucose (AGU). 
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Mỗi vòng glucose có một nhóm hydroxyl (OH) bậc 1 ở vị trí C6 và hai nhóm 

hydroxyl bậc 2 tại vị trí C2 và C3. Vòng glucose thứ hai xoay 1800 trong mặt phẳng 

(Hình 1.5). Cellulose có nhiều nhóm ưa nước hydroxyl nhưng ít tan trong nước do 

liên kết nội phân tử và liên phân tử mạnh. 

 

Hình 1.5. Cấu trúc của phân tử cellulose 

 

Độ trùng hợp của cellulose là 300-1700 với sợi gỗ; 800-10000 với sợi bông, 

sợi thực vật và còn phụ thuộc vào cellulose gốc hay đã qua xử lý [52]. 

Các sợi cellulose nằm ở thành tế bào thực vật và được tạo nên bởi các vi sợi 

(Hình 1.6). Các bó vi sợi chứa 30-40 mạch cellulose theo các hướng khác nhau và 

được hình thành bởi các đại phân tử cellulose dạng tấm [30]. Các mạch cellulose 

được liên kết với nhau nhờ liên kết hydro và liên kết van der Waals. Do thiếu chuỗi 

bên hoặc chuỗi nhánh, cellulose là một polyme bán tinh thể, chứa cả pha tinh thể và 

pha vô định hình [50] (Hình 1.5). Liên kết hydro giữa các chuỗi cellulose và lực van 

der Waals giữa các phân tử glucose dẫn đến sự hình thành vùng tinh thể. Trong vùng 

tinh thể, các phân tử cellulose liên kết chặt chẽ với nhau; vùng này khó bị tấn công 

bởi enzym cũng như hóa chất. Chỉ có các mạch cellulose trên bề mặt các vi sợi là dễ 

dàng tiếp xúc với hóa chất. Do đó, phản ứng thủy phân của cellulose là rất thấp [64]. 

Ngược lại, trong vùng vô định hình, cellulose liên kết không chặt với nhau nên dễ bị 

tấn công [116]. Để tăng khả năng phản ứng của cellulose, các vùng tinh thể của 

cellulose cần được chuyển sang dạng vô định hình. Với mục đích này, một số quá 

trình thủy phân bằng phương pháp hóa học đã được nghiên cứu.  
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Hình 1.6. Vùng tinh thể và vùng vô định hình của cellulose 

 

Cellulose có hai dạng tinh thể là cellulose I và cellulose II [50]. Cellulose I có 

các chuỗi cellulose sắp xếp song song với nhau, trong khi các chuỗi cellulose II đối 

song với nhau. Các dạng vô định hình của cellulose là dạng III và dạng IV. Cellulose 

I thường có trong cellulose tự nhiên. Trong cellulose I có hai loại liên kết hydro: Liên 

kết hydro nội phân tử và giữa các phân tử [50]. Liên kết hydro nội phân tử gồm hai 

loại: O-2-H···O-6 có độ dài liên kết là 2,707 Å và O-3-H···O-5 có độ dài liên kết là 

2,802 Å. Liên kết hydro liên phân tử giữa C6-OH và C3 (O6 - H···O3) có độ dài liên 

kết 2,874 Å [112]. Cấu trúc này rất bền nhiệt và có thể được chuyển sang các dạng 

cellulose khác [50, 116]. Cấu trúc tinh thể của cellulose I có thể chuyển sang dạng 

cellulose II thông qua quá trình xử lý bằng kiềm. 

Hemicellulose là một polysaccarit có thành phần hóa học khác nhau giữa các 

loài thực vật, được hình thành bởi pentose (xylose, rhamnose và arabinose), hexose 

(glucose, manose và glactose) và các axit uronic (4-Omethyl-glucuronic, và 

galacturonic) [87]. Xylan polyme là loại polyme phổ biến nhất trong hemicellulose. 

Hemicellulose bao hồm các liên kết (1-4) không phân nhánh của xylan hoặc mannan, 

chuỗi xoắn ốc như liên kết (1-3), chuỗi phân nhánh như liên kết (1-4) 

galactoglucomannan (Hình 5). Kết quả hình thành chuỗi polyme phân nhánh mà chủ 

yếu gồm các monome đường năm cacbon (xylose) và đường sáu cacbon (glucose). 

Hemicellulose không có cấu trúc tinh thể, cấu trúc phân nhánh cao và có các nhóm 

axetyl kết nối các chuỗi polyme với nhau [52]. 



36 

 

 

 

 

Hình 1.7. Cấu trúc hóa học của các hợp chất chính của hemicellulose 

 

Hemicellulose (C5H8O4)m không hòa tan trong nước ở nhiệt độ thấp. Tuy nhiên, 

quá trình thủy phân của nó cao hơn so với cellulose [52]. Hemicellulose tan nhiều 

hơn trong dung dịch axit. Hàm lượng hemicellulose trong gỗ mềm và gỗ cứng khác 

nhau đáng kể. Hemicellulose làm giảm khả năng tiếp cận cellulose. Do đó, cần phải 

tách tối thiểu 50% hemicellulose để tăng khả năng của cellulose [87]. So với 

cellulose, hemicellulose dễ dàng bị thủy phân trong axit loãng, kiềm hoặc enzym. Do 

độ nhạy nhiệt cao, quá trình thủy phân hemicellulose tạo ra các sản phẩm phụ không 

mong muốn như fufuran và hydroxymetylfufuran. 

Lignin [C9H10O3(OCH3)0.9–1.7]n là một hợp chất có cấu trúc phân tử phức tạp 

chứa polyme liên kết ngang của các đơn phân phenolic, đặc biệt là p-coumaryl ancol, 

coniferyl ancol, sinapyl ancol. 

Lignin có vai trò như một màng bảo vệ tính thấm của tế bào và ngăn chặn sự 

xâm nhập của vi khuẩn. Về cơ bản, các loài thực vật gỗ mềm chứa hàm lượng lignin 
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cao hơn so với các loại sinh khối thực vật khác. Do đó, quá trình tách cellulose từ 

thực vật gỗ mềm thường khó khăn hơn. Vì vậy, loại bỏ lignin cần phải thực hiện để 

cellulose và hemicellulose được tiếp xúc với dung dịch xử lý [64]. 

Vật liệu lignocellulose là nguồn tài nguyên tái tạo, có thể sử dụng trực tiếp 

hoặc gián tiếp để sản xuất các khí sinh học hoặc chất hóa học, vật liệu xử lý [6]. Một 

chất hấp phụ được coi là có chi phí thấp nếu nó phong phú trong tự nhiên và là phế 

phẩm nông nghiệp, công nghiệp [77]. Nguồn chất thải từ sinh khối thực vật có giá trị 

kinh tế thấp. Tuy nhiên, các ứng dụng của nguồn tài nguyên này bị hạn chế bởi liên 

kết chặt chẽ giữa ba thành phần chính của thành tế bào là cellulose, hemicellulose, 

lignin. 

1.3.2. Cơ sở của phương pháp 

Vật liệu lignocellulose có ưu thế lớn là dễ kiếm, rất sẵn có trong tự nhiên và giá 

thành thấp. Hơn thế nữa, những vật liệu này cho hiệu quả xử lý tốt, hầu như không 

sử dụng hóa chất, chất thải không lớn và dễ xử lý; có thể tái sử dụng VLHP và thu 

hồi kim loại. 

Quá trình hấp phụ nên được tiến hành ở nhiệt độ không đổi. Tuy nhiên, khoảng 

nhiệt độ thay đổi nhỏ không làm ảnh hưởng quá lớn đến quá trình hấp phụ. Các thông 

số quan trọng khác như pH, nồng độ cân bằng của ion trong pha lỏng và pha rắn, kích 

thước VLHP (dạng hạt hay dạng viên) ... đều ảnh hưởng đến hiệu quả của quá trình 

hấp phụ [51]. Hiệu quả xử lí phụ thuộc số tâm hấp phụ, khả năng kết hợp, trạng thái 

hóa học, ái lực giữa VLHP và kim loại [75, 109, 110]. 

Cơ chế của quá trình hấp phụ bằng vật liệu sinh học khá phức tạp. Sự hấp thu 

các kim loại nặng không chỉ dựa trên một cơ chế mà có thể gồm nhiều cơ chế khác 

nhau về bản chất, số lượng và nguồn gốc của sinh khối. Các kim loại được loại bỏ 

khỏi nước bởi một số cơ chế như trao đổi ion, tạo phức hoặc hấp phụ bởi liên kết vật 

lý. 

Sự hấp phụ vật lý xảy ra do lực hút van der Waals yếu; trong khi đó, sự hấp phụ 

hóa học là kết quả của sự liên kết hóa học tương đối mạnh giữa các chất bị hấp phụ 

và các nhóm chức hấp phụ trên bề mặt [27]. 
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Các cơ chế chính được biết đến đối với việc hấp phụ kim loại trên các vật liệu 

lignocellulose là quá trình trao đổi ion, tạo phức với các nhóm chức và giải phóng 

[H3O]+ vào dung dịch. Trao đổi ion được biết đến như là một cơ chế liên quan đến sự 

tương tác tĩnh điện giữa các cation và các nhóm tích điện âm trong thành tế bào [45]. 

Nhiều nghiên cứu đã kết luận rằng quá trình hấp phụ sinh học là bao gồm cả cơ 

chế trao đổi ion, thay vì chỉ là tạo phức với các nhóm chức trên bề mặt VLHP.  

Các cơ chế cũng có thể được dự đoán và xác minh thông qua việc nghiên cứu 

về cấu trúc bề mặt và các nhóm chức, nghiên cứu động lực học và nhiệt động học 

cũng như bằng cách kết hợp các phương pháp khác nhau như FTIR (phương pháp 

phổ hồng ngoại biến đổi Fourier), SEM (kính hiển vi điện tử quét), EDX (X-quang 

phân tán năng lượng), TEM (kính hiển vi điện tử truyền qua), kính hiển vi Raman, 

XPS (phổ tán xạ năng lượng tia X) và một số kỹ thuật thông thường như chuẩn độ, 

đo phổ hấp thụ nguyên tử ... [79, 103]. 

Như vậy, cơ chế hấp phụ có thể kéo theo phản ứng hóa học giữa các nhóm chức 

có trên bề mặt chất hấp phụ và ion kim loại. Việc kéo theo phản ứng này, trong đa số 

trường hợp, hình thành do phản ứng trao đổi cation hoặc tạo phức với kim loại bởi 

khả năng trao đổi cation cao của chất hấp phụ. Cơ chế khác có thể xảy ra kèm theo 

bao gồm quá trình chuyển khối, vận chuyển các ion trong pha lỏng, khuếch tán qua 

màng quanh các hạt rắn, và khuếch tán vào lõi vi mô và lõi vĩ mô của vật liệu. Diện 

tích bề mặt, bản chất hóa lý của bề mặt, khả năng sẵn có của bề mặt với ion bị hấp 

phụ, kích thước vật lý và dạng hạt vật liệu là những đặc tính quan trọng của chất hấp 

phụ để xác định tốc độ và dung lượng hấp phụ [27]. 

1.3.3. Tổng quan tình hình nghiên cứu sử dụng vật liệu tự nhiên để hấp phụ kim 

loại nặng trong và ngoài nước. 

Như đã đề cập ở trên, việc sử dụng những vật liệu là phụ phẩm nông, công 

nghiệp hoặc những thực vật ít có giá trị kinh tế được đặc biệt quan tâm vì những phụ 

phẩm này hiện nay không được sử dụng và trong nhiều trường hợp, lại phải tốn chi 

phí cho chôn lấp. Do đó, nhiều nghiên cứu đã được tiến hành nhằm tìm ra phương 

pháp chuyển đổi những vật liệu này thành những sản phẩm có ích.  
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Tác giả Y.S. Ho và cộng sự đã nghiên cứu khả năng xử lý đồng, kẽm, chì của 

sinh khối cây dương xỉ ở Đài Loan. Nghiên cứu chỉ ra rằng khả năng hấp phụ của 

vật liệu tăng khi tăng nhiệt độ nhưng giảm khi tăng kích thước hạt của vật liệu. Các 

số liệu cân bằng của ion kim loại trên cây dương xỉ được phân tích theo ba mô hình 

cân bằng đẳng nhiệt Langmuir, Freundlich và Redlich-Peterson. Các hệ số tương 

quan cho thấy mô hình Langmuir và Redlich-Peterson mô tả thực nghiệm tốt hơn so 

với mô hình Freundlich. Khả năng hấp phụ được sắp xếp theo thứ tự Pb(II) > Cu(II) 

> Zn(II). Khả năng hấp phụ đơn lớp qmax đối với chì, đồng và kẽm tương ứng là 39,8; 

10,6 và 7,6 mg/g. Phản ứng trao đổi ion giữa ion kim loại hóa trị 2 (Me2+) với những 

vị trí có cực trên bề mặt sinh khối của cây dương xỉ được chứng minh là đã xảy ra 

và có thể có cả liên kết hóa học [54]. 

 M. Martínez và cộng sự đã đưa ra kết quả nghiên cứu xử lý Pb(II) và Cd(II) 

bằng thân cây nho – phụ phẩm từ quá trình sản xuất rượu (nhà máy rượu vùng Brava, 

Girona, Tây Ban Nha). Thân cây nho được cắt nhỏ, rửa ba lần bằng nước cất, làm 

khô trong tủ sấy ở 1100C đến khối lượng không đổi, sau đó nghiền và rây tới kích 

thước hạt 1,0-1,5 mm. Diện tích bề mặt của vật liệu được xác định theo phương pháp 

BET là 0,376m2/g. Thành phần vật liệu gồm 42,38% C; 0,8% N và 5,81% H. Khả 

năng hấp phụ tối đa của vật liệu đối với Pb(II) và Cd(II) tương ứng là 49,94 và 27,88 

mg/g sinh khối khô. Kết quả thực nghiệm giải hấp phụ cho thấy dung dịch HCl 

0,01M hoặc ETDA 0,001M có khả năng giải hấp phụ Pb(II) hoàn toàn. Tuy nhiên, 

đối với Cd(II), khi sử dụng HCl 1,0M hoặc EDTA 0,1M thì chỉ có tương ứng 70% 

và 60% được giải hấp phụ [69]. 

Theo K.G. Bhattacharyya và A. Sharma, lá cây Neem rụng được thu gom từ 

một số cây to (ở quận Morigaon, Assam, Ấn Độ) có thể được sử dụng để xử lý chì. 

Đối với dung dịch Pb(II), khi pH tăng từ 2,0-7,0, tỉ lệ lỏng-rắn là 0,4 g/L, thời gian 

khuấy trộn là 3 giờ tại 270C, hiệu suất xử lý Pb(II) tăng từ 0,92 đến 78,56%. Có thể 

thấy rằng hiệu suất hấp phụ tăng theo giá trị pH của dung dịch và đạt giá trị gần như 

không đổi trong khoảng pH = 4,5 ÷ 5,5, sau đó nếu tiếp tục tăng pH thì Pb(II) có thể 

kết tủa. Nghiên cứu hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir và Freundlich tại 300C với nồng 
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độ Pb(II) là 50, 75, 100, 125 và 150 mg/L, thời gian tiếp xúc 4 giờ cho thấy Pb(II) 

được hấp phụ tốt trên bề mặt vật liệu. Lá cây Neem thực sự là một chất hấp phụ rẻ 

tiền để xử lý Pb(II). Bên cạnh đó, vật liệu còn có thể tái sử dụng vì giải hấp phụ bằng 

nước cất và axit loãng có thể thu hồi Pb(II) [28]. 

M. Momčilović và cộng sự đã sử dụng than hoạt tính được tạo ra từ quả cây 

thông đen châu Âu làm chất hấp phụ để loại bỏ ion Pb(II) khỏi dung dịch nước. Ảnh 

hưởng của pH, nồng độ ban đầu của ion Pb(II), thời gian tiếp xúc và liều lượng hấp 

phụ đã được nghiên cứu. Dữ liệu cân bằng được phân tích theo mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir, Freundlich và Tempkin. Mô hình đẳng nhiệt Langmuir mô tả tốt nhất cho 

dữ liệu cân bằng với khả năng hấp phụ tối đa 27,53 mg/g. Các dữ liệu động học cho 

thấy mô hình tuân theo động học biểu kiến bậc hai [72]. 

Ba tác giả Arunakumara, Budddhi Charana Walpola và Min-Ho Yoon đã sử 

dụng vỏ chuối để hấp phụ các ion Pb(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II) và Co(II). Kết quả 

nghiên cứu cho thấy dung lượng hấp phụ cực đại đối với các ion Pb(II), Ni(II), Zn(II), 

Cu(II) và Co(II) lần lượt là 7,97 mg/g; 6,88 mg/g; 5,8 mg/g; 4,75 mg/g và 2,55 mg/g 

[19].  

Việc sử dụng vỏ chuối để hấp phụ ion kim loại nặng cũng được một nhóm tác 

giả khác ở Braxin thực hiện. Renata S.D. Castro cùng các cộng sự đã dùng vỏ chuối 

biến tính với axit humic để hấp phụ ion Cu(II) và Pb(II). Kết quả cho thấy dung lượng 

hấp phụ cực đại đối với các ion Cu(II) và Pb(II) lần lượt là 20,97 mg/g và 41,44 mg/g 

[32].   

Vỏ lạc cũng được sử dụng để loại bỏ Cr(III) từ nước thải. Ảnh hưởng của pH, 

thời gian tiếp xúc, kích cỡ hạt và liều lượng chất hấp phụ đã được nghiên cứu. Kết 

quả cho thấy cơ chế loại bỏ chủ yếu là hấp phụ, phụ thuộc vào các đặc tính vật lý và 

hóa học của vật liệu. Điều kiện hấp phụ tối ưu Cr(III) xảy ra ở pH= 4, kích thước hạt 

0,25mm, thời gian tiếp xúc 180 phút và liều hấp thụ 20g, với hiệu quả cao nhất 

98,01%. Quá trình hấp phụ tuân theo đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich với R2 là 0,9613. 
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Nhìn chung, khả năng hấp phụ của vỏ lạc hoạt tính được tìm thấy là 2,6172mg/g, đảm 

bảo rằng chúng có thể được sử dụng để loại bỏ Cr(III) từ nước thải [76]. 

Ở Việt Nam, những công trình nghiên cứu về xử lý kim loại nặng bằng phương 

pháp sinh học nói chung và sử dụng sinh khối khô của thực vật nói riêng còn rất hạn 

chế. Tuy nhiên, cũng đã có một số công trình nghiên cứu liên quan đến các loại vật 

liệu hấp phụ này. Các nhà nghiên cứu đã có các cách tiếp cận khác nhau, sử dụng 

sinh khối chết của một số loài tảo, bột xơ dừa, vỏ trấu lúa, vỏ lạc, vỏ chuối, bã đậu 

nành làm vật liệu xử lý kim loại nặng và đã đạt được những thành công nhất định. 

Vật liệu hấp phụ thu được từ vỏ trấu được xử lý bằng kiềm và axit xitric đã 

được tác giả Nguyễn Văn Nội chứng minh có khả năng tách loại và thu hồi tốt Pb(II) 

trong dung dịch. Dung lượng hấp phụ cực đại tính theo mô hình Langmuir của vật 

liệu hấp phụ đối với chì là 30,8 mg/g, vật liệu hấp phụ chế tạo cũng có khả năng tách 

loại rất tốt chì trong dung dịch bằng phương pháp hấp phụ động trên cột. Bên cạnh 

đó vật liệu hấp phụ cũng được rửa giải dễ dàng bằng dung dịch HNO3 1M, hệ số làm 

giàu đạt đến 83 lần [8]. 

Phạm Hoàng Giang và cộng sự đã nghiên cứu tiến hành biến tính một số vật 

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

có khả năng hấp phụ cao hơn so với vật liệu gốc từ 2 đến 5 lần. Qua đó, lựa chọn 2 

vật liệu có hiệu suất hấp phụ tốt nhất là vỏ chuối và rơm để tiến hành thí nghiệm hấp 

phụ kim loại nặng. Ảnh SEM của vật liệu cho thấy quá trình biến tính đã làm thay 

đổi cấu trúc của vật liệu theo hướng làm tăng tổng diện tích bề mặt vật liệu dẫn tới 

khả năng hấp phụ tăng. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ ion KLN tới quá trình hấp 

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

Langmuir với dung lượng hấp phụ cực đại (Qmax) của các vật liệu vỏ chuối biến 

tính là 121,95 mg Pb2+/g và 53,2 mg Cu2+/g; rơm biến tính là 55,56 mg Pb2+/g và 

46,3 mg Cu2+/g [5]. 

Năm 2012, tác giả Trần Lệ Minh đã bảo vệ thành công luận án tiến sĩ ngành 

công nghệ môi trường với đề tài “Nghiên cứu xử lý kim loại nặng trong nước bằng 
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vật liệu nguồn gốc thực vật”. Kết quả đã đạt được của nghiên cứu này như sau: Đưa 

ra quy trình chế tạo sinh khối khô của cây cỏ lác và cây dương xỉ có giá trị kinh tế 

thấp ở Việt Nam thành vật liệu hấp phụ sinh học để loại bỏ kim loại nặng trong nước 

là F1M và P1M. Khả năng loại bỏ Pb(II) trong nước thải thực là 1g P1M có thể xử lý 

8 lít nước đãi xỉ làng nghề tái chế chì Đông Mai, xã Chỉ Đạo, tỉnh Hưng Yên, với 

nồng độ Pb(II) trong nước thải từ 4,2 đến 4,9 mg/L tới tiêu chuẩn cho phép theo 

QCVN 40:2011/BTNMT cột B và có thể giải hấp tới 96,8% lượng chì đã hấp phụ 

trên cột bão hòa với 40 mL HNO3 0,5M [7]. 

Chất hấp phụ sinh học ngày càng thể hiện được khả năng xử lý ion kim loại 

nặng trong môi trường nước và đang được các nhà khoa học trên thế giới cũng như 

trong nước quan tâm nghiên cứu. Từ nguồn nguyên liệu dồi dào, đặc trưng ở từng địa 

phương khác nhau, những vật liệu này tưởng chừng như là nguồn rác thải cần được 

xử lý lại trở thành những vật liệu tiềm năng trong việc loại bỏ kim loại nặng trong 

nước thải. Chính vì những lợi ích đó, việc nghiên cứu áp dụng quy trình hấp phụ kim 

loại nặng trong nước thải bằng loại vật liệu này cần được đầu tư nghiên cứu kỹ lưỡng 

hơn nữa để áp dụng vào thực tế một cách có hiệu quả nhằm bảo vệ môi trường và sức 

khỏe cộng đồng. Bên cạnh đó, nhiều tác giả đã tiến hành biến tính vật liệu tự nhiên 

sẵn có để tăng khả năng hấp phụ các ion kim loại nặng. Tuy nhiên, việc biến tính vật 

liệu đòi hỏi thời gian chuẩn bị vật liệu lâu hơn và chi phí cao hơn vì phải tiêu tốn khá 

nhiều hóa chất, đặc biệt là axit và bazơ. Điều này dẫn đến việc gây ô nhiễm thứ cấp 

cho môi trường và không đáp ứng được mục đích xử lý nước thải như đã đề ra ban 

đầu là sử dụng vật liệu có chi phí thấp để xử lý ô nhiễm. 

1.4. VẬT LIỆU HẤP PHỤ TỪ LÁ THÔNG 

1.4.1. Giới thiệu về thông ba lá  

Thông ba lá (Pinus kesiya Royle ex Gordon; tên đồng nghĩa: Pinus 

langbianensis A.Chev., Pinus insularis var. khasyana (Griff.) Silba là một loài lá kim 

thuộc họ Thông (Pinaceae) [28]. 
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Đặc điểm: Là cây gỗ lớn, vỏ màu nâu xám, nứt dọc rãnh sâu, nhựa ít nhưng có 

mùi hắc. Tán cây hình trứng rộng. Lá cây hình kim, thường đính 3 lá kim trên một 

đầu cành ngắn. Lá kim thường có màu xanh ngọc, mỗi lá kim thường dài 20-25 cm, 

lá thường cứng. Đầu cành ngắn đính lá thường có độ dài 1,5 cm, đính các vòng xoắn 

ốc trên cành lớn. 

Nón đơn tính cùng gốc, nón cái thường chín trong 2 năm, khi chín hóa gỗ. Nón 

hình trứng, có kích thước: cao 5–9 cm, rộng 4–5 cm. Cuống thường cong, có chiều 

dài 1,5 cm. Lá bắc không phát triển. Lá noãn phát triển thành vảy, mỗi vảy có 2 hạt, 

hạt có cánh. Mặt vảy hình thoi, có gờ ngang nổi rõ, có rốn vảy hơi lồi. 

Phân bố: Ưa đất tốt, khí hậu mát nhiều sương mù, thường phân bố ở độ cao trên 

900 m. Trên thế giới có thể thấy thông ba lá phân bố ở Ấn Độ, nam Trung Quốc, Thái 

Lan, Việt Nam, Malaysia, Philippines.  

Ở Việt Nam, 90% diện tích thông ba lá là ở cao nguyên LangBiang. Thông ba 

lá mọc ở độ cao từ 1000 m đến 1800 m. Tuy nhiên, loài thông này cũng có thể mọc 

được ở độ cao thấp hơn từ 800 m đến 1000 m trên cao nguyên Di Linh. Thông ba lá 

có diện tích lớn nhất trong số các loài thông ở Việt Nam, mọc ở Hà Giang, Sơn La, 

Gia Lai, Kon Tum... nhưng nhiều nhất là trên cao nguyên LangBiang thuộc tỉnh Lâm 

Đồng. 

1.4.2. Một số nghiên cứu về sự hấp phụ ion kim loại bằng vật liệu lá thông 

Gần đây, một số nhà khoa học nước ngoài đã nghiên cứu khả năng loại bỏ ion 

As(V), Cd(II), Pb(II), Cu(II) và Ni(II) từ dung dịch nước bằng lá thông và đạt được 

những thành quả khá tốt. 

U. Shafique và cộng sự đã nghiên cứu việc sử dụng lá thông tươi để loại bỏ ion 

As(V) khỏi dung dịch nước [95]. Lá thông Chir (P. roxburghii) được thu thập tại 

Balakot (Pakistan), nơi có độ cao trung bình 1400 m so với mực nước biển. Lá thông 

được rửa sạch bằng nước cất và sấy khô ở 700C trong 8 giờ. Sau đó lá thông được 

nghiền nhỏ, rây để được kích thước hạt từ 100 ÷ 150 µm và bảo quản trong túi plastic. 

Ảnh hưởng của các thông số hấp phụ khác nhau như liều lượng hấp phụ, pH dung 

dịch, thời gian tiếp xúc, tốc độ khuấy, và nồng độ asen ban đầu đã được nghiên cứu 
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kỹ để đánh giá các điều kiện tối ưu. Kết quả cho thấy hấp phụ tối đa ở pH = 4, liều 

hấp phụ 1g cho 50 mL dung dịch asen 10 mg/L, thời gian tiếp xúc 35 phút và tốc độ 

khuấy 100 vòng/phút. Các mô hình đẳng nhiệt Langmuir, Freundlich, Tempkin, 

Elovich, Dubinin-Radushkevich và Flory-Huggins đã được sử dụng để giải thích hiện 

tượng này. Thứ tự phù hợp với hệ số tương quan là Langmuir ≈ Flory-Huggins > 

Freundlich > Dubinin-Radushkevich > Temkin > Elovich. Khả năng hấp phụ tối đa 

là 3,37 mg As(V) trên mỗi gram lá thông P. roxburghii. Nhiệt hấp phụ nằm trong 

khoảng 50-60 kJ/mol. Quá trình hấp phụ không phù hợp với mô hình động học biểu 

kiến bậc nhất mà phù hợp với mô hình động học biểu kiến bậc hai.  

M. Rahman và cộng sự đã nghiên cứu loại bỏ cadmi trong dung dịch bằng lá 

thông Quetta (Pinus halepensis Mill.). Giá trị pH tối ưu cho sự hấp phụ là 7,0 và thời 

gian tối ưu cho sự cân bằng là 30 phút với liều lượng 10 gam/lít. Khả năng hấp phụ 

tối đa của vật liệu là 14,28 mg/g [85].  

Gần đây, S. Asgarzadeh và cộng sự đã thu thập lá thông P. eldarica tại Tehran 

(Iran) để nghiên cứu khả năng loại bỏ cation Pb(II), Cu(II) và Ni(II) từ dung dịch 

nước [20]. Nghiên cứu thực nghiệm cho thấy các điều kiện tối ưu như sau: pH = 4, 

thời gian hấp phụ 30 phút và nồng độ ban đầu 300 mg/L đối với Pb(II); pH = 4, thời 

gian hấp phụ 60 phút và nồng độ ban đầu 400 mg/L đối với Cu(II) và pH = 4, thời 

gian hấp phụ 30 phút và nồng độ ban đầu 200 mg/L đối với Ni(II). Dung lượng hấp 

phụ tối đa tương ứng là 40; 26 và 33 mg/g cho Pb(II), Cu(II) và Ni(II). Kết quả nghiên 

cứu cũng cho thấy mô hình Langmuir và Fritz-Schlunder có mối tương quan tốt nhất 

với số liệu thực nghiệm.  

Các nghiên cứu trên cho thấy lá thông có khả năng hấp phụ tốt một số ion kim 

loại nhưng các nghiên cứu mới chỉ dừng lại ở sự hấp phụ các ion kim loại mà chưa 

ứng dụng lá thông để tách và làm giàu kim loại nặng trong nước, nhằm phục vụ cho 

quá trình phân tích lượng vết kim loại nặng trong nước bằng các phương pháp phân 

tích thông thường trong phòng thí nghiệm, có giới hạn định lượng cao như phương 

pháp trắc quang so màu, phương pháp quang phổ hấp thụ phân tử UV-VIS,... 
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Tóm lại, những thông tin từ sự tổng quan các tài liệu liên quan cho thấy: 

Với mục tiêu đặt ra là vật liệu có chi phí thấp, có nguồn gốc từ phế phẩm ở địa 

phương thì vật liệu lignocellulose sẽ là vật liệu tiềm năng trong việc loại bỏ kim loại 

nặng trong môi trường nước. Nghiên cứu sử dụng vật liệu lignocellulose làm vật liệu 

hấp phụ góp phần xử lý ô nhiễm nguồn nước, đặc biệt là ô nhiễm kim loại nặng là 

vấn đề có tính thời sự, có ý nghĩa khoa học và thực tiễn. Đa số các kết quả nghiên 

cứu trong lĩnh vực này đều thu được kết quả hấp phụ kim loại nặng trong nước rất 

khả quan và cho thấy khả năng ứng dụng vật liệu lignocellulose trong xử lý nước 

thải có hàm lượng kim loại nặng vượt ngưỡng cho phép.  

Trong số các vật liệu có nguồn gốc thực vật, lá thông là vật liệu hấp phụ có 

khả năng hấp phụ kim loại nặng khá tốt, lại có nhiều trong tự nhiên nhưng chưa được 

nghiên cứu nhiều. Ở nước ta, vật liệu hấp phụ từ lá thông dường như chưa được công 

bố trên bất kỳ tài liệu (sách, tạp chí) nào cũng như chưa có tài liệu nào ứng dụng vật 

liệu lá thông trong tách và làm giàu một số ion kim loại nặng trong các đối tượng môi 

trường. 

Chính vì vậy, chúng tôi đã xây dựng đề tài:“ Nghiên cứu khả năng hấp phụ 

một số ion kim loại nặng (As5+/As 3+, Cr6+/Cr3+, Pb2+, Cd2+) trong môi trường 

nước bởi vật liệu lá thông ba lá (Pinus kesiya) tại Đà Lạt” nhằm nghiên cứu một 

cách có hệ thống về khả năng hấp phụ ion kim loại nặng và ứng dụng vật liệu này 

trong tách và làm giàu lượng vết ion kim loại trong nước, đáp ứng mục tiêu là làm ra 

loại vật liệu hấp phụ có giá thành thấp, chi phí trong quá trình xử lý môi trường thấp, 

có khả năng tái tạo và thân thiện với môi trường. 
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CHƯƠNG 2. ĐỐI TƯỢNG, NỘI DUNG  

VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. ĐỐI TƯỢNG VÀ NỘI DUNG NGHIÊN CỨU 

Vật liệu nghiên cứu: Lá thông khô thu thập tại thành phố Đà Lạt, tỉnh Lâm Đồng 

được xử lý làm vật liệu hấp phụ kim loại nặng cho cột chiết pha rắn. 

Mẫu phân tích: Các mẫu nước chứa lượng vết các kim loại nặng độc hại như 

chì, cadmi, crom, asen được cho hấp phụ bằng vật liệu lá thông, sau đó xác định nồng 

độ các ion kim loại nặng này bằng phương pháp AAS. 

Luận án tập trung nghiên cứu các nội dung cụ thể sau: 

1. Xử lý lá thông khô là vật liệu tự nhiên có sẵn ở địa phương, ít giá trị về mặt 

kinh tế làm vật liệu hấp phụ các ion Pb(II), Cd(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) 

trong dung dịch nước và xác định các đặc tính của vật liệu. 

2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ tĩnh của vật liệu như 

pH dung dịch, thời gian hấp phụ, nồng độ ban đầu chất bị hấp phụ.  

3. Nghiên cứu động học của quá trình. Xây dựng đường hấp phụ đẳng nhiệt 

và xác định dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu. Xác định các thông số nhiệt 

động học của quá trình hấp phụ. 

4. Nghiên cứu sự hấp phụ cạnh tranh khi có mặt đồng thời các ion Pb(II), 

Cd(II), Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) trong nước. 

5. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ động như tốc độ nạp 

mẫu, lượng chất hấp phụ, thể tích mẫu ban đầu, loại chất rửa giải, nồng độ chất rửa 

giải, tốc độ rửa giải... 

6. Xây dựng quy trình phân tích Pb và Cd kết hợp SPE/F-AAS và thẩm định 

quy trình phân tích. 
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7. Xây dựng quy trình làm giàu lượng vết Cr và As trong mẫu nước cho mục 

đích phân tích kích hoạt nơtron. 

8. Ứng dụng quy trình đã xây dụng để phân tích lượng vết Pb, Cd, Cr và As 

trong một số mẫu thực. 

2.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.2.1. Các phương pháp xác định đặc tính của vật liệu 

2.2.1.1. Phương pháp xác định hình thái học bề mặt bằng hiển vi điện tử quét  

Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) giúp quan sát ảnh chụp bề mặt các đối 

tượng cực nhỏ để đánh giá cấu trúc nhờ độ phóng đại đến hàng chục vạn lần.  

Cơ sở của phương pháp: Trong kính hiển vi điện tử mẫu bị bắn phá bởi chùm 

tia điện tử có độ hội tụ cao. Nếu mẫu đủ mỏng (< 200 nm) chùm tia sẽ xuyên qua 

mẫu, sự thay đổi của chùm tia khi qua mẫu sẽ cho những thông tin về các khuyết tật, 

thành phần pha của mẫu; đó là kỹ thuật hiển vi điện tử xuyên qua (TEM). Khi mẫu 

dày hơn thì sau khi tương tác với bề mặt tia điện tử thứ cấp sẽ đi theo hướng khác. 

Các điện tử thứ cấp này sẽ được thu nhận và chuyển đổi thành hình ảnh (ảnh hiển vi 

điện tử quét SEM). 

Ảnh SEM của các vật liệu lá thông ba lá trong đề tài được thực hiện trên máy 

FE–SEM Hitachi S–4800 (Nhật Bản) tại Viện Khoa học Vật liệu – Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.2.1.2. Phương pháp quang phổ hồng ngoại (IR) 

Nguyên tắc của phương pháp này là chiếu một chùm tia đơn sắc qua chất cần 

phân tích với số sóng nằm trong vùng hồng ngoại, một phần năng lượng bị hấp thụ 

sẽ giảm cường độ tia tới. Sự hấp thụ năng lượng này tuân theo định luật Lamber – 

Beer: 𝐷 = log
𝐼0

𝐼
= 𝐾𝑑𝐶 

trong đó, 

D: Mật độ quang 
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I, Io: Cường độ ánh sáng trước và sau khi đi qua chất phân tích 

C: Nồng độ chất cần phân tích 

K: Hệ số hấp thụ 

d: Chiều dày chất phân tích 

T = I/Io: Độ truyền qua 

Độ dài liên kết giữa các nguyên tử và góc hóa trị tăng giảm tuần hoàn do phân 

tử bị hấp thụ năng lượng sẽ làm xê dịch các hạt nhân nguyên tử xung quanh vị trí cân 

bằng của nó. Đường cong biểu diễn sự phụ thuộc của độ truyền qua vào bước sóng 

được gọi là phổ hồng ngoại. Trên phổ hồng ngoại sẽ xuất hiện những bước sóng đặc 

trưng bằng các điểm cực đại hấp thụ của mỗi nhóm chức hoặc mỗi liên kết. Căn cứ 

vào điểm cực đại này có thể xác định được liên kết giữa các nguyên tử hoặc nhóm 

nguyên tử, từ đó xác định được cấu trúc của chất nghiên cứu. 

Các mẫu vật liệu trong nghiên cứu này được phân tích bằng phương pháp đo 

quang phổ hồng ngoại trên thiết bị đo phổ hồng ngoại Nicolet iS5 tại Khoa Hóa học, 

Trường Đại học Đà Lạt. 

2.2.1.3. Phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) 

Sự hiện diện của các nguyên tố C và O được xác định bằng phương pháp phổ 

tán xạ năng lượng tia X (EDX), sử dụng thiết bị FE–SEM Hitachi S–4800 (Nhật Bản) 

tại Viện Khoa học Vật liệu – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

Phổ EDX được tiến hành kết hợp với ảnh SEM, ghi nhận thông tin về sự tồn tại 

của nguyên tố trong một đơn vị diện tích bề mặt được phân tích (kỹ thuật bề mặt - 

“mapping”), hoặc hàm lượng và thành phần các nguyên tố trong một khu vực đại diện 

của mẫu (kỹ thuật điểm - “point” hoặc đường - “line”). 

2.2.1.4. Phương pháp xác định điểm điện tích không của vật liệu 

Điểm điện tích không (Point of zero charge, pzc) của bề mặt một chất là giá trị 

pH tại đó bề mặt vật liệu trung hòa về điện. Phương pháp xác định dựa trên giả thiết 

là các proton H+ và các nhóm hydroxyl OH- là các ion quyết định điện tích, các hạt 
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vật liệu trong dung dịch sẽ hấp thụ H+ hoặc OH-. Điện tích bề mặt của vật liệu phụ 

thuộc vào pH của dung dịch. Các nhóm chức trên bề mặt vật liệu có thể liên kết hoặc 

không liên kết với proton, phụ thuộc vào đặc điểm của vật liệu và pH của dung dịch. 

Do đó, bề mặt của vật liệu sẽ tích điện dương khi kết hợp với proton của dung dịch 

trong môi trường axit và sẽ tích điện âm khi mất proton trong môi trường kiềm. 

2.2.2. Phương pháp xác định hàm lượng kim loại 

Trong đề tài nghiên cứu này, chúng tôi chọn phương pháp phân tích phổ nguyên 

tử để xác định hàm lượng các ion kim loại trong dung dịch và phương pháp phân tích 

kích hoạt notron để xác định trực tiếp hàm lượng ion kim loại trên vật liệu. 

2.2.2.1. Phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) 

Việc tiến hành đo đạc, thu thập số liệu được tiến hành trên thiết bị AAS (AA-

6800) của hãng Shimadzu, tại Trung tâm Phân tích, Viện Nghiên cứu hạt nhân Đà 

Lạt. 

Nồng độ của nguyên tố trong mẫu phân tích có thể được xác định theo phương 

pháp đường chuẩn (chuẩn ngoại) hoặc phương pháp thêm chuẩn. Thực hiện đề tài 

này, chúng tôi tiến hành theo phương pháp đường chuẩn. 

Cơ sở phương pháp: Dựa trên sự phụ thuộc của cường độ vạch hấp thụ (hay độ 

hấp thụ nguyên tử) vào nồng độ nhỏ của cấu tử cần xác định trong mẫu theo phương 

trình Aλ = a.Cb để có sự phụ thuộc tuyến tính giữa Aλ và C. 

Kỹ thuật thực nghiệm: 

 Pha chế một dãy dung dịch chuẩn có hàm lượng chất phân tích tăng dần trong 

cùng điều kiện về lượng thuốc thử, độ axit… 

 Đo độ hấp thụ nguyên tử của các nguyên tố cần nghiên cứu trong dãy dung 

dịch chuẩn. 

 Xây dựng đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của độ hấp thụ nguyên tử vào nồng độ 

các nguyên tố cần nghiên cứu. Đồ thị này được gọi là đường chuẩn. 
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 Pha chế các dung dịch phân tích với điều kiện như dung dịch chuẩn và đem 

đo độ hấp thụ nguyên tử. Dựa vào giá trị độ hấp thụ nguyên tử này và đường 

chuẩn tìm được nồng độ nguyên tố cần phân tích trong mẫu phân tích. 

Phương trình đường chuẩn xác định các kim loại Cr, Cd và Pb bằng phương 

pháp F-AAS và đường chuẩn xác định As bằng phương pháp GF-AAS được trình 

bày ở Phụ lục I. 

2.2.2.2. Phương pháp phân tích kích hoạt notron (NAA) 

Mỗi một nguyên tố tồn tại trong tự nhiên có các thông số đặc trưng như: Khối 

lượng nguyên tử (M), độ phổ biến đồng vị (), tiết diện bắt nơtron (), v.v… Cơ sở 

của phương pháp NAA là dựa trên phản ứng hạt nhân giữa hạt nơtron và một hạt nhân 

bền. Nguyên tắc chung là bắn phá mẫu bằng chùm nơtron hoặc các hạt tích điện như 

, d, p, v.v… Khi tương tác với nơtron trong lò phản ứng, nếu năng lượng nơtron 

vượt quá năng lượng liên kết của hạt nhân thì trong mẫu sẽ xảy ra phản ứng hạt nhân, 

sản phẩm tạo thành sau phản ứng là các đồng vị phóng xạ. Mỗi một đồng vị phóng 

xạ có các đặc trưng như: Hoạt độ (A), chu kỳ bán hủy (T1/2), cường độ phát bức xạ 

(), năng lượng bức xạ phát ra (E), v.v…  

 

Hình 2.1. Mô hình phản ứng bắt neutron (n, ) 

 

Để kiểm tra chất lượng của phân tích, mẫu chuẩn Certified Reference Materials - 

CRMs/Standard Reference Materials - SRMs được chiếu kèm trong từng loạt mẫu 
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phân tích một cách độc lập nhằm để kiểm tra chất lượng của kết quả và nhận diện các 

lỗi có thể có trong qui trình. Trong thí nghiệm này chúng tôi sử dụng phương pháp 

chuẩn hóa k0-NAA [41].  

Quy trình phân tích sử dụng phương pháp phân tích kích hoạt gồm các công đoạn 

sau đây: Chuẩn bị mẫu => Chiếu mẫu => Đo mẫu => Xử lý số liệu 

a) Chuẩn bị mẫu 

- Các mẫu lá thông được sấy khô ở nhiệt độ 40ºC trong 10 giờ để loại bỏ phần 

nước bên trong mẫu.  

- Xác định chính xác độ ẩm bằng máy đo độ ẩm (điều này cần thiết cho việc 

hiệu chính khối lượng mẫu chính xác).  

- Xác định khối lượng mẫu với sai số cân điện tử < 0,1%. 

- Các mẫu được cân và đưa vào trong các túi polyetylen sạch và hàn kín (kích 

thước 10mm x 15mm, độ dày mẫu từ 1mm-1.5mm). 

 

 

Hình 2.2. Các túi polyetylen đựng mẫu lá thông 

 

b) Chiếu mẫu: 

- Các mẫu được bố trí trong một túi polyetylen sạch và hàn kín để đảm bảo kín 

nước. Toàn bộ các mẫu lá thông + mẫu lá dò Au + mẫu chuẩn IAEA-392 được đưa 

vào trong container nhôm và sau đó mẫu được chiếu tại vị trí Mâm Quay, lò phản 

ứng hạt nhân Đà Lạt. 
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- Mục đích sử dụng lá dò vàng hàm lượng (99.9% Al và 0.1% Au) để xác định 

thông số trường nơtron tại vị trí chiếu mẫu (thông lượng nơtron nhiệt, trên nhiệt). Các 

mẫu chuẩn sinh học IAEA-392 Algae là các mẫu chuẩn nền matrix sinh học tương 

đồng với mẫu lá thông dùng để kiểm tra quy trình thực nghiệm thông qua phép so 

sánh hàm lượng nguyên tố được phân tích trên mẫu chuẩn và giá trị hàm lượng chứng 

nhận bởi nhà sản xuất. 

- Các thông số đo phân tích kích hoạt nơtron tại lò phản ứng hạt nhân Đà Lạt 

được nêu trong Phụ lục I.  

- Đặc trưng vật lý của các nguyên tố As và Cr gây nên bởi phản ứng hạt nhân 

(n,γ) sử dụng cho phân tích kích hoạt nơtron được cho bảng sau. 

Bảng 2.1. Thông tin số liệu hạt nhân các của nguyên tố As và Cr 

 

Nguyên 

tố 

Phản ứng 

quan tâm 

Đồng 

vị 

Độ phổ 

biến 

đồng vị 

Tiết 

diện 

bắt 

nơtron 

nhiệt 

(barns) 

Tích 

phân 

cộng 

hưởng 

(barns) 

Thời 

gian 

bán 

rã 

Năng 

lượng 

gamma 

(keV) 

Cường 

độ 

phát 

gamma 

As 75As(n, )76As 
76As 

100% 

(As75) 
15,2 8,1 

26,32 

giờ 
559,10 44,60% 

Cr 50Cr (n, ) 51Cr 
51Cr 

4.35% 

(Cr50) 
3,86 52,5 

27,70  

ngày 
320,08 10,08% 

 

c) Đo mẫu và xử lý số liệu 

- Mẫu đã kích hoạt được đo bằng hệ phổ kế gamma với đầu dò bán dẫn 

GMX30190, độ phân giải năng lượng FWHM tại 1332.5 keV là 1.9 keV.  

- Các phổ gamma được đo bằng phần mềm Gamma Vision 6.01 được phát hành 

bởi hãng Ortec (Vị trí đo mẫu 48.8 mm, phổ gamma có dạng số đếm theo năng lượng 

tia gamma). 

- Hàm lượng các nguyên tố được xử lý bằng phần mềm k0-IAEA Version 7.16 

(k0-IAEA được phát hành bởi IAEA). 
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Sơ đồ hệ phổ kế sử dụng trong thực nghiệm đo các mẫu lá thông như hình sau: 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.3. Sơ đồ hệ phổ kế GMX30190. 

 

2.3. HOẠCH ĐỊNH THỰC NGHIỆM 

2.3.1. Chuẩn bị vật liệu hấp phụ từ lá thông 

Lá thông sử dụng trong quá trình nghiên cứu là lá thông ba lá (Pinus kesiya 

Royle ex Gordon; tên đồng nghĩa: Pinus langbianensis A.Chev., Pinus insularis var. 

khasyana (Griff.) Silba được thu thập tại khuôn viên Khoa Hóa học, Trường Đại học 

Đà Lạt.  

Đây là những lá thông đã rụng, khô. Lá thông khô được rửa sạch để loại bỏ 

hoàn toàn bụi và các chất bẩn bám dính, tiến hành ngâm bằng nước sạch trong một 

ngày. Sau đó rửa lại bằng nước cất đến khi nước rửa không có màu nâu đục, thao tác 

này nhằm loại bỏ màu của lá thông có thể gây ảnh hưởng đến quá trình xử lý sau này. 

Mẫu lá thông được cắt nhỏ với kích thước khoảng 2 cm, tiến hành sấy khô ở nhiệt độ 

800C cho đến khối lượng không đổi (24 giờ), sau đó mẫu được nghiền nhỏ và rây để 

có kích thước trong khoảng 125 μm < d ≤ 212 μm, mẫu được đựng trong lọ plastic, 

vặn chặt nắp và được bảo quản ở nhiệt độ phòng, trong bình hút ẩm. Ký hiệu vật liệu 

là LT.  

Sơ đồ xử lý VLHP từ lá thông ba lá thu tại Đà Lạt được trình bày ở Hình 2.1. 

dưới đây. 
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Hình 2.4. Sơ đồ xử lý lá thông ba lá thành VLHP. 

 

Hoạt hóa lá thông bằng nhiệt: Cân 10,0 g vật liệu LT, tiến hành nung ở các 

nhiệt độ thay đổi từ 250350oC trong điều kiện yếm khí. Tại mỗi nhiệt độ sau khi 

nung, cân 0,1 g mỗi vật liệu cho vào bình tam giác 100mL có chứa sẵn 50mL dung 

dịch As(V) có nồng độ 10ppm, chỉnh pH = 4, khuấy 150 vòng/phút trong 150 phút; 

tiến hành thí nghiệm tương tự với dung dịch Cr(VI). Lọc lấy dung dịch, pha loãng 

dung dịch với hệ số thích hợp rồi đem xác định hàm lượng asen và crom bằng phương 

pháp AAS. Từ kết quả xác định được dung lượng hấp phụ của mẫu vật liệu, thời gian 

nung tối ưu cho vật liệu hấp phụ sẽ được xác định. 

Mỗi thí nghiệm tiến hành 3 lần rồi lấy giá trị trung bình. Sử dụng dung dịch 

HNO3 (hoặc HCl) 0,1N; 0,01N và dung dịch NaOH 0,1N; 0,01N để hiệu chỉnh giá trị 

pH. 

Để xác định điểm tích điện không của vật liệu, chuẩn bị 10 bình tam giác chứa 

sẵn 50 ml dung dịch KCl 0,1M, điều chỉnh giá trị pH bằng dung dịch axit HNO3 0,1N; 

0,01N hoặc NaOH 0,1N; 0,01N để thu được các giá trị pHi tương ứng 2, 3, 4, 5, 6, 7, 

Lá thông ba lá 

Ngâm và rửa sạch bằng 

nước máy (24h) 

Rửa lại bằng nước cất  

Cắt nhỏ 
Sấy ở 800C đến khối lượng 

không đổi (24h) 

Nghiền nhỏ 

Rây theo kích thước  

125 μm < d ≤ 212 μm 

Bảo quản kín 



55 

 

 

 

8, 9, 10 và 11. Cho 0,5 gam lá thông thô hoặc 0,1 gam lá thông xử lý nhiệt vào các 

bình trên, đậy kín, khuấy trong 24 giờ. Sau đó, lọc lấy dung dịch và đo giá trị pH (gọi 

là pHf). Lập đồ thị sự phụ thuộc ΔpH (pHi - pHf) vào pHi. Điểm cắt trục hoành tại giá 

trị ΔpH = 0 chính là giá trị pH tại điểm điện tích không của vật liệu (pHpzc). Thí 

nghiệm được lặp lại ba lần ứng với mỗi giá trị pHi của dung dịch. 

2.3.2. Nghiên cứu khả năng hấp phụ tĩnh 

Cách tiến hành: Lấy 50 mL dung dịch các ion kim loại cần nghiên cứu có nồng 

độ biết trước, cho vào bình tam giác 100 mL đã rửa sạch và sấy khô, sau đó thêm 

lượng vật liệu xác định, tiến hành khuấy từ với tốc độ 150 vòng/phút, để lắng, lọc lấy 

dung dịch, pha loãng dung dịch với hệ số thích hợp rồi đem xác định hàm lượng các 

ion kim loại bằng phương pháp AAS. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ được khảo sát bao gồm: 

2.3.2.1. Ảnh hưởng của pH dung dịch 

Bảng 2.2. Các số liệu đầu vào nghiên cứu ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu 

suất hấp phụ các ion kim loại của vật liệu LT và LTN 

Vật 

liệu 

Ion kim 

loại 

Khối lượng 

vật liệu (g) 

Khoảng pH 

khảo sát 

Thời gian 

khuấy (phút) 

Nồng độ ion 

kim loại ban 

đầu (ppm) 

LT 

Pb(II) 

0,5 

2 đến 8 180 phút 

50 
Cd(II) 

Cr(III) 

Cr(VI) 

As(III) 
10 

As(V) 

LTN 

Cr(III) 

0,1 

10 
Cr(VI) 

As(III) 
10 

As(V) 
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pH dung dịch được điều chỉnh bằng dung dịch HCl 0,1N; 0,01N và dung dịch 

NaOH 0,1N; 0,01N. Mỗi thí nghiệm lặp lại 3 lần, sau đó chọn giá trị pH tối ưu cho 

các nghiên cứu tiếp theo. 

2.3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian khuấy 

Bảng 2.3. Các số liệu đầu vào nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất 

hấp phụ các ion kim loại của vật liệu LT và LTN 

Vật 

liệu 

Ion kim 

loại 

Khối lượng 

vật liệu (g) 
pH 

Khoảng thời 

gian khuấy 

(phút) 

Nồng độ ion 

kim loại ban 

đầu (ppm) 

LT 

Pb(II) 

0,5 

5,0 

10 đến 240 

80 

Cd(II) 6,0 

50 

 
Cr(III) 6,0 

Cr(VI) 3,0 

As(III) 3,0 

10 

As(V) 3,0 

LTN 

Cr(III) 

0,1 

6,0 

10 

Cr(VI) 6,0 

As(III) 5,0 

10 

As(V) 4,0 

Mỗi thí nghiệm lặp lại 3 lần, sau đó chọn giá trị thời gian cân bằng hấp phụ cho 

các nghiên cứu tiếp theo.  

Từ kết quả khảo sát ảnh hưởng của thời gian hấp phụ, xây dựng các mô hình 

động học và tính toán được các tham số động học của quá trình hấp phụ. 
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2.3.2.3. Ảnh hưởng của nồng độ các ion kim loại 

Bảng 2.4. Các số liệu đầu vào nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ đầu đến hiệu suất 

hấp phụ các ion kim loại của vật liệu LT và LTN 

Vật 

liệu 

Ion kim 

loại 

Khối lượng 

vật liệu (g) 
pH 

Thời gian khuấy 

(phút) 

Khoảng ồng 

độ ion kim 

loại ban đầu 

(ppm) 

LT 

Pb(II) 

0,5 

5,0 

180 phút 

50 đến 500 

Cd(II) 6,0 

50 đến 300 

 
Cr(III) 6,0 

Cr(VI) 3,0 

As(III) 3,0 
10 đến 100 

As(V) 3,0 

LTN 

Cr(III) 

0,1 

6,0 
10 đến 100 

Cr(VI) 6,0 

As(III) 5,0 
10 đến 100 

As(V) 4,0 

 

Thí nghiệm được tiến hành tại nhiệt độ phòng (25oC). Mỗi thí nghiệm lặp lại 3 

lần, từ kết quả khảo sát ảnh hưởng của nồng độ các ion kim loại, xây dựng các đường 

đẳng nhiệt hấp phụ và xác định dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu. 

2.3.2.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ 

Thí nghiệm được tiến hành tương tự như thí nghiệm khảo sát ảnh hưởng của 

nồng độ đầu của ion kim loại; mỗi nồng độ được thực hiện ở 3 nhiệt độ 30, 40 và 

500C, mỗi thí nghiệm lặp lại 3 lần. Từ kết quả thực nghiệm, xây dựng phương trình 

đẳng nhiệt Langmuir và xác định hằng số KL tại mỗi nhiệt độ; từ đó xác định các giá 

trị nhiệt động học để khẳng định thêm bản chất của quá trình hấp phụ. 
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2.3.2.5. Khảo sát khả năng hấp phụ Pb(II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI) của vật liệu 

LT khi có sự hiện diện các ion kim loại khác 

 Ion Pb(II) 

Cân 0,5 gam vật liệu LT, lần lượt cho vào bình tam giác chứa 50mL dung dịch 

hỗn hợp các ion kim loại (Pb, Cd), (Pb, Cu), (Pb, Zn) và (Pb, Cd, Cu, Zn); trong đó 

nồng độ của Pb(II) được giữ nguyên không đổi (50ppm) và thay đổi nồng độ từng ion 

Cd(II), Cu(II), Zn(II) theo thứ tự 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm và 50ppm, khuấy 

240 vòng/phút trong 90 phút, pH được hiệu chỉnh bằng 5. Sau đó, lọc dung dịch và 

xác định hàm lượng Pb(II) trên thiết bị AAS. 

 Ion Cd(II) 

Cân 0,5 gam vật liệu LT, lần lượt cho vào bình tam giác chứa 50mL dung dịch 

hỗn hợp các ion kim loại (Cd, Pb), (Cd, Cu), (Cd, Zn) và (Cd, Cd, Cu, Zn); trong đó 

nồng độ của Cd(II) được giữ nguyên không đổi (50ppm) và thay đổi nồng độ từng 

ion Pb(II), Cu(II), Zn(II) theo thứ tự 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm và 50ppm, 

khuấy 240 vòng/phút trong 90 phút, pH được hiệu chỉnh bằng 6. Sau đó, lọc dung 

dịch và xác định hàm lượng Cd(II) trên thiết bị AAS. 

 Ion Cr(III) 

Cân 0,5 gam vật liệu LT, lần lượt cho vào bình tam giác chứa 50mL dung dịch 

hỗn hợp các ion kim loại (Cr, Pb), (Cr, Cd) và (Cr, Pb, Cd); trong đó nồng độ của 

Cr(III) được giữ nguyên không đổi (50ppm) và thay đổi nồng độ từng ion Cd(II), 

Pb(II) theo thứ tự 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm và 50ppm, khuấy 240 vòng/phút 

trong 180 phút, pH được hiệu chỉnh bằng 6. Sau đó, lọc dung dịch và xác định hàm 

lượng Cr(III) trên thiết bị AAS. 

 Ion Cr(VI) 

Cân 0,5 gam lá thông, lần lượt cho vào bình tam giác chứa 50mL dung dịch hỗn 

hợp các ion kim loại (Cr(VI), As(III)), (Cr(VI), As(V)) và (Cr(VI), As(III), As(V); 

trong đó nồng độ của Cr(VI) được giữ nguyên không đổi (50ppm) và thay đổi nồng 

độ từng ion As(III), As(V) theo thứ tự 10ppm, 20ppm, 30ppm, 40 ppm và 50ppm, 
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khuấy 240 vòng/phút trong 180 phút, pH được hiệu chỉnh bằng 3. Sau đó, lọc dung 

dịch và xác định hàm lượng Cr(VI) trên thiết bị AAS. 

2.3.3. Nghiên cứu hấp phụ động 

 Chuẩn bị cột chiết pha rắn (SPE) có chiều dài 10 cm và đường kính 0,5 cm; 

nhồi vào cột 1,0 g vật liệu LT theo phương pháp nhồi khô. Cố định và nén chặt lớp 

vật liệu hấp phụ bằng 1 lớp polypropylene. Điều kiện hóa cột chiết 2 lần, mỗi lần 

bằng 10 mL nước cất đã được điều chỉnh pH bằng với pH của nền mẫu sẽ cho hấp 

phụ qua cột chiết. Cho dung dịch mẫu chứa ion kim loại cần nghiên cứu (bao gồm 

các ion Pb(II), Cd(II)) chảy qua cột với tốc độ phù hợp. Sau khi dung dịch mẫu di 

chuyển hết qua cột chiết pha rắn, cột chiết được rửa với 10 mL nước cất đã được điều 

chỉnh pH bằng pH của nền mẫu đã cho qua cột chiết. Cuối cùng rửa giải các ion kim 

loại bằng dung dịch rửa giải thích hợp và xác định hàm lượng ion kim loại bằng 

phương pháp F-AAS. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tách và làm giàu trên cột chiết được khảo 

sát bao gồm tốc độ nạp mẫu; khảo sát tìm chất rửa giải và nồng độ chất rửa giải thích 

hợp, tốc độ rửa giải. Từ đó, xác định hệ số làm giàu, xây dựng quy trình phân tích và 

thẩm định quy trình thông qua các đại lượng như độ lặp lại, hiệu suất thu hồi, giới 

hạn phát hiện và giới hạn định lượng của phương pháp. 

2.3.3.1. Khảo sát tốc độ nạp mẫu 

Nhồi vào cột 1,0 g vật liệu LT. Lấy 100 mL dung dịch các ion kim loại, điều 

chỉnh pH = 5,5; nồng độ ion Pb(II) là 0,5 ppm và Cd(II) là 0,1 ppm, cho dung dịch 

chảy qua cột chiết với tốc độ thay đổi từ 0,2 đến 2,5 mL/phút. Giải hấp hết lượng ion 

kim loại trên cột bằng 10 mL dung dịch HNO3 0,5N, tốc độ giải hấp 0,5 mL/phút, xác 

định hàm lượng ion kim loại thu được sau khi giải hấp bằng phương pháp F-AAS. 
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2.3.3.2. Khảo sát nồng độ chất rửa giải 

Nhồi vào cột chiết pha rắn 1,0 g vật liệu LT. Lấy 100 mL dung dịch các ion kim 

loại, điều chỉnh pH = 5,5; nồng độ ion Pb(II) là 0,5 ppm và Cd(II) là 0,1 ppm, cho 

chảy qua cột chiết với tốc độ nạp mẫu là 1,0 mL/phút. Giải hấp hết lượng ion kim 

loại trên cột bằng 10 mL dung dịch axit có nồng độ thay đổi từ 0,5 N đến 4 N, tốc độ 

giải hấp 0,5 mL/phút, xác định hàm lượng ion kim loại thu được sau khi giải hấp bằng 

phương pháp F-AAS. 

2.3.3.3. Khảo sát tốc độ rửa giải 

Tốc độ chảy của dung dịch rửa giải cũng ảnh hưởng quan trọng đối với hiệu 

suất thu hồi vì nó liên quan đến việc thiết lập cân bằng động giữa pha tĩnh và pha 

động. Nhồi vào cột 1,0 g vật liệu LT. Lấy 100 mL dung dịch các ion kim loại, điều 

chỉnh pH = 5,5; nồng độ ion Pb(II) là 0,5 ppm và Cd(II) là 0,1 ppm, cho chảy qua cột 

chiết với tốc độ nạp mẫu là 1,0 mL/phút. Giải hấp hết lượng ion kim loại trên cột 

bằng 10 mL dung dịch axit HNO3 có nồng độ 3,0N với các tốc độ khác nhau từ 0,2 

đến 2,5 mL/phút, xác định hàm lượng ion kim loại thu được sau khi giải hấp bằng 

phương pháp F-AAS. 

2.3.3.4. Ảnh hưởng lượng ion kim loại đến hiệu suất hấp phụ của vật liệu 

Để nhận được hiệu suất thu hồi cao và thông qua đó đánh giá được hệ số làm 

giàu P.F (Preconcentration Factor) cho cả hai ion khảo sát, nhồi vào cột chiết pha rắn 

1,0 g vật liệu LT, cho lần lượt 50 đến 500 mL dung dịch chứa 0,05 mg Pb(II) và 0,01 

mg Cd(II), điều chỉnh pH = 5,5; cho chảy qua cột chiết với tốc độ nạp mẫu là 1,0 

mL/phút. Giải hấp hết lượng ion kim loại trên cột bằng 10 mL dung dịch axit HNO3 

có nồng độ 3,0N với tốc độ 0,5 mL/phút, xác định hàm lượng ion kim loại thu được 

sau khi giải hấp bằng phương pháp F-AAS. 

2.3.4. Tính toán các đại lượng 

 Dung lượng hấp phụ (q) được xác định theo công thức: 
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q =
(𝐶0 − 𝐶𝑒). 𝑉

m
 (2.1) 

 Hiệu suất hấp phụ được xác định theo công thức: 

H% =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)

𝐶0

. 100 (2.2) 

trong đó, 

V (L): Thể tích dung dịch 

m (g): Khối lượng chất hấp phụ 

Co(mg/L): Nồng độ chất bị hấp phụ thời điểm ban đầu  

Ce(mg/L): Nồng độ chất bị hấp phụ có trong dung dịch sau quá trình hấp phụ  

 Hiệu suất thu hồi:  

H% =
𝐶

𝐶0

. 100 (2.3) 

trong đó, 

H(%) là hiệu suất thu hồi 

C (mg/L) là nồng độ chất chuẩn tìm được bằng thực nghiệm 

C0 (mg/L) là nồng độ chất chuẩn thêm ban đầu 

2.4. HÓA CHẤT, THIẾT BỊ VÀ DỤNG CỤ THÍ NGHIỆM 

2.4.1. Hóa chất 

- Các dung dịch chuẩn gốc Pb(II) (1000ppm), Cd(II) (1000ppm), Cr(III) 

(1000ppm) và As(V) (1000ppm) của Merck.  

- Dung dịch axit nitric (HNO3) 65%, dung dịch axit clohidric (HCl) 37%, axit 

ascorbic, aceton, NH4OH, P.A. của Merck. 

- Các dung dịch có nồng độ nhỏ hơn đều pha từ dung dịch gốc. 

- Tinh thể Natri hiđroxit (NaOH), kali dicromat (K2Cr2O7), asen(III) oxit 

(As2O3), kaki iodua (KI), P.A. của Merck. 

- Nước cất hai lần. 
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2.4.2. Thiết bị 

- Máy quang phổ hấp thụ nguyên tử Shimadzu AA – 6800, Nhật Bản. 

- Lò phản ứng hạt nhân Đà Lạt có công suất 500kW, thông lượng nơtron tại 

kênh chiếu mẫu (mâm quay) là (3.61±0.11).1012n/cm2.sec. 

- Hệ phổ kế gamma đa kênh, có độ phân giải tại đỉnh năng lượng 1332 keV là 

1,9 keV. 

- Cân phân tích có độ nhạy 10-5 của hãng Satorius, Cộng hòa Liên bang Đức. 

- Tủ sấy Shellab của Vương Quốc Anh 

- Máy khuấy từ gia nhiệt IKA model RCT basic, Cộng hòa Liên bang Đức. 

- Máy đo pH để bàn WTW inoLab 730, Cộng hòa Liên bang Đức. 

- Máy nghiền IKA model A11 basic, Cộng hòa Liên bang Đức. Rây có kích 

thước 212 ÷ 125 µm. 

2.4.3. Dụng cụ 

- Cốc, phễu, bình tam giác, bình định mức Isolab các loại, pipet các loại; 

micropipet hãng Eppendorf loại 20, 100, 5000 μL, Cộng hòa Liên bang Đức. 

- Các ống nghiệm polyetylen (P.E) dung tích 10 mL đựng mẫu; đũa thủy tinh; 

giấy lọc Whatman lỗ lọc 20 – 25 µm . 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

 

3.1. KẾT QUẢ XÁC ĐỊNH ĐẶC TÍNH CỦA VẬT LIỆU 

3.1.1. Đặc trưng cấu trúc của vật liệu LT 

Hình ảnh bề mặt của vật liệu LT được xác định bởi thiết bị FE–SEM Hitachi S-

4800 cho thấy vật liệu có bề mặt gồ ghề, không đồng nhất (Hình 3.1.). Kết quả phân 

tích phổ EDX (Hình 3.2.) cho thấy thành phần chính của vật liệu bao gồm carbon và 

oxy với tỷ lệ tương ứng là 53,24% và 46,76%. 

 

Hình 3.1. Ảnh SEM của vật liệu LT 

 
Hình 3.2. Phổ EDX và thành phần hóa học của vật liệu LT 
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Để định tính và phân tích những nhóm chức chủ yếu có thể tham gia vào quá 

trình hấp phụ kim loại, phổ hồng ngoại (IR) của vật liệu hấp phụ được đo theo phương 

pháp ép KBr trên thiết bị Nicolet iS5 và thể hiện trên Hình 3.3. 

Dải rộng tại 3600-3200 cm-1 cho thấy nhóm OH bị kéo căng, cũng có thể ứng 

với dao động hóa trị N–H ở amin bậc 1 và bậc 2. Dải cường độ thấp hơn tại 2925-

2913 cm-1 cho thấy sự dao động của nhóm CH2 liên kết với gốc metyl và metylen, 

dao động biến dạng của liên kết C–H [44, 60, 66]. Tại khoảng 1735 cm-1 có sự dao 

động của nhóm C=O của nhóm cacbonyl có trong hemicellulose và vùng giữa 1630-

1600 cm-1 biểu hiện liên kết C=C kéo căng của vòng thơm và liên kết C=C. Dải 1400-

1300 cm-1 biểu hiện dao động của nhân thơm và vòng gắn với nhóm C–O trong lignin 

[58]. Tại 1035 cm-1 cho thấy sự biến dạng của liên kết C–H và C–O của cellulose, 

hemicellulose và lignin hoặc dao động hóa trị C–O–C trong cellulose và 

hemicellulose, cũng có thể là sự có mặt của liên kết C–N của amin. Vùng 663-653 

cm-1 cho thấy cấu trúc của vòng thơm [126]. 

 

Hình 3.3. Phổ hồng ngoại của vật liệu LT. 
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Vật liệu LT hấp phụ Pb(II), Cd(II) tốt hơn so với Cr(III), Cr(VI), As(III) và 

As(V) (phần thực nghiệm và kết quả ở mục 3.2). Vì vậy, chúng tôi tiến hành hoạt hóa 

vật liệu bằng cách nung yếm khí vật liệu LT trong khoảng nhiệt độ 250 đến 350oC 

nhằm tìm ra nhiệt độ tối ưu, tạo vật liệu mới nhằm tăng khả năng hấp phụ Cr và As. 

3.1.2. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến khả năng hấp phụ của vật liệu  

Kết quả cho thấy, dung lượng và hiệu suất hấp phụ Cr(VI) và As(V) lớn nhất ở 

điều kiện ứng với vật liệu thô được nung ở 3100C. 

 

Hình 3.4. Hình ảnh lá thông trước và sau khi nung ở 3100C 

 

Kết quả của những nghiên cứu trước đây cho thấy khi phân tích nhiệt của một 

số vật liệu tự nhiên, ở khoảng nhiệt độ 200oC đến 270oC thì sự phân hủy của 

hemicellulose chiếm ưu thế; trong khi đó, từ 270 đến 450oC là khoảng nhiệt độ xảy 

ra sự phân hủy của cellulose một cách mãnh liệt nhưng sự nhiệt phân của lignin thì 

hầu như không thấy [115]. Ở nhiệt độ cao hơn, 450 đến 500oC, lignin bắt đầu phân 

hủy nhiều. Nhiệt độ 250oC đến 350oC; phản ứng chủ yếu là phản ứng dehydrat làm 

đứt liên kết C-O hình thành bộ khung C-C mới [47, 70].  
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Hình 3.5. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hiệu suất hấp phụ ion Cr(VI) và As(V) 

 

Số liệu thu được trên Hình 3.5 cho thấy, 3100C là nhiệt độ tối ưu để nung vật 

liệu LT thu được vật liệu mới (LTN) có khả năng hấp phụ Cr(VI) và As(V) cao hơn 

90%. 

3.1.3. Đặc trưng cấu trúc của vật liệu LTN 

Hình ảnh SEM của vật liệu LTN trên Hình 3.6. cho thấy so với vật liệu LT có 

kích thước lớn, bề mặt thô, không đồng nhất thì bề mặt vật liệu LTN bớt thô hơn, các 

hạt liên kết với nhau, có độ mịn hơn, nhiều lỗ trống và kích thước các lỗ trống khá 

đồng đều nhau. Ngoài ra, nung yếm khí vật liệu LT tại 310oC đã làm tăng diện tích 

tiếp xúc của bề mặt vật liệu lên tạo điều kiện hấp phụ ion kim loại tốt hơn. Kết quả 

phân tích phổ EDX (Hình 3.7.) cho kết quả thành phần chính của vật liệu bao gồm 

carbon và oxy với tỷ lệ tương ứng là 66,47% và 33,53%. Hàm lượng carbon tăng 

13,23% so với vật liệu LT. 
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Hình 3.6. Ảnh SEM của vật liệu LTN. 

 

 

Hình 3.7. Phổ EDX và thành phần hóa học của vật liệu LTN 

 

Hemicellulose và cellulose là những hợp chất cao phân tử (khung C-C linh 

động) chứa nhóm OH. Phổ FTIR (Hình 3.8.) cho thấy peak đặc trưng cho nhóm chức 

hydroxyl ở bước sóng 3200 đến 3550 cm-1 có độ lớn giảm khi nhiệt độ nung là 310oC. 

Nguyên nhân là do ở nhiệt độ tăng, phản ứng dehydrat làm đứt liên kết C−O hình 

thành bộ khung C−C mới và tạo nên các lỗ trống trên bề mặt vật liệu góp phần năng 

cao khả năng hấp phụ ion kim loại [35, 94]. 
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Hình 3.8. Phổ hồng ngoại của vật liệu trước (LT) và sau khi nung ở 310oC (LTN) 

 

3.1.4. Khảo sát điểm điện tích không (pHpzc) 

Kết quả xác định pHpzc của vật liệu được cho ở Bảng II.2 (Phụ lục II) và Hình 

3.9. Kết quả thu được cho phép dự đoán điểm điện tích không của vật liệu LT ở 

khoảng 4,3 và vật liệu LTN ở khoảng 7,5. 

 

Hình 3.9. Đồ thị xác định điểm điện tích không của vật liệu LT và LTN 
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Như vậy, khi pH của dung dịch nhỏ hơn pHpzc thì bề mặt của vật liệu hấp phụ 

mang điện tích dương và sẽ hấp phụ anion tốt hơn. Ngược lại, nếu pH dung dịch lớn 

hơn pHpzc, bề mặt vật liệu mang điện tích âm và sẽ hấp phụ cation tốt hơn. pHpzc là 

một yếu tố xác nhận khả năng hấp phụ ion kim loại trong điều kiện các tâm hấp phụ 

trên bề mặt chất hấp phụ mang điện tích trái dấu với điện tích của ion kim loại. Do 

đó, dựa vào pHpzc có thể dự đoán khả năng hấp phụ của vật liệu đối với các dạng tồn 

tại của ion kim loại ở giá trị pH bất kỳ [60]. 

pHpzc của vật liệu LTN cao hơn so với vật liệu LT góp phần cải thiện khả năng 

hấp phụ Cr và As. Vấn đề này sẽ được làm rõ trong phần thực nghiệm nghiên cứu 

khả năng hấp phụ các ion kim loại của hai loại vật liệu. 

3.2. KHẢO SÁT CÁC YẾU TỐ ẢNH HƯỞNG ĐẾN KHẢ NĂNG HẤP PHỤ CÁC 

ION KIM LOẠI BẰNG PHƯƠNG PHÁP TĨNH 

3.2.1. Ảnh hưởng của pH dung dịch 

pH dung dịch là một trong những yếu tố môi trường quan trọng nhất, không 

chỉ ảnh hưởng đến vị trí tương tác, mà còn ảnh hưởng đến độ hòa tan của các kim 

loại trong dung dịch. Hiện tượng tạo hydroxyt, tạo phức do phản ứng oxy hóa khử và 

kết tủa chịu ảnh hưởng lớn bởi pH của môi trường. pH dung dịch thay đổi dẫn đến 

thay đổi sự phân bố các dạng thủy phân của ion kim loại và dẫn đến làm thay đổi bản 

chất, điện tích, kích thước của ion kim loại, làm cho chúng có thể tạo phức, hấp phụ 

và tích tụ trên bề mặt vật liệu [109]. Ngoài ảnh hưởng đến các dạng tồn tại của ion 

kim loại trong dung dịch, pH dung dịch còn ảnh hưởng đến trạng thái ion của các 

nhóm chức có trên bề mặt vật liệu hấp phụ, tức là ảnh hưởng quyết định tới điện tích 

bề mặt VLHP [123]. Do đó, pH dung dịch được xem là một trong những yếu tố quan 

trọng cần được khảo sát. 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu suất hấp phụ các 

ion kim loại của vật liệu LT được thể hiện trong Bảng III.1 (Phụ lục III) và minh họa 

ở Hình 3.10.  
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Hình 3.10. Ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu suất hấp phụ các ion kim loại 

của vật liệu LT 

Kết quả thực nghiệm cho thấy đối với các ion Pb(II), Cd(II) và Cr(III), hiệu 

suất hấp phụ tăng khi tăng pH từ 2 đến 4 và đạt hiệu suất cao trong khoảng pH từ 5 

đến 6. Ngược lại, đối với ion Cr(VI), As(III) và As(V), hiệu suất hấp phụ tăng nhẹ 

khi tăng pH từ 2 đến 3 và bắt đầu giảm khi tiếp tục tăng pH. 

Điều này có thể được giải thích như sau: Ở pH thấp (dưới pHpzc), các ion 

Pb(II), Cd(II) và Cr(III) tồn tại trong dung dịch ở dạng cation và nồng độ H+ cao sẽ 

xảy ra sự hấp phụ cạnh tranh giữa các cation kim loại với ion H+. Trong môi trường 

pH thấp, bề mặt vật liệu dễ bị proton hóa dẫn đến mang tích điện dương, lực tương 

tác giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ là lực đẩy tĩnh điện, làm cản trở quá trình 

hấp phụ các ion này lên bề mặt LT. Khi pH tăng dần, nồng độ ion OH- cũng tăng dần, 

sự hấp phụ cạnh tranh giữa các cation kim loại với ion H+ giảm. Mặt khác, pH dung 

dịch lớn hơn pHpzc  thì điện tích âm trên bề mặt vật liệu tăng lên, làm tăng lực hút tĩnh 

điện giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ và dẫn đến sự hấp phụ ion kim loại tăng. 
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Tuy nhiên, tăng pH lên giá trị cao hơn pH > 6 đối với các ion Pb(II) và Cd(II), Cr(III) 

sẽ làm xuất hiện kết tủa hidroxit, ảnh hưởng đến hiệu suất hấp phụ [27, 63].  

Các ion Cr(VI), As(III) và As(V) tồn tại chủ yếu ở dạng anion trong dung dịch 

nên hiệu suất hấp phụ các anion trên ở pH thấp là cao hơn. Trong khoảng pH từ 1- 6, 

Cr(VI) tồn tại chủ yếu ở dạng HCrO4
– và Cr2O7

2- sau đó chuyển dần sang dạng CrO4
2- 

khi pH tăng nên việc loại bỏ Cr(VI) trong dung dịch chủ yếu là do sự hấp phụ HCrO4
– 

và Cr2O7
2- [71]. Asen trong nước tồn tại ở dạng hữu cơ hoặc vô cơ, trong đó dạng vô 

cơ phổ biến hơn. Asen ở dạng vô cơ có thể tồn tại ở các dạng oxi hoá -3, +3, +5; trong 

đó As(III) và As(V) là dạng chủ yếu trong nước tự nhiên. Trạng thái oxi hoá của asen 

trong nước phụ thuộc chủ yếu vào pH và các điều kiện oxi hoá khử. Đất và nước 

ngầm có pH thấp và thế oxi hoá khử thuận lợi cho dạng As(III) nhưng As(V) là dạng 

bền về mặt nhiệt động học phổ biến trong nước bề mặt [14]. As(V) hay các arsenate 

tồn tại trong hợp chất H3AsO4 ở pH < 2,2 (pKa1), H2AsO4
- ở pH = 2,2-6,9 (pKa2), 

HAsO4
2- ở pH = 6,9 -11,5 (pKa3) và AsO4

3- ở pH > 11,5; còn dạng As(III) hay các 

arsenit gồm H3AsO3 chiếm tỉ lệ chính ở pH<9,2, H2AsO3
- , HAsO3

2- và AsO3
3- tồn tại 

ở pH cao hơn 9 [114]. 

Ở pH cao, hiệu suất hấp phụ của vật liệu đối với Cr(VI) và As(V) giảm là do 

sự cạnh tranh giữa các dạng ion Cr(VI) và As(V) tích điện âm với ion OH- trong dung 

dịch và lực đẩy tĩnh điện giữa bề mặt lá thông tích điện âm với các dạng ion Cr(VI) 

và As(V) cũng tích điện âm [80, 90]. As(III) trong nước ở dạng phân tử chỉ tạo liên 

kết van der walls yếu với bề mặt vật liệu nên hiệu suất hấp phụ thấp hơn [14]. 

Kết quả này phù hợp với kết quả của một số nghiên cứu hấp phụ các ion kim 

loại trên của một số vật liệu có nguồn gốc tự nhiên [23, 68, 114]. 

Như vậy, dựa vào đồ thị biểu diễn sự ảnh hưởng của pH dung địch đến hiệu 

suất hấp phụ các ion kim loại của vật liệu LT, có thể rút ra kết luận rằng: Giá trị pH 

dung dịch tốt nhất cho sự hấp phụ là pH=5 đối với Pb(II), pH=6 đối với Cd(II) và 

Cr(III), pH=3 đối với Cr(VI), As(III) và As(V). Các giá trị pH này được chọn để 

nghiên cứu trong các thí nghiệm tiếp theo. 
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  Tuy nhiên, trong khảo sát này, chúng tôi nhận thấy vật liệu hấp phụ từ lá 

thông (LT) theo cách xử lý ở trên có khả năng hấp phụ tốt hai nguyên tố Pb(II) và 

Cd(II), nhưng hấp phụ chưa tốt Cr(III) và Cr(VI); As(III) và As(V). Vì vậy, chúng tôi 

đả tiến hành khảo sát khả năng hấp phụ của vật liệu lá thông đã qua xử lý nhiệt ở 

310oC (LTN) đối với Cr và As trong môi trường nước. 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu suất hấp phụ các 

ion Cr(III) và Cr(VI); As(III) và As(V) của vật liệu LTN được thể hiện trong Bảng 

III.2 (phụ lục III) và Hình 3.11. 

 

Hình 3.11. Ảnh hưởng của pH dung dịch đến hiệu suất hấp phụ ion Cr(III) và 

Cr(VI); As(III) và As(V) của vật liệu LTN 

 

Số liệu thu được cho thấy, hiệu suất hấp phụ tăng dần và đạt giá trị cao nhất 

tại pH = 5 (89,7%) đối với As(III) và pH = 4 (92,9%) đối với As(V). Sau đó, hiệu 

suất hấp phụ As(III) và As(V) giảm dần tới pH = 8.  

Hiệu suất hấp phụ Cr(III) tăng dần và đạt giá trị cao nhất tại pH = 6 (92,4%), 

tiếp tục tăng pH lên cao hơn thì hiệu suất hấp phụ giảm dần vì Cr(III) tồn tại ở dạng 

Cr(OH)6
3+ có kích thước lớn nên khó bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu hơn [71]. Hiệu 
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suất hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LTN đạt giá trị cao trong khoảng pH từ 4 đến 6 (trên 

94%), sau đó giảm dần đến pH=8. 

Hiệu suất hấp phụ Cr và As của vật liệu LTN cao hơn so với vật liệu LT cho 

thấy việc nung yếm khí vật liệu tại 310oC đã làm tăng khả năng hấp phụ Cr và As. 

Vật liệu LT hấp phụ Cr(VI), As(III) và As(V) tại giá trị pH thấp (pH=3) nên khả năng 

ứng dụng vật liệu LT trong xử lý ô nhiễm các ion trên trong nước thải còn hạn chế. 

Vật liệu LTN có pHpzc=7,5 (cao hơn so với vật liệu LT có pHpzc=4,5) tạo điều kiện 

thuận lợi cho sự hấp phụ Cr(VI), As(III) và As(V) tốt hơn trong khoảng pH gần trung 

tính (khoảng pH từ 5 tới 6), tăng khả năng ứng dụng của vật liệu LTN khi xử lý nước 

thải nhiễm các ion trên. 

Như vậy, dựa vào đồ thị biểu diễn sự ảnh hưởng của pH dung địch đến hiệu 

suất hấp phụ Cr và As của vật liệu LTN có thể rút ra kết luận rằng: Giá trị pH dung 

dịch tốt nhất cho sự hấp phụ là pH=6 đối với Cr(III) và Cr(VI), pH=5 đối với As(III) 

và pH=4 đối với As(V). Các giá trị pH này được chọn để nghiên cứu trong các thí 

nghiệm tiếp theo.  

3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc 

Thời gian tiếp xúc giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ là vấn đề quan trọng 

liên quan đến khả năng hấp phụ của vật liệu. Ban đầu khi thời gian khuấy tăng lên, 

các ion kim loại đi vào các mao quản của VLHP nhiều hơn là do lúc này bề mặt trống 

của VLHP rất lớn nên dễ dàng hấp phụ chúng trong dung dịch. Sau một thời gian tiếp 

xúc, các ion kim loại bị giữ lại trên bề mặt VLHP càng nhiều, dẫn đến bề mặt trống 

còn lại rất ít. Mặt khác, quá trình hấp phụ diễn ra chậm do lực đẩy tĩnh điện giữa các 

phân tử chất tan trong dung dịch cũng như các phân tử chất tan đã hấp phụ trên bề 

mặt VLHP, nên quá trình hấp phụ xảy ra chậm và dần đạt đến cân bằng, nên dù thời 

gian có kéo dài thêm nữa thì hiệu suất hấp phụ tăng lên không đáng kể [13, 45]. 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian khuấy đến hiệu suất hấp phụ các 

ion kim loại của hai loại vật liệu được thể hiện trong Bảng III.3, Bảng III.4 (phụ lục 

III) và Hình 3.12. 

 



74 

 

 

 

 

 

Hình 3.12. Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất hấp phụ các ion kim loại của vật 

liệu LT (a) và vật liệu LTN (b) 

 

Sự hấp phụ của ion kim loại trên VLHP là sinh khối thực vật đã được chứng 

minh theo một xu hướng chung đó là lượng ion kim loại được hấp phụ tăng rất nhanh 
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ngay trong giai đoạn đầu của quá trình hấp phụ vì lúc đó số lượng các nhóm chức 

hoạt động trên bề mặt VLHP nhiều, thuận lợi cho quá trình hấp phụ ion kim loại. Sau 

khi các vị trí hoạt động trên bề mặt của vật liệu đã bị các ion kim loại chiếm giữ, quá 

trình hấp phụ sẽ diễn ra chậm dần và đến một thời điểm nào đó sẽ đạt trạng thái cân 

bằng [24]. 

Kết quả thực nghiệm được biểu diễn ở Hình 3.12. cho thấy trong khoảng 150 

phút đầu tiên, hiệu suất hấp phụ tăng theo thời gian. Trong đó, hiệu suất hấp phụ tăng 

nhanh ở vùng 10-80 phút; sau khoảng 120-150 phút, hiệu suất hấp phụ thay đổi không 

đáng kể, đồ thị là đường thẳng nằm ngang, chứng tỏ sự hấp phụ đã đạt cân bằng [118]. 

Do đó, thời gian khuấy là 90 phút đối với Pb(II); 120 phút đối với Cd(II); 180 phút 

đối với Cr(III) và Cr(VI); 150 phút đối với ion As(III) và As(V) được lựa chọn cho 

các nghiên cứu tiếp theo. 

 

Bảng 3.1. Giá trị pH dung dịch, thời gian đạt cân bằng hấp phụ Pb(II), Cd(II), 

Cr(III), Cr(VI), As(III) và As(V) của một số vật liệu có nguồn gốc tự nhiên 

Vật liệu 
Ion kim 

loại 
pH 

Thời gian 

(phút) 
Tài liệu tham 

khảo 

Vỏ dưa hấu Pb(II) 4,0 180 [113] 

Vỏ dưa hấu Cd(II) 4,0 120 [113] 

Vỏ xoài Pb(II) 4,0 40 [81] 

Vỏ xoài Cd(II) 4,0 15 [81] 

Vỏ ca cao Pb(II) 3,0 40 [81] 

Vỏ ca cao Cd(II) 4,0 15 [81] 

Lá thông Pinus eldarica Pb(II) 4,0 30 [20] 

Lá thông (miền bắc Iran) Cr(VI) 3,0 45 [29] 

Lá thông Pinus halepensis  Cd(II) 7,0 30 [85] 

Lá thông Pinus roxburghii As(V) 4,0 35 [95] 

Bã trà Cd(II) 5,5 480 [61] 
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Vật liệu 
Ion kim 

loại 
pH 

Thời gian 

(phút) 
Tài liệu tham 

khảo 

Bã trà As(III) 7,5 480 [61] 

Vỏ đậu phụng Cr(III) 4,0 180 [76] 

Vỏ dừa Cr(VI) 5,0 180 [22] 

Vỏ trấu Cr(III) 6,0 20 [98] 

Lá thông Pinus kesiya Pb(II) 5,0 90 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cd(II) 6,0 120 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cr(III) 6,0 180 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cr(VI) 3,0 180 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya As(III) 3,0 150 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya As(V) 3,0 150 Nghiên cứu này 

 

Như vậy có thể thấy, giá trị pH khi sử dụng VLHP bằng lá thông ba lá chưa 

qua biến tính thu tại Đà Lạt để hấp phụ các ion Pb(II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI) khá 

tương đồng với các vật liệu hấp phụ khác. Tuy nhiên, thời gian khuấy để đạt cân bằng 

lại dài hơn so với VLHP là lá thông ở miền bắc Iran, lá thông Pinus eldarica và lá 

thông Pinus halepensis. 

3.2.3. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu đến khả năng hấp phụ các ion kim loại 

của lá thông 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian khuấy đến hiệu suất hấp phụ các 

ion kim loại của hai loại vật liệu được thể hiện trong Bảng III.5, Bảng III.6 và Bảng 

III.7 (phụ lục III) và Hình 3.13. 



77 

 

 

 

 
Hình 3.13. Ảnh hưởng của nồng độ ban đầu đến dung lượng hấp phụ các 

ion kim loại của vật liệu LT (a) và vật liệu LTN (b) 
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Kết quả thực nghiệm cho thấy, trong khoảng nồng độ khảo sát, khi tăng nồng 

độ ban đầu của dung dịch thì dung lượng hấp phụ tăng đến khi đạt giá trị bão hòa, 

còn hiệu suất hấp phụ của VLHP lại giảm. 

Cùng một lượng VLHP, khi nồng độ các ion kim loại ban đầu còn thấp (dung 

dịch loãng), các ion kim loại chuyển động tự do, các trung tâm hoạt động trên bề mặt 

của VLHP vẫn chưa được lấp đầy bởi các ion, vì vậy hiệu suất hấp phụ tăng theo 

nồng độ ban đầu. Tuy nhiên, khi nồng độ đầu tăng đến một giá trị mà các trung tâm 

hoạt động đã được lắp đầy bởi ion kim loại thì khả năng hấp phụ của VLHP với ion 

sẽ giảm, bề mặt VLHP trở nên bão hòa dần với các ion kim loại. Ở nồng độ cao, các 

phân tử va chạm, cản trở chuyển động của nhau nên hạn chế khả năng hấp phụ và 

hiệu suất giảm [53, 98, 118]. 

3.2.4. Khảo sát khả năng hấp phụ Pb(II), Cd(II), Cr(III), Cr(VI) của vật liệu khi 

có sự hiện diện của các ion kim loại khác 

3.2.4.1. Ion Pb(II)  

Kết quả khảo sát hiệu suất hấp phụ Pb(II) của vật liệu LT khi có mặt các ion 

Cd(II), Cu(II) và Zn(II) được trình bày trong Bảng III.8 (phụ lục III) và Hình 3.14. 

 

Hình 3.14. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến 

hiệu suất hấp phụ Pb(II) trên vật liệu LT.  
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Kết quả thực nghiệm cho thấy sự có mặt riêng lẻ của các ion Cd(II), Cu(II) và 

Zn(II) với nồng độ thấp ít ảnh hưởng đến sự hấp phụ của lá thông đối với Pb(II), 

nhưng khi nồng độ các ion kim loại tăng lên khả năng hấp phụ Pb(II) đã bị giảm nhẹ; 

trong đó, sự có mặt của Cu(II) có ảnh hưởng nhiều hơn so với Cd(II) và Zn(II). Khi 

nồng độ của Cu(II) là 50ppm, khả năng hấp phụ của lá thông đối với Pb(II) giảm 

10,44%.  

Sự có mặt đồng thời các ion Cd(II), Cu(II) và Zn(II) ở nồng độ thấp (≤ 10 

mg/L) ảnh hưởng không nhiều đến sự hấp phụ Pb(II), nhưng khi nồng độ các ion này 

tăng lên đến 50ppm thì đã làm giảm 18,58% khả năng hấp phụ Pb(II) của vật liệu lá 

thông. Điều này có nghĩa, giữa các ion có sự hấp phụ cạnh tranh, làm giảm khả năng 

hấp phụ của chì [74]. 

3.2.4.2. Ion Cd(II)  

Kết quả khảo sát hiệu suất hấp phụ Cd(II) của vật liệu LT khi có mặt các ion 

Pb(II), Cu(II) và Zn(II) được trình bày trong Bảng III.9 (phụ lục III) và Hình 3.15. 

 

Hình 3.15. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến 

hiệu suất hấp phụ ion Cd(II) trên vật liệu LT. 
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Kết quả thực nghiệm cho thấy sự có mặt riêng lẻ của các ion Pb(II), Cu(II) và 

Zn(II) với nồng độ thấp ít ảnh hưởng đến sự hấp phụ của lá thông đối với Cd(II), 

nhưng khi nồng độ các ion kim loại tăng lên khả năng hấp phụ Cd(II) đã bị giảm nhẹ; 

trong đó, sự có mặt của Pb(II) có ảnh hưởng nhiều hơn so với Cu(II) và Zn(II). Khi 

nồng độ của Pb(II) là 50ppm, khả năng hấp phụ của lá thông đối với Cd(II) giảm từ 

88,4% xuống 78,12%.  

Sự có mặt đồng thời các ion Pb(II), Cu(II) và Zn(II) ở nồng độ thấp (≤ 10 

mg/L) ảnh hưởng không nhiều đến sự hấp phụ Cd(II), nhưng khi nồng độ các ion này 

tăng lên đến 50ppm thì đã làm giảm 11,08% khả năng hấp phụ Cd(II) của vật liệu lá 

thông. Điều này có nghĩa, giữa các ion có sự hấp phụ cạnh tranh làm giảm khả năng 

hấp phụ của cadmi [74]. 

3.2.4.3. Ion Cr(III) 

Kết quả khảo sát hiệu suất hấp phụ Cr(III) của vật liệu LT khi có mặt các ion 

Pb(II) và Cd(II) được trình bày trong Bảng III.10 (phụ lục III) và Hình 3.16. 

 

Hình 3.16. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến hiệu suất 

hấp phụ ion Cr(III)  trên vật liệu LT. 
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Kết quả thực nghiệm cho thấy, sự có mặt riêng lẻ của các ion Cd(II) và Pb(II) 

ở nồng độ 10 mg/L hầu như không ảnh hưởng đến sự hấp phụ Cr(III). Tuy nhiên, sự 

có mặt đồng thời của các ion Cd(II) và Pb(II) trong dung dịch đã làm giảm đáng kể 

khả năng hấp phụ Cr(III) của lá thông (giảm 11,52%). Sự có mặt của chì ảnh hưởng 

đến khả năng hấp phụ Cr(III) của lá thông nhiều hơn so với cadmi. Khi hàm lượng 

ion trong dung dịch là 50ppm, hiệu suất hấp phụ Cr(III) giảm còn 56,62% đối với chì 

và 52,62% khi có mặt đồng thời chì và cadmi. Điều này có nghĩa, giữa các ion có sự 

hấp phụ cạnh tranh làm giảm khả năng hấp phụ của crôm. 

3.2.4.4. Ion Cr(VI) 

Kết quả khảo sát hiệu suất hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LT khi có mặt các ion 

As(III) và As(V) được trình bày trong Bảng III.11 (phụ lục III) và Hình 3.17. 

 

Hình 3.17. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến hiệu suất 

hấp phụ ion Cr(VI) trên vật liệu LT. 
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có mặt của As(V) có ảnh hưởng nhiều hơn so với As(III). Khi nồng độ của As(V) là 

50ppm, khả năng hấp phụ của lá thông đối với Cr(VI) giảm còn 37,28%.  

Nhận xét chung: Các ion Pb(II), Cu(II), Cd(II) và Cr(III) tồn tại trong dung 

dịch ở dạng cation nên có sự hấp phụ cạnh tranh khi có mặt đồng thời các cation này 

trong dung dịch. Tuy nhiên, từ kết quả thực nghiệm cho thấy dung lượng hấp phụ và 

hiệu suất hấp phụ không thay dổi nhiều khi có mặt đồng thời các ion trong dung dịch 

ở mức hàm lượng cao (50ppm mỗi ion kim loại).  

Khi có mặt đồng thời As(III), As(V) và Cr(VI) trong dung dịch sẽ xảy ra sự 

hấp phụ cạnh tranh giữa các anion trong dung dịch. Kết quả thực nghiệm cho thấy, 

sự có mặt của asen ảnh hưởng nhiều đến hiệu suất hấp phụ Cr(VI) của lá thông khi 

hàm lượng asen trong nước cao. Điều này có nghĩa là đã có sự hấp phụ cạnh tranh 

giữa các ion. Do đó, khi sử dụng vật liệu này để xử lý ô nhiễm các ion này trong môi 

trường, cần có những khảo sát cụ thể loại ion bị ô nhiễm để đưa ra quy trình hấp phụ 

tối ưu. 

3.2.5. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ ion kim loại của lá thông 

 Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Pb(II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI), 

As(III) và As(V) của vật liệu LT theo Langmuir và Freundlich được thể hiện lần lượt 

trên các Hình 3.18., Hình 3.19., Hình 3.20., Hình 3.21., Hình 3.22. và Hình 3.23. 

Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cr(III) và Cr(VI), As(III) và As(V) của 

vật liệu LTN theo Langmuir và Freundlich được thể hiện lần lượt trên các Hình 3.24., 

Hình 3.25., Hình 3.26. và Hình 3.27. 
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Hình 3.18. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Pb(II) trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

 

 

Hình 3.19. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Cd(II) trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 
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Hình 3.20. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Cr(III)  trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

 

 

 

Hình 3.21. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Cr(VI) trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 
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Hình 3.22. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ As(III)  trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

 

 

 

Hình 3.23. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ As(V) trên vật liệu LT 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 
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Hình 3.24. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Cr(III)  trên vật liệu LTN 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

 

 

 

Hình 3.25. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ Cr(VI) trên vật liệu LTN 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 
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Hình 3.26. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ As(III) trên vật liệu LTN 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

 

 

 

 

Hình 3.27. Đồ thị đường đẳng nhiệt hấp phụ As(V) trên vật liệu LTN 

theo Langmuir và Freundlich dạng tuyến tính 

  



88 

 

 

 

Bảng 3.2. Các tham số đẳng nhiệt hấp phụ các ion kim loại trên hai loại vật liệu 

Vật 

liệu 

Ion kim 

loại 

Giá trị các tham số 

Mô hình Langmuir Mô hình Freundlich 

qm 

(mg/g) 
KL 

(L/mg) 
RL R2 

KF 

(mg/g) 
n R2 

LT 

Pb(II) 28,49 0,1015 0,1646 0,9969 6,4018 3,3047 0,9244 

Cd(II) 21,10 0,0780 0,2041 0,9902 3,5588 2,5595 0,9066 

Cr(III) 9,46 0,0473 0,2972 0,9978 2,0244 3,4977 0,9152 

Cr(VI) 10,78 0,1671 0,1069 0,9916 3,5826 4,3440 0,8190 

As(III) 3,19 0,0696 0,2233 0,9916 2,2830 2,2452 0,8190 

As(V) 3,33 0,1198 0,1431 0,9920 1,6680 2,4120 0,8190 

LTN 

Cr(III) 19,88 0,2550 0,2921 0,9963 5,8492 3,1008 0,9194 

Cr(VI) 21,32 0,2169 0,3610 0,9981 6,7499 3,2020 0,9135 

As(III) 19,23 0,2310 0,3021 0,9908 0,9908 5,1440 0,8985 

As(V) 20,04 0,3054 0,2467 0,9903 0,9903 5,7240 0,8953 

 

 Từ phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Frendlich dạng tuyến tính, xác định được 

hằng số Frendlich KF và hệ số n như Bảng 3.2. Giá trị n thu được nằm trong khoảng 

từ 1÷10 là khoảng thuận lợi cho sự hấp phụ, chứng tỏ lá thông ba lá là vật liệu hấp 

phụ tốt ion kim loại [95]. 

Từ phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir dạng tuyến tính, xác định dung 

lượng hấp phụ cực đại của Pb((II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI), As((III) và As(V) trên 

vật liệu LT theo thứ tự là 28,49; 21,10; 9,46 và 10,78 mg/g; 3,19 và 3,33 mg/g;  dung 

lượng hấp phụ cực đại của Cr(III) và Cr(VI), As((III) và As(V) trên vật liệu LTN lần 

lượt là 19,88 và 21,32 mg/g; 19,23 và 20,04 mg/g. Giá trị RL nằm trong khoảng 0 < 

RL < 1 cho thấy quá trình hấp phụ là thuận lợi [20].  
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Dựa vào giá trị dung lượng hấp phụ cực đại cho thấy, vật liệu LTN có khả 

năng hấp phụ Cr và As tốt hơn so với vật liệu LT. Việc nung yếm khí lá thông tại 

310oC đã thay đổi bề mặt vật liệu, kích thước và số lượng các lỗ trống cũng như tâm 

hấp phụ, cải thiện rõ khả năng hấp phụ Cr và As trong nước. 

Sự hấp phụ các ion kim loại của vật liệu hấp phụ từ lá thông được miêu tả khá 

tốt theo 2 mô hình, điều này được thể hiện ở hệ số hồi quy của các phương trình đều 

khá cao. Tuy nhiên, hệ số hồi quy của phương trình Langmuir lớn hơn so với hệ số 

hồi quy của phương trình Frendlich chứng tỏ sự hấp phụ các ion kim loại theo mô 

hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir phù hợp hơn so với mô hình Frendlich. 

Bán kính ion của Pb(II), Cd(II) và Cr(III) được sắp xếp theo thứ tự Pb (1.19 

Å) > Cd (0.95 Å) > Cr (0.62 Å). Theo nghiên cứu của Michael Horsfall và cộng sự 

vào năm 2005, bán kính ion càng nhỏ, ion càng dễ bị thủy phân dẫn đến giảm khả 

năng hấp phụ [56]. Kết luận này tương đồng với kết quả trong nghiên cứu nhóm tác 

giả Danny C.K. Ko: Khả năng hấp phụ phụ thuộc vào bản chất của ion, ion nào có 

bán kính lớn hơn thì có khả năng hấp phụ cao hơn vì các ion có bán kính lớn thì độ 

phân cực lớn, đồng thời có lớp vỏ solvat hóa mỏng hơn và dễ tiến gần bề mặt vật rắn 

hơn [36]. Điều này góp phần giải thích dung lượng hấp phụ cực đại của các ion kim 

loại trên vật liệu lá thông ba lá được sắp xếp theo thứ tự Pb(II) > Cd(II) > Cr(III). 

 

Bảng 3.3. So sánh dung lượng hấp phụ cực đại các ion Pb(II), Cd(II), Cr(III), 

Cr(VI), As(III) và As(V) của một số vật liệu có nguồn gốc thực vật 

Vật liệu 
Ion kim 

loại 

qmax 

(mg/g) 

Tài liệu tham 

khảo 

Bã mía Pb(II) 21,28 [84] 

Lá cây tùng Araucaria heterophylla Cd(II) 9,25 [93] 

Cây hướng dương Cr(III) 25,07 [100] 

Cây hướng dương 

Cd(II) 11,40 

[67] 

Cr(VI) 12,21 
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Vật liệu 
Ion kim 

loại 

qmax 

(mg/g) 

Tài liệu tham 

khảo 

Pb(II) 22,64 

Thân cây ngô Cd(II) 12,73 [118] 

Vỏ lạc Cr(III) 2,62 [76] 

Lõi ngô 

Cd(II) 13,58 

[67] Cr(VI) 18,78 

Pb(II) 29,17 

Vỏ chuối 

Cd(II) 3,66 

[67] Cr(VI) 6,86 

Pb(II) 20,90 

Vỏ cam 

Cd(II) 13,70 

[63] 

Pb(II) 15,27 

Vỏ dừa  Cd(II) 8,58 [101] 

Vỏ trấu Cr(III) 22,5 [98] 

Vỏ trấu Cr(VI) 33,1 [80] 

Lá thông Pinus roxburghii As(V) 3,27 [95] 

Lá ổi 

As(III) 1,06 [62] 

As(V) 2,39 [62] 

Lá thông Pinus kesiya Pb(II) 28,49 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cd(II) 21,10 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cr(III) 9,46 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya Cr(VI) 10,78 Nghiên cứu này 
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Vật liệu 
Ion kim 

loại 

qmax 

(mg/g) 

Tài liệu tham 

khảo 

Lá thông Pinus kesiya As(III) 3,19 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya As(V) 3,33 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya có xử lý nhiệt Cr(III) 19,88 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya có xử lý nhiệt Cr(VI) 21,32 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya có xử lý nhiệt As(III) 19,23 Nghiên cứu này 

Lá thông Pinus kesiya có xử lý nhiệt As(V) 20,04 Nghiên cứu này 

  

Số liệu trong Bảng 3.3 cho thấy, dung lượng hấp phụ cực đại của Pb(II), Cd(II), 

Cr(III) và Cr(VI), As(III) và As(V) trên lá thông ba lá tại Đà Lạt cao hơn so với một 

số vật liệu lignocellulose khác như vỏ dừa, vỏ chuối và lá cây tùng Araucaria 

heterophylla. Điều này cho phép kết luận rằng, lá thông bá lá Pinus kesiya thu tại Đà 

Lạt có thể được sử dụng để xử lý nguồn nước ô nhiễm các ion kim loại trên.  

3.2.6. Kết quả nghiên cứu động học hấp phụ ion kim loại của lá thông 

Động học các quá trình hấp phụ ion kim loại được sử dụng để xác định kiểu quá 

trình chi phối cơ chế hấp phụ. Cơ chế của quá trình hấp phụ phụ thuộc vào các đặc 

tính vật lý và hóa học của vật liệu hấp phụ cũng như quá trình chuyển khối từ chất bị 

hấp phụ vào vật liệu hấp phụ. Do đó, sự phân biệt cơ chế hấp phụ thường liên quan 

đến việc sử dụng các mô hình động học để xác định cơ chế chi phối quá tình hấp phụ 

ion kim loại dựa trên hình dạng và sự phù hợp với các mô hình động học có các giả 

thiết cơ bản trong thiết kế, có thể được ngoại suy cho hệ. Thông tin từ mô hình động 

học có thể được sử dụng để giải thích các loại cơ chế vận chuyển và do đó có thể tiến 

hành mô tả quá trình hấp phụ.  

Kết quả nghiên cứu động học hấp phụ bậc nhất và bậc hai của quá trình hấp phụ 

Pb(II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI), As(III) và As(V) trên vật liệu LT được thể hiện lần 

lượt trên các Hình 3.28., Hình 3.29., Hình 3.30., Hình 3.31, Hình 3.32. và Hình 3.33. 
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 Kết quả nghiên cứu động học hấp phụ bậc nhất và bậc hai của quá trình hấp 

phụ Cr(III) và Cr(VI), As(III) và As(V) trên vật liệu LTN được thể hiện lần lượt trên 

các Hình 3.34., Hình 3.35., Hình 3.36. và Hình 3.37. 

 

Hình 3.28. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Pb(II) lên vật liệu LT 

 

 

Hình 3.29. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Cd(II) lên vật liệu LT 
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Hình 3.30. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Cr(III) lên vật liệu LT 

 

 

Hình 3.31. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Cr(VI) lên vật liệu LT 
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Hình 3.32. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ As(III) lên vật liệu LT 

 

 

 

 

Hình 3.33. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ As(V) lên vật liệu LT 
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Hình 3.34. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Cr(III) lên vật liệu LTN 

 

 

 

Hình 3.35. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ Cr(VI) lên vật liệu LTN 
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Hình 3.36. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ As(III) lên vật liệu LTN 

 

 

Hình 3.37. Động học biểu kiến bậc nhất (a) và bậc hai (b) của quá trình 

hấp phụ As(V) lên vật liệu LTN 
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Bảng 3.4. Các tham số động học quá trình hấp phụ các ion kim loại trên hai loại vật 

liệu 

Vật 

liệu 

Ion kim 

loại 

Động học bậc 1 
qe,exp 

(mg/g) 

Động học bậc 2 

R2 
qe, cal 

(mg/g) 
k1 

(phút-1) 
R2 

qe, cal 

(mg/g) 
k2 

(g/mg.phút) 

LT 

Pb(II) 0,9116 2,0160 0,0198 7,90 0,9997 8,0515 0,0233 

Cd(II) 0,8892 1,3201 0,0237 4,64 0,9995 4,7824 0,0322 

Cr(III) 0,9416 1,6402 0,0189 3,70 0,9967 3,9683 0,0160 

Cr(VI) 0,8991 3,1038 0,0253 4,55 0,9986 4,8239 0,0147 

As(III) 0,8984 1,4853 0,0203 0,69 0,9929 0,8303 0,0284 

As(V) 0,9201 1,5396 0,0187 0,73 0,9951 0,8476 0,0306 

LTN 

Cr(III) 0,9133 2,9168 0,0184 4,62 0,9929 5,0942 0,0092 

Cr(VI) 0,9507 2,6074 0,0191 4,74 0,9961 5,1282 0,0117 

As(III) 0,9560 3,3083 0,0177 4,54 0,9930 4,9044 0,0095 

As(V) 0,9382 3,6000 0,0237 4,68 0,9930 5,0659 0,0107 

  

Nhận xét: Đối với sự hấp phụ các ion kim loại bằng vật liệu lá thông ba lá, 

mô hình động học hấp phụ biểu kiến bậc hai cho mối quan hệ tuyến tính với hệ số 

tương quan cao (R2 > 0,99), các giá trị qe (mg/g) tính toán từ mô hình động học biểu 

kiến bậc hai gần với qe thực nghiệm. Mô hình động học hấp phụ biểu kiến bậc nhất 

cũng cho mối quan hệ tuyến tính với hệ số tương quan khá cao. Tuy nhiên, các tham 

số qe (mg/g) tính toán từ mô hình động học biểu kiến bậc nhất lại không phù hợp với 

qe thực nghiệm nên có thể kết luận rằng mô hình hấp phụ biểu kiến bậc hai mô tả tốt 

nhất cho quá trình hấp phụ các ion kim loại lên vật liệu lá thông Pinus kesiya [29, 67, 

102]. 
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3.2.7. Kết quả nghiên cứu nhiệt động học 

Kết quả nghiên cứu nhiệt động học hấp phụ các ion kim loại trên hai loại vật 

liệu được thể hiện trên Hình 3.38., Hình 3.39. và Bảng 3.5. 

 

           
 

 

            
 

Hình 3.38. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của lnKC vào 1/T (vật liệu LTN) 
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Hình 3.39. Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của LnKC vào 1/T (vật liệu LT) 

 



100 

 

 

 

Bảng 3.5. Các thông số nhiêt động quá trình hấp phụ 

Ion kim loại 
Nhiệt độ 

(K) 
KC (L/mol) LnKC 

∆G 

(kJ/mol) 

∆H 

(kJ/mol) 

∆S 

(J/mol.K) 

Pb(II)/LT 

303(30oC) 1149998,85 13,96 -35,16 

25,58 124,46 313(40oC) 1185613,20 13,99 -36,39 

323(50oC) 1224674,10 14,02 -37,64 

Cd(II)/LT 

303(30oC) 421444,80 12,95 -32,63 

0,42 109,06 313(40oC) 423931,20 12,96 -33,72 

323(50oC) 425796,00 12,96 -34,81 

Cr(III)/LT 

303(30oC) 129004,20 11,77 -29,64 

3,57 109,64 313(40oC) 135353,40 11,82 -30,75 

323(50oC) 140836,80 11,86 -31,84 

Cr(VI)/LT 

303(30oC) 429436,80 12,97 -32,67 

3,57 132,40 313(40oC) 476478,60 13,07 -34,02 

323(50oC) 515439,60 13,15 -35,32 

As(III)/LT 

303(30oC) 323891,97 12,69 -31,96 

10,13 138,90 313(40oC) 366920,87 12,81 -33,34 

323(50oC) 415468,47 12,94 -34,74 

As(V)/LT 

303(30oC) 500666,00 13,12 -33,06 

24,40 117,17 313(40oC) 518247,68 13,16 -34,24 

323(50oC) 531567,73 13,18 -35,40 

Cr(III)/LTN 

303(30oC) 958152,00 13,77 -34,70 

5,72 133,38 

313(40oC) 1027542,86 13,84 -36,02 
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Ion kim loại 
Nhiệt độ 

(K) 
KC (L/mol) LnKC 

∆G 

(kJ/mol) 

∆H 

(kJ/mol) 

∆S 

(J/mol.K) 

323(50oC) 1102855,99 13,91 -37,36 

Cr(VI)/LTN 

303(30oC) 1095346,53 13,91 -35,03 

7,16 139,23 313(40oC) 1190375,80 13,99 -36,41 

323(50oC) 1306419,75 14,08 -37,82 

As(III)/LTN 

303(30oC) 979411,76 13,79 -34,75 

6,16 135,00 313(40oC) 1052280,00 13,87 -36,08 

323(50oC) 1139704,23 13,95 -37,45 

As(V)/LTN 

303(30oC) 1252113,11 14,04 -35,37 

14,68 165,25 313(40oC) 1555290,70 14,26 -37,10 

323(50oC) 1794769,83 14,40 -38,67 

 

Nhận xét: ΔG có giá trị âm ở các nhiệt độ nghiên cứu và giá trị âm càng âm 

khi nhiệt độ dung dịch tăng chứng tỏ quá trình hấp phụ tự xảy ra và tăng theo nhiệt 

độ [68, 93]. Giá trị ΔH dương cho biết quá trình hấp phụ các ion kim loại lên vật liệu 

lá thông là quá trình thu nhiệt. Giá trị ΔH trong khoảng từ 4 đến 25 kJ/mol cho phép 

dự đoán quá trình hấp phụ là là hấp phụ vật lý.  ΔS có giá trị dương cho thấy quá trình 

hấp phụ các ion làm tăng mức độ hỗn loạn trên bề mặt phân cách pha rắn – lỏng, 

nghĩa là các ion kim loại tập trung nhiều trên bề mặt chất hấp phụ [73, 103].  
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3.2.8. Bàn về cơ chế hấp phụ các ion kim loại 

Hấp phụ kim loại nặng bằng vật liệu có nguồn gốc tự nhiên là một quá trình 

hấp phụ phức tạp, bao gồm quá trình hấp phụ hóa học như tạo phức, trao đổi ion hoặc 

hấp phụ trên bề mặt và lỗ xốp của vật liệu do tương tác giữa các ion kim loại với các 

nhóm chức của vật liệu [65]. 

Vật liệu hấp phụ từ lá thông là một loại vật liệu tự nhiên, từ kết quả khảo sát 

hình thái bề mặt qua ảnh chụp SEM, cho thấy đây là một vật liệu không đồng nhất về 

hình dạng, kích thước nên chúng khác với các vật liệu vô cơ thuần túy. Do có nhiều 

loại nhóm chức trong cấu trúc của vật liệu nên quá trình loại bỏ kim loại nặng không 

tuân theo một cơ chế mà xảy ra theo nhiều cơ chế. Chính vì vậy, khi sử dụng thuyết 

Langmuir hay Freundlich để mô tả quá trình hấp phụ bởi vật liệu này thì chỉ có thể 

mô tả gần đúng. Mô hình đẳng nhiệt Langmuir phù hợp hơn cho thấy lực liên kết của 

các ion kim loại với bề mặt vật liệu chủ yếu là lực Van der Waals (hấp phụ vật lý) và 

năng lượng của tất cả các vị trí hấp phụ đều như nhau [111]. 

Nghiên cứu động học quá trình hấp phụ ion kim loại có thể cung cấp thông tin 

chi tiết về tốc độ và cơ chế hấp phụ. Phương trình động học hấp phụ bậc hai được giả 

định đối với quá trình hấp phụ hóa học liên quan đến các tương tác hóa học thông qua 

việc trao đổi điện tử. Dựa trên kết quả nghiên cứu động học ở mục 3.2.6 cho thấy quá 

trình hấp phụ các ion kim loại lên lá thông chủ yếu tuân theo mô hình động học bậc 

hai, tức là tốc độ hấp phụ của vật liệu tại thời điểm t phụ thuộc vào bình phương dung 

lượng đã hấp phụ của vật liệu, dự đoán quá trình hấp phụ liên quan đến việc tạo phức 

giữa ion kim loại với các nhóm chức trên bề mặt vật liệu [66]. 

Kết quả phân tích phổ FT-IR của vật liệu LT trước và sau hấp phụ các ion kim 

loại cho thấy sự dịch chuyển tần số và thay đổi cường độ của các dao động được mô 

tả trong Bảng 3.6 và Hình 3.40.  
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Hình 3.40. Phổ ghép FT-IR của vật liệu LT trước và sau khi hấp phụ  

các ion kim loại 

 

Bảng 3.6. So sánh độ dịch chuyển số sóng của các dao động đặc trưng của vật liệu 

LT trước và sau khi hấp phụ 

Mẫu 

Số sóng (cm-1) 

Dao động kéo dài của 

nhóm – OH 

Dao động của liên kết C–O hoặc dao 

động hóa trị C–O–C 

LT 3415 1035 

LT-Pb(II) 3434 1061 

LT-Cd(II) 3435 1059 

LT-Cr(III) 3437 1058 

LT-Cr(VI) 3426 1053 

LT-As(III) 3425 1050 

LT-As(V) 3428 1052 
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Kết quả phân tích phổ FT-IR của vật liệu LTN trước và sau hấp phụ các ion 

kim loại cho thấy sự dịch chuyển tần số và thay đổi cường độ của các dao động được 

mô tả trong Bảng 3.7 và Hình 3.41.  

 

Hình 3.41. Phổ ghép FT-IR của vật liệu LTN trước và sau khi hấp phụ  

các ion kim loại 

Bảng 3.7. So sánh độ dịch chuyển số sóng của các dao động đặc trưng của vật liệu 

LTN trước và sau khi hấp phụ 

Mẫu 

Số sóng (cm-1) 

Dao động kéo dài của nhóm 

– OH 

Dao động của liên kết C–O hoặc dao 

động hóa trị C–O–C 

LTN 3431 1032 

LTN-Cr(III) 3442 1031 

LTN-Cr(VI) 3438 1030 

LTN-As(III) 3424 1033 

LTN-As(V) 3428 1036 
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Quan sát phổ FT-IR của vật liệu LT trước và sau khi hấp phụ các ion kim loại 

cho thấy, có sự dịch chuyển số sóng và cường độ của các dao động của các nhóm đặc 

trưng O–H, C–O của cellulose, hemicellulose và lignin hoặc dao động hóa trị C–O–

C trong cellulose và hemicellulose. Trong đó, sự dịch chuyển số sóng của dao động 

C–O đối với các ion Cr(VI), As(III) và As(V) không nhiều như đối với ion Pb(II), 

Cd(II) và Cr(III). Do đó, chúng tôi dự đoán tâm hấp phụ của vật liệu LT là các nhóm 

đặc trưng O–H và C–O, trong đó nhóm O–H đóng vai trò quan trọng hơn. Phổ hấp 

phụ As(V) xuất hiện peak 621cm-1, có thể do As(V) tạo phức mới làm cản trở quá 

trình hấp phụ As(V) của vật liệu LT, phổ hấp phụ As(V) của vật liệu LTN không thấy 

xuất hiện peak 621cm-1. 

Đối với vật liệu LTN, sự dịch chuyển số sóng của dao động C–O không đáng 

kể và cường độ của các dao động O–H lại giảm rõ rệt sau khi hấp phụ Cr và As nên 

tâm hấp phụ của vật liệu LTN chủ yếu là nhóm O–H. 

Tuy nhiên, sự dịch chuyển tần số này không lớn chứng tỏ tương tác giữa các 

ion kim loại và các tâm hấp phụ cũng là các tương tác yếu. 

Sự hấp phụ các ion kim loại lên vật liệu lá thông có thể xảy ra theo các cơ chế: 

lực hút tĩnh điện, tạo phức và tương tác n- π. 

Lực hút tĩnh điện có thể được giải thích dựa trên sự tương tác giữa cation kim 

loại và các vị trí tích điện âm trên bề mặt của lá thông khi pH dung dịch> pHpzc. Rõ 

ràng, các giá trị pH của dung dịch được sử dụng trong hấp phụ là pH=5 đối với Pb(II), 

pH=6 đối với Cd(II) và Cr(III), cao hơn giá trị pHpzc cuả vật liệu LT là 4,5. Do đó, 

các nhóm chức chứa oxy (chủ yếu là nhóm cacboxylic) trở thành anion liên kết với 

các cation kim loại bằng lực hút tĩnh điện [111]. Giá trị pKa của nhóm cacboxylic 

(trong khoảng 2,0–4,0) cũng góp phần giải thích điện tích bề mặt của chất hấp phụ. 

Nhóm cacboxylic bị phân ly và mang điện tích âm khi pH dung dịch vượt quá giá trị 

pKa của chúng [104]. Như vậy, tại các giá trị pH của dung dịch là pH=5 đối với 

Pb(II), pH=6 đối với Cd(II) và Cr(III) thì các nhóm cacboxylic (–COOH) phân ly, tạo 

thành các nhóm cacboxylat (–COO–) tích điện âm theo phương trình sau: 

Vật liệu–COOH + H2O  → [Vật liệu–COO]– + H3O+
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Lực hút tĩnh điện giữa bề mặt vật liệu tích điện âm với cation kim loại:  

[Vật liệu–COO]– .... Pb2+ (hoặc Cd2+) 

Sự hấp phụ Cr(VI) bị ảnh hưởng bởi các dạng tồn tại của Cr(VI) trong dung 

dịch và sự phân ly của các nhóm chức hóa học. Sự tồn tại của Cr(VI) trong dung dịch 

bị chi phối bởi nồng độ Cr và pH dung dịch. Các dạng Cr(VI) phổ biến là Cr2O7
2-, 

HCrO4
–, CrO4

2- và H2CrO4. Khi giá trị pH dung dịch trong nghiên cứu hấp phụ Cr(VI) 

của vật liệu LT và LTN lần lượt là 3 và 6, dạng oxyanion chiếm ưu thế sẽ là HCrO4
– 

và Cr2O7
2-. Trong điều kiện pH dung dịch thấp, bề mặt vật liệu tích điện dương nên 

có lực hút tĩnh điện với anion hoặc phức anion của Cr(VI) [91]: 

Vật liệu–OH + H+ ⇌ [Vật liệu–OH2]+  …. HCrO4
– 

Một số nghiên cứu chỉ ra rằng vật liệu lignocellulose như lá thông có thể khử 

Cr(VI) trong dung dịch thành Cr(III). Quá trình này được cho là do nhiều nhóm chức 

chứa điện tử trên bề mặt vật liệu thực hiện [91]. Cr(VI) mang thế oxy hóa khử dương 

cao và hoạt động như chất oxy hóa mạnh trong môi trường axit và không bền khi có 

mặt các chất cho điện tử là –OH, –NH, và –CO hoặc –C=O là các nhóm chức đặc 

trưng được tìm thấy trên vật liệu thông qua phổ FT-IR. Các nhóm chức này cho các 

cặp electron và khử Cr(VI) thành Cr(III) và dẫn tới hệ quả là pH của dung dịch tăng 

sau quá trình hấp phụ [78].  

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e–  ⇌  2Cr3+ + 7H2O 

CrO4
2- + 8H+ + 3e–   ⇌ Cr3+ + 4H2O 

HCrO4
– + 7H+ + 3e–  ⇌ Cr3+ + 4H2O 

H2CrO4
  + 6H+ + 3e–  ⇌ Cr3+ + 4H2O 

Sau đó, Cr(III) bị khử có thể vẫn còn trong dung dịch do lực đẩy giữa Cr3+ và 

các nhóm tích điện dương trên bề mặt chất hấp phụ, hoặc kết hợp với OH– để tạo 

thành các dạng Cr(OH)2
+, Cr(OH)2+ và Cr(OH)3 [16]. Nhìn chung, có thể xem quá 

trình hấp phụ Cr trên lá thông theo nhiều cơ chế, cụ thể là lực hút tĩnh điện, tạo phức 

và kết tủa trên bề mặt vật liệu; tất cả cơ chế đồng thời, liên tục hoặc tuần tự trong môi 

trường nước-chất bị hấp phụ-chất hấp phụ. Sự hấp phụ As(III) và As(V) trên lá thông 

theo cơ chế tương tự Cr(VI) vừa trình bày [65]. 
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Tương tác n – d là tương tác giữa cặp electron không liên kết và orbital trống. 

Tương tác được hình thành giữa các nguyên tử cho electron bao gồm các cặp electron, 

chẳng hạn như oxy hoặc nitơ, và chất nhận là các obitan d tự do trong ion kim loại. 

Trong nghiên cứu này, oxy trong nhóm cacbonyl trên bề mặt của chất hấp phụ cho 

điện tử và các obitan d tự do của các ion kim loại như chất nhận electron [40]. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy quá trình hấp phụ các ion kim loại nặng bằng lá 

thông là một quá trình hấp phụ tổng hợp hóa lý được thể hiện trên Hình 3.42. Cơ chế 

bao gồm hấp phụ vật lý trên bề mặt vật liệu, tương tác tĩnh điện, tạo phức bề mặt và 

tương tác n-d [55, 111]. 

 

Hình 3.42. Cơ chế hấp phụ các ion kim loại trên vật liệu lá thông 

 

3.3. KHẢO SÁT CÁC YẾU TỐ ẢNH HƯỞNG ĐẾN KHẢ NĂNG HẤP PHỤ CÁC 

ION KIM LOẠI BẰNG PHƯƠNG PHÁP ĐỘNG 

Vật liệu LT có kích thước lớn hơn so với vật liệu LTN nên sử dụng vật liệu 

LT để nhồi cột tránh được hiện tượng nghẽn cột và từ kết quả trên mục 3.2 cho thấy, 

vật liệu LT có khả năng hấp phụ Pb và Cd tốt hơn so với Cr và As nên chúng tôi chọn 

vật liệu LT để làm giàu Pb, Cd trên cột SPE có chiều dài 10 cm, đường kính 0,5 cm. 
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Đối với hai nguyên tố còn lại là Cr và As, chúng tôi chọn hấp phụ làm giàu trên vật 

liệu LTN và xác định hàm lượng Cr và As trên vật liệu bằng phương pháp phân tích 

kích hoạt nơtron được trình bày trong mục 3.5. 

3.3.1. Khảo sát tốc độ nạp mẫu 

Đối với hấp phụ động, việc lựa chọn tốc độ nạp mẫu là rất quan trọng vì tốc 

độ nạp mẫu có ảnh hưởng lớn tới khả năng hấp phụ các ion kim loại của vật liệu, nếu 

tốc độ nạp mẫu quá nhanh thì thời gian thiết lập cân bằng chưa đủ, còn tốc độ hấp 

phụ quá chậm sẽ mất nhiều thời gian.  

Kết quả khảo sát ảnh hưởng tốc độ nạp mẫu đến hiệu suất hấp phụ Pb(II) và 

Cd(II) được trình bày trong Bảng IV.1. (Phụ lục IV) và Hình 3.43. 

 

Hình 3.43. Ảnh hưởng tốc độ nạp mẫu đến hiệu suất hấp phụ Pb(II) và Cd(II)  

 

Kết quả thu được cho thấy hiệu suất hấp phụ giảm dần khi tăng tốc độ nạp 

mẫu. Với tốc độ nạp mẫu từ 0,2 đến 1,0 mL/phút, Pb(II) và Cd(II) hấp phụ tốt trên 

cột chiết nhưng khi tăng tốc độ nạp mẫu từ 1,5 mL/phút trở lên thì lượng chất hấp 

phụ giảm rõ rệt. Để hiệu suất hấp phụ đạt giá trị cao và tiêu tốn ít thời gian, chúng tôi 

chọn tốc độ nạp mẫu là 1,0 mL/phút cho cả Pb(II) và Cd(II). 

3.3.2. Khảo sát nồng độ chất rửa giải 
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 Kết quả khảo sát nồng độ axit rửa giải đến hiệu suất giải hấp Pb(II) và Cd(II) 

được thể hiện trên Bảng IV.2. (Phụ lục IV), Hình 3.44. và Hình 3.45.  

Theo các kết quả thực nghiệm, khi tăng nồng độ axit, các ion kim loại được 

tách ra khỏi cột chiết tốt hơn. HNO3 là chất rửa giải tốt hơn so với HCl cho cả ion 

Pb(II) và Cd(II). Mặt khác, HNO3 là môi trường đo mẫu của các ion kim loại trong 

phương pháp phân tích F-AAS, nên dung dịch HNO3 3,0N được sử dụng làm dung 

dịch rửa giải Pb(II) và Cd(II) trong quá trình nghiên cứu về sau.  

 

Hình 3.44. Ảnh hưởng của nồng độ chất rửa giải đến hiệu suất giải hấp Pb(II) 
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Hình 3.45. Ảnh hưởng của nồng độ chất rửa giải đến hiệu suất giải hấp Cd(II) 

 

Hàm lượng các ion kim loại nặng trong lá thông được được xác định theo 

TCVN 10643:2014 (AOAC 999.11) tại Trung tâm Phân tích – Viện Nghiên cứu hạt 

nhân Đà Lạt. 

Bảng 3.8. Hàm lượng ion kim loại trong lá thông 

Nguyên tố Đơn vị Kết quả Phương pháp 

Pb mg/kg 0,18 AOAC 999.11 

Cd mg/kg 0,025 AOAC 999.11 

Cr mg/kg 0,034 AOAC 999.11 

As mg/kg 0,062 AOAC 999.11 

 

Hàm lượng ion kim loại có sẵn trong lá thông cũng có thể được giải hấp làm 

ảnh hưởng đến kết quả khảo sát về hiệu suất thu hồi. Vì vậy, tiến hành quy trình tương 

tự cho mẫu trắng (mẫu không có ion kim loại Pb và Cd) để khẳng định về độ chính 
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xác của quy trình. Kết quả đo phổ hấp thụ nguyên tử cho thấy trong dung dịch giải 

hấp không có hai ion kim loại Pb và Cd. 

Kết quả thu được cho phép kết luận hàm lượng ion kim loại sẵn có trong lá 

thông là thấp và việc sử dụng axit HCl và HNO3 ở mức nồng độ từ thấp đến cao để 

giải hấp cho mẫu trắng thì không phát hiện có ion kim loại Pb và Cd trong dung dịch 

giải hấp. Như vậy, sử dụng dung dịch axit HNO3 3N để giải hấp Pb và Cd trên cột 

chiết cho hiệu suất rửa giải cao, được áp dụng cho các nghiên cứu tiếp theo. 

3.3.3. Khảo sát tốc độ rửa giải 

Kết quả khảo sát tốc độ rửa giải được chỉ ra trong các Bảng IV.3. (Phụ lục IV) 

và Hình 3.46. 

Kết quả cho thấy, hiệu suất thu hồi Pb(II) và Cd(II) cao trên 99% khi rửa giải 

với tốc độ ≤ 0,5 mL/phút. Khi tăng tốc độ rửa giải lên cao hơn 0,5 mL/phút thì hiệu 

suất thu hồi giảm dần. Vì vậy, trong các nghiên cứu tiếp theo, chúng tôi chọn tốc độ 

rửa giải là 0,5 mL/phút với hiệu suất giải hấp ≥ 99%. 

 

Hình 3.46. Ảnh hưởng tốc độ rửa giải đến hiệu suất thu hồi Pb(II) và Cd(II) 
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3.3.4. Ảnh hưởng lượng ion kim loại đến hiệu suất hấp phụ của vật liệu 

Kết quả khảo sát lượng ion kim loại đến hiệu suất hấp phụ của vật liệu được 

chỉ ra trong các Bảng IV.4. (Phụ lục IV) và Hình 3.47. 

Hệ số làm giàu được xác định bằng tỉ lệ giữa thể tích dung dịch mẫu chứa chất 

phân tích ban đầu và thể tích dung dịch chứa chất phân tích sau khi rửa giải đem đi 

xác định. 

 

Hình 3.47. Ảnh hưởng thể tích mẫu đến hiệu suất thu hồi Pb(II) và Cd(II) 

 

Các kết quả thu được cho thấy, sử dụng vật liệu LT làm pha tĩnh trong cột 

chiết pha rắn có thể tách và làm giàu Pb(II) với hệ số làm giàu 25, hiệu suất thu hồi 

99,18%, ion Cd(II) có hệ số làm giàu 25, hiệu suất thu hồi 99,03%. 

Kết quả nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng trong hấp phụ, làm giàu Pb(II) và 

Cd(II) trên vật liệu LT theo phương pháp động được tổng hợp trong Bảng 3.9. 
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Bảng 3.9. Điều kiện tối ưu hấp phụ ion kim loại trên vật liệu LT theo 

phương pháp động 

Các yếu tố ảnh hưởng Điều kiện tối ưu 

Tốc độ nạp mẫu (mL/phút) 1,0 

Thể tích mẫu (mL) 250 

Lượng chất hấp phụ (g) 1,0 

Chất rửa giải HNO3   3,0N 

Tốc độ rửa giải (mL/phút) 0,5 

Thể tích dung dịch rửa giải (mL) 10 

Hệ số làm giàu (P.F) 25 

Hiệu suất thu hồi > 99% 

 

Như vậy, việc sử dụng vật liệu LT để tách và làm giàu Pb(II) và Cd(II) trong 

nước đạt hiệu suất thu hồi cũng như hệ số làm giàu cao, phù hợp để tách làm giàu 

lượng vết các ion kim loại trên, ứng dụng vào việc phân tích các mẫu thực tế. 

3.4. ĐÁNH GIÁ PHƯƠNG PHÁP PHÂN TÍCH 

Nhằm kiểm nghiệm độ đúng của phương pháp phân tích, sau khi tìm được các 

điều kiện hấp phụ động, chúng tôi đánh giá phương pháp thông qua độ thu hồi, độ 

lệch chuẩn tương đối, xác định giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương 

pháp phân tích. 

3.4.1. Đánh giá độ thu hồi và độ lặp lại của phép đo xác định Pb(II) và Cd(II) 

Kiểm tra tính ổn định của phương pháp: Chuẩn bị 250 mL dung dịch chứa lần 

lượt 10 µg, 50 µg, 100 µg Pb(II) và 250 mL dung dịch chứa lần lượt 2 µg, 10 µg và 

20 µg Cd(II); chỉnh giá trị pH bằng 5,5. Cho 250 mL dung dịch chảy qua cột chiết 

pha rắn với tốc độ 1,0 mL/phút, giải hấp lượng ion kim loại hấp phụ trên cột bằng 10 

mL HNO3 3,0N với tốc độ 0,5 mL/phút, định lượng Pb(II) và Cd(II) bằng phương 
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pháp F-AAS. Thực hiện thí nghiệm 5 lần, tính độ thu hồi và độ lệch chuẩn tương đối 

giữa các lần thí nghiệm. 

Kết quả thu được chỉ ra trong Bảng 3.10. 

Bảng 3.10. Kết quả xác định độ thu hồi và độ lệch chuẩn tương đối 

Ion kim loại Pb(II) Cd(II) 

Lượng ban đầu 

(µg) 
10 50 100 2 10 20 

Lượng 

xác định 

được 

(µg) 

Lần 1 9,21 45,72 90,92 1,83 8,96 18,11 

Lần 2 9,11 46,14 91,24 1,84 9,02 18,03 

Lần 3 9,08 45,13 92,12 1,86 9,11 18,01 

Lần 4 9,32 46,02 91,89 1,76 8,88 18,35 

Lần 5 9,22 45,89 91,35 1,79 9,04 18,23 

Giá trị trung bình 

(µg) 
9,19 45,78 91,50 1,82 9,002 18,15 

SD 0,10 0,40 0,49 0,04 0,09 0,14 

RSD (%) 1,04 0,86 0,54 2,22 0,96 0,79 

Độ thu hồi (%) 91,88 91,56 91,50 90,80 90,02 90,73 

Độ đúng của phương pháp được đánh giá thông qua độ thu hồi các mẫu thêm 

chuẩn ở các mức nồng độ thấp, trung bình và cao. Kết quả từ Bảng 3.11. cho thấy độ 

thu hồi của Pb và Cd ở ba mức nồng độ đều lớn hơn 90% và nằm trong giới hạn cho 

phép theo AOAC. Giá trị độ thu hồi chấp nhận ở các nồng độ khác nhau (theo AOAC) 

được trình bày trong Bảng IV.7. (Phụ lục IV). 

Độ lặp lại của phương pháp được xác định qua độ lệch chuẩn tương đối (RSD). 

Kết quả tính độ lệch chuẩn tương đối từ 0,54 đến 1,04% đối với Pb, từ 0,79 đến 2,22% 

đối với Cd; cho phép kết luận phương pháp có độ chụm (precision) cao hay phép đo 

có độ lặp lại tốt. Giá trị độ lặp lại tối đa chấp nhận tại các nồng độ khác nhau (theo 

AOAC) được trình bày trong Bảng IV.9. (Phụ lục IV). 
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Như vậy, phương pháp chiết pha rắn kết hợp với phương pháp quang phổ hấp 

thụ nguyên tử ngọn lửa (F-AAS) xác định Pb(II) và Cd(II) có độ đúng cao và độ lặp 

lại tốt. 

3.4.2. Xác định giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng của phương pháp 

 Để đánh giá khả năng làm giàu Pb(II) và Cd(II) của vật liệu LT, chúng tôi tiến 

hành xác định giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của phương 

pháp phân tích thông qua giá trị LODi (giới hạn phát hiện của thiết bị) và LOQi (giới 

hạn định lượng của thiết bị) [107]. Giá trị LODi và LOQi được tính toán và trình bày 

trong Bảng I.1. (Phụ lục I). 

MDL =
𝐿𝑂𝐷𝑖

P. F
 MQL =

𝐿𝑂𝑄𝑖

P. F
 

Trong đó:  P.F là hệ số làm giàu  

Kết quả xác định MDL và MQL của phương pháp được thể hiện trong Bảng 3.11.  

Bảng 3.11. Kết quả xác định LOD và LOQ của phương pháp 

Nguyên tố Pb Cd 

LODi (µg/L) 54,26 5,49 

MDL (µg/L) 2,17 0,22 

LOQi (µg/L) 164,42 16,64 

MQL (µg/L) 6,58 0,67 

 

3.4.3. Quy trình phân tích 

Sau khi xác định các điều kiện tối ưu quá trình hấp phụ một số ion kim loại 

của vật liệu theo phương pháp động, chúng tôi đề xuất qui trình làm giàu và xác định 

Pb(II) và Cd(II) trên các mẫu có hàm lượng các ion này thấp bằng vật liệu LT như 

trong Hình 3.48. 

  



116 

 

 

 

QUI TRÌNH PHÂN TÍCH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.48. Quy trình xác định lượng vết Pb(II) và Cd(II) trong mẫu nước 

 

  

Mẫu nước 

250 mL dung dịch chứa lượng vết ion kim loại Pb(II) 

và Cd(II) 

Cột SPE 

Nhồi 1,0 gam vật liệu LT 

Dung dịch chứa ion Pb(II) 

và Cd(II) 

Máy F-AAS 

Hàm lượng ion kim loại 

Tốc độ nạp mẫu 1 mL/phút  

Điều chỉnh pH 5,5 

10 mL dung dịch rửa giải HNO3 3N 
Tốc độ rửa giải 0,5 mL/phút 
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3.4.4. Ứng dụng quy trình phân tích mẫu thực tế 

Để ứng dụng phương pháp phân tích đã nghiên cứu ở trên vào thực tế, chúng 

tôi nghiên cứu phân tích hàm lượng Pb và Cd trong một số mẫu nước. 

Lấy mẫu là khâu đầu tiên và rất quan trọng của quá trình phân tích. Trước khi 

lấy mẫu dụng cụ phải được cọ rửa sạch sẽ, tráng kỹ bằng dung dịch EDTA, sau đó 

tráng sạch lại bằng nước cất. Mẫu khi lấy phải được đựng trong bình polyetylen để 

tránh sự hấp thu các ion kim loại phân tích lên thành bình. Khi lấy mẫu cần phải tráng 

3 lần bằng chính mẫu và ghi đầy đủ, cụ thể các thông tin như: địa chỉ nơi lấy mẫu, 

ngày, tháng, năm lấy mẫu, và các thông tin khác có liên quan đến việc lấy mẫu. Các 

mẫu nước được lấy theo quy chuẩn kỹ thuật Quốc gia về chất lượng nước (QCVN 

08-MT:2015/BTNMT và QCVN 01-1:2018/BYT). Sau khi lấy mẫu, axit hoá mẫu 

bằng HNO3 65% (Mecrk) để dung dịch có pH = 2. Sau đó để lắng, lọc bỏ phần lơ 

lửng và thu lấy phần nước trong rồi điều chỉnh đến pH = 5,5. 

Mẫu 1: Mẫu nước Hồ Xuân Hương lấy trên tầng nước mặt. 

Mẫu 2: Mẫu nước máy ở khoa Hóa học. 

Mẫu 3: Mẫu nước ngọt Sting. 

Chuẩn bị cột chiết pha rắn (SPE) có chiều dài 10 cm và đường kính 0,5 cm; nhồi 

vào cột 1,0 g vật liệu LT theo phương pháp nhồi khô. Cố định và nén chặt lớp vật liệu 

hấp phụ bằng 1 lớp polypropylene. Điều kiện hóa cột chiết 2 lần, mỗi lần bằng 10 mL 

nước cất đã được điều chỉnh pH bằng với pH của nền mẫu sẽ cho hấp phụ qua cột 

chiết. Lấy 250 mL mẫu nước đã được xử lý cho chạy qua cột chứa 1,0 gam vật liệu 

LT với tốc độ 1,0 mL/phút, giải hấp lượng ion kim loại hấp phụ trên cột bằng 10 mL 

HNO3 3,0N với tốc độ 0,5 mL/phút, định lượng Pb(II) và Cd(II) bằng phương pháp 

F-AAS, tính nồng độ của từng ion kim loại. Kết quả phân tích được trình bày trong 

Bảng 3.12. 
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Bảng 3.12. Kết quả xác định Pb(II) và Cd(II) trong mẫu thực 

Mẫu 

 

Hệ số 

làm giàu 

Pb(II) Cd(II) 

Hàm lượng 

ion kim loại 

sau khi làm 

giàu (µg/L) 

Hàm lượng 

ion kim loại 

trong mẫu 

(µg/L) 

Hàm lượng 

ion kim loại 

sau khi làm 

giàu (µg/L) 

Hàm lượng 

ion kim loại 

trong mẫu 

(µg/L) 

1 25 211,02±0,67 8,44±0,03 90,81±0,19 3,63±0,01 

2 25 174,61±0,34 6,98±0,01 41,04±0,17 1,64±0,01 

3 25 168,08±0,23 6,72±0,01 30,48±0,57 1,22±0,02 

 

Kết quả phân tích cho thấy hàm lượng Pb và Cd trong các mẫu nước thấp. Mẫu 

nước hồ Xuân Hương có hàm lượng Pb và Cd dưới giới hạn cho phép là 20 ppb đối 

với Pb và 5 ppb đối với Cd theo tiêu chuẩn chất lượng đối với nước mặt (QCVN 08-

MT:2015/BTNMT). 

Mẫu nước máy và nước ngọt có hàm lượng Pb và Cd dưới giới hạn cho phép 

là 10 ppb đối với Pb và 3 ppb đối với Cd theo Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia đối với 

nước khoáng thiên nhiên và nước uống đóng chai của Bộ y tế (QCVN 6-

1:2010/BYT). 

3.5. NGHIÊN CỨU ỨNG DỤNG VẬT LIỆU LT VÀ LTN ĐỂ LÀM GIÀU MẪU 

TRONG PHÂN TÍCH KÍCH HOẠT NƠTRON 

Các ion kim loại được làm giàu trên vật liệu có thể được rửa giải để xác định 

hàm lượng của chúng bằng các phương pháp như trắc quang so màu, phương pháp 

quang phổ hấp thụ nguyên tử, phương pháp cực phổ hoặc xác định trực tiếp hàm 

lượng kim loại nặng trên vật liệu sau khi hấp phụ bằng các phương pháp như kích 

hoạt notron, XRF. Việc ứng dụng vật liệu có nguồn gốc tự nhiên để làm giàu ion kim 

loại trong mẫu nước cho phương pháp phân tích kích hoạt nơtron hầu như chưa được 

quan tâm nghiên cứu ở trong và ngoài nước. 
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Chúng tôi chọn phương pháp chiết pha rắn để làm giàu Pb, Cd và xác định hàm 

lượng Pb và Cd trong dung dịch rửa giải bằng phương pháp F-AAS như đã trình bày 

ở phần trên. Đối với hai nguyên tố còn lại trong luận án, chúng tôi chọn làm giàu 

lượng vết Cr và As trong mẫu nước cho mục đích phân tích kích hoạt nơtron. Quá 

trình làm giàu Cr và As trong dung dịch bằng vật liệu LTN, sau đó xác định hàm 

lượng của chúng trên vật liệu bằng phương pháp kích hoạt nơtron có điểm thuận lợi 

là sau khi các ion trong mẫu bị hấp phụ trên vật liệu, chỉ cần sấy khô mẫu, chiếu xạ 

để kích hoạt các nguyên tố này theo phản ứng (n, γ). Các đồng vị tạo thành được đo 

hoạt độ phóng xạ trên hệ phổ kế gamma đa kênh nối với detector HP(Ge) ứng với 

năng lượng Eγ của từng đồng vị. Dựa trên phổ chuẩn của đồng vị đã biết hàm lượng 

và phổ của đồng vị cần xác định ghi nhận được sẽ tính được hàm lượng nguyên tố có 

trong mẫu . 

Khi xác định lượng vết Cr và As trong mẫu nước bằng phương pháp phân tích 

kích hoạt nơtron, quá trình làm giàu hai nguyên tố này từ một thể tích lớn của mẫu 

phân tích trước khi chiếu xạ trong lò phản ứng hạt nhân là hết sức cần thiết. Chủ yếu 

là vì các lý do sau đây: hạn chế chiếu xạ mẫu lỏng vì bình chứa mẫu rất dễ bị nổ do 

áp suất trong bình tăng lên rất lớn trong quá trình chiếu xạ, quá trình tách và làm giàu 

mẫu trước khi chiếu xạ là để nâng cao độ nhạy và độ chọn lọc của phương pháp phân 

tích kích hoạt nơtron đối với hai nguyên tố Cr và As [9]. 

3.5.1. Quy trình phân tích Cr và As trong mẫu nước 

Theo kết quả nghiên cứu hấp phụ Cr(III) và Cr(VI) trong mục 3.2, vật liệu LTN 

có khả năng hấp phụ tốt Cr(III) và Cr(VI) tại pH=6. Vì vậy, trong phần ứng dụng vật 

liệu LTN như là chất hấp thu lưu giữ Cr từ dung dịch nước để thực hiện sự kích hoạt, 

quy trình làm giàu và phân tích Cr tổng trong nước như sau: Lấy 500mL lít mẫu nước 

tiến hành khử Cr(VI) về Cr(III) bằng axit ascobic, điều chỉnh pH = 6,0 rồi cho vào 

cốc thủy tinh có chứa sẵn 1,0 gam vật liệu LTN. Tiến hành lắc trong 180 phút ở nhiệt 

độ phòng (250C) với tốc độ 150 vòng/phút, lọc dung dịch và tách lấy phần chất rắn. 

Mẫu rắn được sấy khô ở 80oC trong 24h giờ và gửi phân tích kích hoạt nơtron tại lò 
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phản ứng hạt nhân thuộc Viện nghiên cứu hạt nhân Đà Lạt. Kết quả phân tích được 

trình bày ở Bảng 3.13, phổ gamma của nguyên tố Cr trước và sau khi hấp phụ làm 

giàu bởi vật liệu LTN bằng phương pháp tĩnh được thể hiện trên Hình 3.49, Hình 

3.50, Hình 3.51 và Hình 3.52. 

Các mẫu nước được thu thập và ký hiệu như mục 3.4.4. 

Mẫu 1: Mẫu nước Hồ Xuân Hương. 

Mẫu 2: Mẫu nước máy ở khoa Hóa học. 

Mẫu 3: Mẫu nước ngọt Sting. 

Bảng 3.13. Hàm lượng nguyên tố Cr tổng trong mẫu bằng phương pháp NAA 

Mẫu 
Hàm lượng ion kim loại trên 

vật liệu sau hấp phụ (mg/kg) 

Hàm lượng ion kim loại trong 

mẫu (µg/L) 

1 1,32±0,02 0,66±0,01 

2 0,94±0,02 0,47±0,01 

3 0,59±0,02 0,30±0,01 

 

Hình 3.49. Phổ gamma của của vật liệu LTN (chưa hấp phụ Cr và As) 
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Deadtime 0.08%
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Hình 3.50. Phổ gamma của nguyên tố Cr trong mẫu nước Hồ Xuân Hương lấy trên 

tầng nước mặt sau khi hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 

 

 

Hình 3.51. Phổ gamma của nguyên tố Cr trong mẫu nước máy ở khoa Hóa học sau 

khi hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 
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Mẫu 1
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Hình 3.52. Phổ gamma của nguyên tố Cr trong mẫu nước nước ngọt Sting sau khi 

hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 

 

Quy trình làm giàu và phân tích As tổng trong nước bằng phương pháp phân 

tích kích hoạt nơtron như sau: Lấy 500 mL mẫu nước tiến hành khử As(V) về As(III) 

bằng hệ khử KI/HCl/ascobic, điều chỉnh pH = 5,0 rồi cho vào cốc thủy tinh có chứa 

sẵn 1,0 gam vật liệu LTN. Tiến hành lắc trong 150 phút ở nhiệt độ phòng (250C) với 

tốc độ 150 vòng/phút, lọc dung dịch và tách lấy phần chất rắn. Mẫu rắn được sấy khô 

ở 80oC trong 24h giờ và gửi phân tích kích hoạt nơtron tại lò phản ứng hạt nhân thuộc 

Viện nghiên cứu hạt nhân Đà Lạt. Kết quả phân tích được trình bày ở Bảng 3.14., phổ 

gamma của nguyên tố As sau khi hấp phụ làm giàu bởi vật liệu LTN bằng phương 

pháp tĩnh được thể hiện trên Hình 3.53., Hình 3.54. và Hình 3.55. 
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Hình 3.53. Phổ gamma của nguyên tố As trong mẫu nước Hồ Xuân Hương lấy trên 

tầng nước mặt sau khi hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 

 

Hình 3.54. Phổ gamma của nguyên tố As trong mẫu nước máy ở khoa Hóa học sau 

khi hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 
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Hình 3.55. Phổ gamma của nguyên tố As trong mẫu nước nước ngọt Sting sau khi 

hấp phụ làm giàu trên vật liệu LTN 

 

Bảng 3.14. Hàm lượng nguyên tố As tổng trong mẫu bằng phương pháp NAA 

Mẫu 
Hàm lượng ion kim loại trên 

vật liệu sau hấp phụ (mg/kg) 

Hàm lượng ion kim loại trong 

mẫu (µg/L) 

1 0,90±0,01 0,45±0,01 

2 0,39±0,02 0,19±0,01 

3 0,16±0,01 0,08±0,02 

 

Kết quả phân tích cho thấy hàm lượng Cr và As trong các mẫu nước thấp. Mẫu 

nước hồ Xuân Hương có hàm lượng Cr và As dưới giới hạn cho phép là 10 ppb theo 

tiêu chuẩn chất lượng đối với nước mặt (QCVN 08-MT:2015/BTNMT). 

300 350 400 450 500 550

0

1x102

2x102

3x102

4x102

5x102

C
o
u
n
t

Energy (keV)

559.10 keV (As-76)

T_irradition: 10 h 

T_decay: 25 d

T_mesurement:  20.2 h

Weight : 121.08 mg 
Humidity ~ 4%

Deadtime 9.25%Mẫu 3
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Mẫu nước máy và nước ngọt có hàm lượng Cr và As dưới giới hạn cho phép 

theo Quy chuẩn kỹ thuật quốc gia đối với nước khoáng thiên nhiên và nước uống 

đóng chai của Bộ y tế (QCVN 6-1:2010/BYT). 

Hàm lượng Cr và As trong các mẫu nước rất thấp (dưới 1 ppb) nên đối với các 

phương pháp phân tích thông dụng như phương pháp trắc quang, phương pháp quang 

phổ hấp thụ nguyên tử hoặc phương pháp phân tích kích hoạt nơtron sẽ không xác 

định được nếu không thực hiện qua giai đoạn làm giàu mẫu.  

3.5.2. Đánh giá hiệu suất thu hồi phương pháp xác định Cr và As 

Để đánh giá độ chính xác của phương pháp đề xuất, chúng tôi tiến hành phân 

tích hàm lượng crom tổng và asen tổng có trong mẫu nước sau khi thêm một lượng 

xác định chính xác hàm lượng ion kim loại vào trong mẫu phân tích và tiến hành phân 

tích theo quy trình đã nêu. Mẫu phân tích và mẫu thêm chuẩn được phân tích trong 

cùng điều kiện. Kết quả phân tích được trình bày ở Bảng 3.15 và Bảng 3.16. 

 

Bảng 3.15. Hiệu suất thu hồi Cr có trong mẫu nước bằng phương pháp NAA sau 

khi làm giàu theo phương pháp tĩnh 

Mẫu 
Hàm lượng ion kim 

loại thêm vào (µg/L) 

Hàm lượng ion kim 

loại tìm được (µg/L) 

Hiệu suất thu hồi 

(%) 

Mẫu 1 

0 0,66±0,01   

5 5,72±0,88 101,20 

10 10,65±0,73 99,90 

20 20,71±0,61 100,25 

Mẫu 2 

0 0,47±0,01   

5 5,49±0,85 100,40 

10 10,54±0,67 100,70 

20 20,44±0,58 99,85 
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Mẫu 
Hàm lượng ion kim 

loại thêm vào (µg/L) 

Hàm lượng ion kim 

loại tìm được (µg/L) 

Hiệu suất thu hồi 

(%) 

Mẫu 3 

0 0,3±0,01   

5 5,31±0,82 100,20 

10 10,33±0,74 100,30 

20 20,26±0,66 99,80 

 

Bảng 3.16. Hiệu suất thu hồi As có trong mẫu nước bằng phương pháp NAA sau 

khi làm giàu theo phương pháp tĩnh 

Mẫu 
Hàm lượng ion kim 

loại thêm vào (µg/L) 

Hàm lượng ion kim 

loại tìm được (µg/L) 

Hiệu suất thu hồi 

(%) 

Mẫu 1 

0 0,90±0,01   

5 5,92±0,26 100,40 

10 10,95±0,41 100,50 

20 20,86±0,55 99,80 

Mẫu 2 

0 0,39±0,02   

5 5,42±0,31 100,60 

10 10,37±0,43 99,80 

20 20,43±0,62 100,20 

Mẫu 3 

0 0,16±0,01   

5 5,14±0,27 99,60 

10 10,33±0,46 100,30 

20 20,26±0,65 99,80 

 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, việc làm giàu các nguyên tố Cr và As có trong 

mẫu nước hồ Xuân Hương, nước ngọt và nước máy bằng vật liệu LTN trước khi xác 
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định bằng phương pháp phân tích kích hoạt nơtron trên lò phản ứng thu được kết quả 

khá tốt; hiệu suất thu hồi đối với mẫu nước hồ dao động từ 99,8-101,2%, với mẫu 

nước máy dao động từ 99,8 - 100,70%; với mẫu nước ngọt dao động từ 99,6 - 

100,30%. Từ đó có thể kết luận rằng phương pháp làm giàu đề xuất có độ tin cậy cao. 

So với kỹ thuật làm giàu trước khi phân tích bằng các phương pháp khác như 

AAS hay UV-Vis cần phải tiến hành giải hấp bằng các dung dịch axit thì việc sử dụng 

kỹ thuật hấp phụ tĩnh và xác định trực tiếp hàm lượng kim loại nặng trên vật liệu sau 

khi hấp phụ bằng phương pháp phân tích kích hoạt notron sẽ đơn giản hơn.    

Chính nhờ có sự kết hợp giữa phương pháp phân tích kích hoạt notron có xử lý 

hóa nên độ nhạy của phương pháp được nâng nhiều bậc với độ chính xác cao, đồng 

thời đã mở rộng đối tượng nghiên cứu và ứng dụng làm cho phương pháp phân tích 

kích hoạt notron ngày càng hoàn thiện và luôn giữ vai trò chủ đạo trong tập hợp các 

kỹ thuật phân tích cổ điển và hiện đại. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

 

 KẾT LUẬN 

Trong thời gian nghiên cứu thuộc phạm vi của luận án, đã thu được các kết 

quả như sau: 

1. Đã xử lý lá thông ba lá (Pinus kesiya) thu tại Đà Lạt thành vật liệu hấp phụ. 

Vật liệu có kích thước 125 µm < d ≤ 212 µm được dùng để khảo sát khả năng hấp 

phụ ion Pb(II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI), As(III) và As(V) trong nước. Biến tính vật 

liệu bằng cách nung yếm khí tại 310oC thu được vật liệu có khả năng hấp phụ Cr(III) 

và Cr(VI), As(III) và As(V) trong nước.  

2. Đã nghiên cứu hình thái học, định tính và phân tích những nhóm chức chủ 

yếu có thể tham gia vào quá trình hấp phụ kim loại của vật liệu và xác định điểm đẳng 

điện của vật liệu LT khoảng 4,5 và vật liệu LTN khoảng 7,5. 

3. Đã nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ ion kim loại của 

cả hai vật liệu như pH, thời gian, nhiệt độ và nồng độ ion kim loại ban đầu. Đối với 

vật liệu LT, giá trị pH dung dịch tốt nhất cho sự hấp phụ là pH=5 đối với Pb(II), pH=6 

đối với Cd(II) và Cr(III), pH=3 đối với Cr(VI), As(III) và As(V). Đối với vật liệu 

LTN, giá trị pH tối ưu cho sự hấp phụ ion Cr(III) và Cr(VI) là 6,0; ion As(III) và 

As(V) hấp phụ tốt nhất tại giá trị pH lần lượt là 5,0 và 4,0. Thời gian đạt cân bằng 

hấp phụ là 90 phút đối với Pb(II); 120 phút đối với Cd(II); 180 phút đối với Cr(III) 

và Cr(VI); 150 phút đối với ion As(III) và As(V). 

4. Sự hấp phụ các ion kim loại của vật liệu hấp phụ từ lá thông theo mô hình 

đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir phù hợp hơn so với mô hình Frendlich. Dung lượng 

hấp phụ cực đại của Pb((II), Cd(II), Cr(III) và Cr(VI), As((III) và As(V) trên vật liệu 

LT theo thứ tự là 28,49; 21,10; 9,46 và 10,78 mg/g; 3,19 và 3,33 mg/g;  dung lượng 

hấp phụ cực đại của Cr(III) và Cr(VI), As((III) và As(V) trên vật liệu LTN lần lượt 

là 19,88 và 21,32 mg/g; 19,23 và 20,04 mg/g. Đối với sự hấp phụ các ion kim loại 

bằng vật liệu lá thông ba lá, mô hình động học hấp phụ biểu kiến bậc hai cho mối 

quan hệ tuyến tính với hệ số tương quan cao (R2 > 0,99), các giá trị qe (mg/g) tính 
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toán từ mô hình động học biểu kiến bậc hai gần với qe thực nghiệm hơn so với mô 

hình động học hấp phụ biểu kiến bậc nhất. Các tham số nhiệt động học tính toán được 

đã khẳng định thêm bản chất của quá trình hấp phụ các ion kim loại trên vật liệu lá 

thông là quá trình thu nhiệt, tự xảy ra tại nhiệt độ nghiên cứu. Quá trình hấp phụ các 

ion kim loại nặng bằng lá thông là một quá trình hấp phụ tổng hợp hóa lý bao gồm 

hấp phụ vật lý trên bề mặt vật liệu, tương tác tĩnh điện, tạo phức bề mặt và tương tác 

n-d. 

5. Đã ứng dụng vật liệu LT làm pha rắn để hấp phụ làm giàu ion Pb(II) và 

Cd(II) trong nước. Nghiên cứu các điều kiện hấp phụ động các ion trên cột chiết pha 

rắn và xác định được hệ số làm giàu là 25, hiệu suất thu hồi cao hơn 90%. 

6. Đề xuất qui trình phân tích lượng vết Pb(II) và Cd(II) có trong mẫu nước 

bằng phương pháp F-AAS kết hợp kỹ thuật chiết pha rắn (SPE). Phương pháp cho độ 

chính xác cao và độ lặp lại tốt, có thể ứng dụng để phân tích Pb(II) và Cd(II) trong 

các mẫu nước môi trường.  

7. Đề xuất qui trình phân tích lượng vết Cr tổng và As tổng trong mẫu nước 

bằng phương pháp kích hoạt nơtron sau khi làm giàu các ion kim loại trên vật liệu 

LTN theo phương pháp hấp phụ tĩnh, ứng dụng quy trình đề xuất để phân tích Cr tổng 

và As tổng trong mẫu nước hồ, nước ngọt và nước máy. 

 

 KIẾN NGHỊ HƯỚNG NGHIÊN CỨU TIẾP THEO 

 1. Tiếp tục nghiên cứu khả năng hấp phụ của vật liệu lá thông LT và LTN  đối 

với các ion kim loại khác. Giải thích cơ chế hấp phụ các ion kim loại của hai loại vật 

liệu. 

 2. Nghiên cứu tạo vật liệu biến tính mới từ lá thông nhằm ứng dụng trong xử lý 

môi trường và lĩnh vực Hóa phân tích. 

 3. Nghiên cứu khả năng hấp phụ các chất màu hữu cơ của vật liệu lá thông. 
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PHỤ LỤC  

PHỤ LỤC I - PHƯƠNG PHÁP QUANG PHỔ HẤP THỤ NGUYÊN TỬ 

 

Bảng I.1. Điều kiện đo phổ xác định hàm lượng các nguyên tố chì, crom và cadmi 

bằng phương pháp F-AAS và xác định As bằng phương pháp GF-AAS 

Điều kiện đo 

Nguyên tố 

Cr Cd Pb As 

Vạch đo (nm) 357,9 228,8 283,3 193,7 

Burner Height (mm) 

(Chiều cao đèn) 
7 7 7 7 

Cường độ đèn (mA) 10 8 10 12 

Slit Width (nm) 

(Độ rộng khe) 
0,5 0,7 0,7 1,0 

Thành 

phần 

khí 

Acetylen (Lít/phút) 1,8 1,9 2  

Không khí 

(Lít/phút) 
15 15 15  

Thành 

phần 

nền 

HNO3 (%) 2,0 2,0 2,0 2,0 

NH4Ac (%) 1,0 1,0 1,0  

Khoảng tuyến tính 
0,2-5,0 

(ppm) 

0,2-2,0 

(ppm) 

0,5-10,0 

(ppm) 

2-32 

(ppb) 

LOD (ppb) 18,81 5,49 54,26 0,0250 

LOQ (ppb) 57,01 16,64 164,42 0,0758 
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Bảng I.2. Kết quả khảo sát để xác định LOD, LOQ của Pb 

Thí nghiệm 
Co (mg/L) a b R2 

0,5 1 2 5 10    

Độ hấp 

thụ 

Lần 1 0,0042 0,0119 0,0241 0,0553 0,1089 0,0109 0,0007 0,9998 

Lần 2 0,0043 0,0117 0,0238 0,0550 0,1091 0,0109 0,0005 0,9999 

Lần 3 0,0041 0,0121 0,0239 0,0550 0,1087 0,0108 0,0007 0,9998 

Lần 4 0,0039 0,0119 0,0236 0,0551 0,1093 0,0109 0,0003 0,9999 

Lần 5 0,0039 0,0120 0,0236 0,0548 0,1089 0,0109 0,0004 0,9999 

Trung bình  0,0109 0,0005  

SD   0.0002  

 

Bảng I.3. Kết quả khảo sát để xác định LOD, LOQ của Cd 

Thí nghiệm 
Co (mg/L) 

a b R2 
0,2 0.5 1 1.5 2 

Độ hấp 

thụ 

0,0471 0,1153 0,2313 0,3323 0,4593 0,1089 0,2264 0,0016 0,9990 

0,0473 0,1160 0,2303 0,3311 0,4613 0,1091 0,2268 0,0013 0,9986 

0,0470 0,1162 0,2324 0,3321 0,4589 0,1087 0,2260 0,0023 0,9989 

0,0466 0,1159 0,2314 0,3318 0,4589 0,1093 0,2262 0,0017 0,9989 

0,0467 0,1158 0,2319 0,3317 0,4602 0,1089 0,2267 0,0015 0,9987 

Trung bình  0,2264 0,0017  

SD   0,0004  

 

Bảng I.4. Kết quả khảo sát để xác định LOD, LOQ của Cr 

Thí nghiệm 
Co (mg/L) 

a b R2 
0.2 0.5 1 2 5 

Độ hấp 

thụ 

0,0027 0,0116 0,0212 0,0381 0,0892 0,1089 0,0176 0,0020 0,9973 

0,0029 0,0118 0,0210 0,0381 0,0889 0,1091 0,0175 0,0021 0,9986 

0,0028 0,0117 0,0214 0,0384 0,0890 0,1087 0,0175 0,0022 0,9970 

0,0026 0,0119 0,0211 0,0382 0,0891 0,1093 0,0176 0,0020 0,9971 

0,0027 0,0120 0,0213 0,0383 0,0891 0,1089 0,0175 0,0022 0,9970 

Trung bình  0,0175 0,0021  

SD   0,0001  
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Bảng I.5. Kết quả khảo sát để xác định LOD, LOQ của As 

Thí nghiệm 
Co (µg/L) 

a b R2 
2 4 8 16 32 

Độ hấp 

thụ 

0,0503 0,0811 0,1273 0,2213 0,4078 0,1089 0,0118 0,0312 0,9996 

0,0508 0,0813 0,1270 0,2215 0,4077 0,1091 0,0118 0,0314 0,9996 

0,0506 0,0812 0,1269 0,2212 0,4075 0,1087 0,0118 0,0313 0,9996 

0,0507 0,0813 0,1270 0,2215 0,4077 0,1093 0,0118 0,0314 0,9996 

0,0504 0,0815 0,1271 0,2214 0,4076 0,1089 0,0118 0,0314 0,9996 

Trung bình  0,0118 0,0313  

SD   0,0001  

 

  

  

Hình I.1. Đường chuẩn của các nguyên tố Pb, Cd, Cr và As 
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Bảng I.6. Chế độ chiếu, đo cho các mẫu kính 

Thời gian chiếu/vị trí 

chiếu 
Thời gian rã Thời gian đo 

 

Chiếu dài 10 giờ/ 

Mâm quay 

 

~ 4-6 ngày 

 

~ 10 ngày 

10800 giây, xác định nguyên tố: As. 

36000 giây xác định nguyên tố Cr 

 

 

Bảng I.7. Thông số trường neutron tại Mâm quay lò phản ứng hạt nhân Đà Lạt 

Thông số 
Thông lượng 

neutron nhiệt 

Tỷ số thông lượng 

nhiệt / trên nhiệt 
Hệ số Alpha 

Giá trị 
(3,61±0,11) x 1012 

n.cm-2 35,7±3,1 0,073±0,005 

 

 
Hình I.2. Sơ đồ vùng hoạt lò phản ứng hạt nhân Đà Lạt và các ô chiếu mẫu 

31.

 

Ô chiếu mẫu mâm 

quay 
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Hình I.3. Container nhôm dùng trong chiếu mẫu 

 

 
Hình I.4. Đường cong hiệu suất ghi theo năng lượng thang Logarithm tại vị trí đo 

48.8 mm 
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PHỤ LỤC II - XÁC ĐỊNH TÍNH CHẤT VẬT LÝ CỦA VẬT LIỆU 

 

Bảng II.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến khả năng hấp phụ ion Cr(VI) và As(V) 

Nhiệt độ nung 

(0C) 

Cr(VI) As(V) 

q 

(mg/g) 

H 

(%) 

q 

(mg/g) 

H 

(%) 

250 10 6,43 1,79 35,7 

260 10 5,83 2,09 41,7 

270 10 5,23 2,39 47,7 

280 10 4,65 2,68 53,5 

290 10 3,33 3,34 66,7 

300 10 2,83 3,59 71,7 

310 10 0,83 4,59 91,7 

320 10 1,14 4,43 88,6 

330 10 1,45 4,28 85,5 

340 10 1,56 4,22 84,4 

350 10 2,04 3,98 79,6 

 

 

Hình II.1. Hình ảnh lá thông trước và sau khi nung ở 3100C 
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Bảng II.2. Kết quả khảo sát điểm điện tích không của vật liệu LT và LTN 

pHi 
LT LTN 

pHf pHi - pHf pHf pHi - pHf 

2,00 2,1 -0,10 2,28 -0,28 

3,01 3,58 -0,57 3,57 -0,56 

3,99 4,35 -0,36 4,95 -0,96 

5,00 4,35 0,12 6,22 -1,22 

6,00 4,28 0,72 6,74 -0,74 

7,09 4,34 1,66 7,34 -0,25 

8,05 4,36 2,73 7,76 0,29 

9,02 4,26 3,79 7,84 1,18 

10,03 4,33 4,69 8,12 1,91 

11,01 4,47 5,56 8,13 2,88 

 

 

Hình II.2.. Đồ thị xác định điểm điện tích không của vật liệu LT và LTN 

2 4 6 8 10 12

-2

0

2

4

6

pH

 LT

 LTN

ΔpH



148 

 

 

 

PHỤ LỤC III - KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU HẤP PHỤ TĨNH TRÊN HAI LOẠI 

VẬT LIỆU 

 

Bảng III.1. Ảnh hưởng của pH đến hiệu suất hấp phụ các ion kim loại của vật liệu LT 

pH 
Hiệu suất hấp phụ (%) 

Pb(II) Cd(II) Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) 

2 50,45 22,82 38,48 87,66 66,60 69,70 

3 78,04 42,44 53,92 90,88 68,60 71,50 

4 94,71 64,04 63,98 86,24 64,40 71,20 

5 97,88 82,24 68,44 82,22 45,40 51,70 

6 95,19 92,24 73,18 81,10 40,30 49,80 

7 94,58 92,40 71,90 77,32 37,80 41,10 

8 94,34 92,20 70,22 72,48 33,30 39,60 

 

Bảng III.2. Ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp phụ ion Cr(III) và Cr(VI); As(III) 

và As(V) của vật liệu LTN 

pH 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

2 3,82 76,40 4,17 83,30 3,13 62,50 3,67 73,40 

3 3,99 79,80 4,34 86,80 3,99 79,70 4,21 84,20 

4 4,18 83,50 4,72 94,40 4,45 88,90 4,65 92,90 

5 4,27 85,40 4,74 94,80 4,49 89,70 4,06 81,20 

6 4,62 92,40 4,73 94,60 3,98 79,60 3,78 75,50 

7 4,53 90,60 4,39 87,80 3,18 63,50 3,38 67,60 

8 4,37 87,30 4,27 85,40 2,56 51,10 2,62 52,40 
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Bảng III.3. Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất hấp phụ các ion kim loại của vật 

liệu LT 

Thời gian 

Hiệu suất hấp phụ (%) 

Pb(II) Cd(II) Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) 

10 74,38 59,80 21,40 52,22 14,30 15,80 

20 77,86 74,28 50,28 55,28 29,70 32,20 

40 83,99 79,86 56,70 69,98 40,50 44,30 

60 90,90 82,10 63,74 76,50 48,90 49,90 

80 96,60 87,92 69,10 80,02 52,50 57,60 

100 96,70 91,74 70,36 82,02 56,90 59,90 

120 96,65 92,40 71,56 84,96 58,90 61,20 

150 96,84 92,24 72,40 90,34 68,70 71,40 

180 97,28 92,44 73,18 90,88 68,60 71,50 

210 98,26 92,50 73,14 90,80 68,70 71,40 

240 98,58 92,58 73,30 90,66 68,50 71,50 
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Bảng III.4 . Ảnh hưởng của thời gian đến khả năng hấp phụ ion Cr(III) và Cr(VI); 

As(III) và As(V) của vật liệu LTN 

Thời 

gian 

(phút) 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

10,00 2,55 51,00 2,72 54,40 2,18 43,50 2,49 49,70 

20,00 2,70 54,00 2,94 58,70 2,44 48,70 2,77 55,30 

40,00 2,90 58,00 3,23 64,60 2,89 57,70 3,04 60,70 

60,00 3,38 67,50 3,58 71,50 3,22 64,40 3,38 67,60 

80,00 3,83 76,50 4,18 83,50 3,68 73,50 4,08 81,50 

100,00 4,08 81,60 4,50 89,90 3,99 79,80 4,41 88,20 

120,00 4,50 89,90 4,60 92,00 4,29 85,70 4,53 90,60 

150,00 4,62 92,40 4,71 94,20 4,54 90,80 4,68 93,60 

180,00 4,63 92,50 4,74 94,80 4,55 90,90 4,69 93,70 

210,00 4,63 92,60 4,75 94,90 4,54 90,80 4,68 93,60 

240,00 4,63 92,60 4,75 95,00 4,55 90,90 4,69 93,70 
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Bảng III.5. Ảnh hưởng của nồng độ đầu các ion kim loại Pb(II), Cd(II), Cr(III) và 

Cr(VI) đến hiệu suất hấp phụ của vật liệu LT 

Nồng độ  

đầu 

(ppm) 

Ion KL 

Pb(II) Cd(II) Cr(III) Cr(VI) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

50,00 4,89 97,86 4,42 88,40 3,52 70,40 4,54 90,88 

80,00 7,83 97,90 6,58 82,21 5,40 67,46 6,48 80,98 

100,00 9,50 94,97 6,94 69,35 6,21 62,11 7,34 73,35 

125,00 11,67 93,34 7,99 63,95 6,99 55,90 8,93 71,43 

150,00 14,02 93,45 8,82 58,83 7,47 49,77 10,26 68,39 

180,00 16,19 92,50 9,53 52,96 7,50 41,67 11,31 62,84 

200,00 18,28 91,39 9,40 47,01 8,09 40,47 11,20 56,01 

220,00 19,61 89,14 10,12 45,98 8,00 36,36 11,72 53,28 

250,00 21,52 86,06 10,68 42,73 8,42 33,68 10,65 42,62 

300,00 24,20 80,65 10,28 34,28 8,74 29,15 9,96 33,18 

350,00 24,86 71,01       

400,00 25,38 63,44       

450,00 26,97 59,92       

500,00 28,28 56,55       
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Bảng III.6. Ảnh hưởng của nồng độ đầu các ion kim loại As(III) và As(V) đến hiệu 

suất hấp phụ của vật liệu LT 

Nồng độ đầu 

(ppm) 

As(III) As(VI) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

10,00 0,69 68,70 0,72 71,50 

20,00 1,11 55,60 1,26 62,80 

30,00 1,47 48,83 1,94 64,80 

40,00 1,86 46,58 2,47 61,68 

50,00 2,18 43,52 2,63 52,68 

60,00 2,28 38,03 2,76 45,92 

70,00 2,56 36,63 2,78 39,67 

80,00 2,59 32,41 2,84 35,51 

90,00 2,59 28,80 2,96 32,93 

10,00 2,60 25,96 2,90 28,96 
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Bảng III.7 . Ảnh hưởng của nồng độ đầu đến khả năng hấp phụ ion Cr(III) và 

Cr(VI); As(III) và As(V) của vật liệu LTN 

Nồng độ 

(ppm) 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

qe  

(mg/g) 

H  

(%) 

10,00 4,62 92,40 4,74 94,80 4,57 91,30 4,64 92,80 

20,00 8,28 82,75 8,57 85,70 7,44 74,40 7,94 79,40 

30,00 11,78 78,53 12,42 82,77 10,73 71,50 11,45 76,30 

40,00 14,43 72,13 15,71 78,55 14,31 71,53 14,50 72,48 

50,00 16,98 67,90 18,38 73,52 16,71 66,82 17,49 69,94 

60,00 18,56 61,87 19,89 66,28 17,28 57,58 19,83 66,08 

70,00 18,98 54,23 20,03 57,23 18,32 52,34 19,33 55,23 

80,00 18,11 45,26 19,72 49,30 17,92 44,79 19,01 47,53 

90,00 18,48 41,06 19,95 44,32 17,54 38,98 19,11 42,46 

100,00 18,92 37,84 20,36 40,71 17,56 35,11 18,21 36,41 

 

Bảng III.8. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến khả năng hấp phụ  

Pb(II) của vật liệu LT 

Nồng độ 

ion cạnh 

tranh 

(mg/L) 

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ Pb(II) khi có sự hiện diện 

của các ion kim loại khác 

Cd(II) Cu(II) Zn(II) 
Cd(II), Cu(II), 

Zn(II) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

0 4,89 97,86 4,89 97,86 4,89 97,86 4,89 97,86 

10 4,73 94,54 4,71 94,26 4,70 94,08 4,67 93,42 

20 4,71 94,16 4,64 92,72 4,68 93,66 4,49 89,74 

30 4,67 93,40 4,52 90,44 4,61 92,22 4,27 85,36 

40 4,65 93,04 4,41 88,10 4,55 91,06 4,04 80,76 

0 4,61 92,14 4,22 84,36 4,51 90,22 3,81 76,22 
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Bảng III.9. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến khả năng hấp phụ  

Cd(II) của vật liệu LT. 

Nồng 

độ ion 

cạnh 

tranh 

(mg/L) 

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ Cd(II) khi có sự hiện diện 

của các ion kim loại khác 

Pb(II) Cu(II) Zn(II) 
Pb(II), Cu(II), 

Zn(II) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

q 

(mg/g) 
H (%) 

0 4,42 88,40 4,42 88,40 4,42 88,40 4,42 88,40 

10 4,37 87,38 4,40 87,96 4,41 88,16 4,30 85,98 

20 4,21 84,14 4,28 85,54 4,35 86,92 4,16 83,12 

30 4,13 82,50 4,17 83,40 4,27 85,32 4,03 80,66 

40 4,02 80,48 4,11 82,24 4,22 84,30 3,96 79,16 

50 3,91 78,12 4,01 80,10 4,20 83,92 3,87 77,32 

 

Bảng III.10. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến khả năng hấp phụ 

Cr(III) của vật liệu LT 

Nồng độ 

ion cạnh 

tranh 

(mg/L) 

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ Cr(III) khi có sự hiện 

diện của các ion kim loại khác 

Cd(II) Pb(II) Cd(II), Pb(II) 

q (mg/g) H (%) q (mg/g) H (%) q (mg/g) H (%) 

0 3,66 73,20 3,66 73,20 3,66 73,20 

10 3,51 70,18 3,49 69,86 3,08 61,66 

20 3,44 68,70 3,21 64,14 3,01 60,22 

30 3,39 67,72 3,09 61,76 2,98 59,54 

40 3,33 66,54 2,97 59,32 2,93 58,54 

50 3,23 64,66 2,83 56,62 2,63 52,62 
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Bảng III.11. Ảnh hưởng của ion kim loại khác đến khả năng hấp phụ 

Cr(VI) của vật liệu LT 

Nồng độ ion cạnh 

tranh (mg/L) 

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ Cr(VI) khi có sự 

hiện diện của các ion kim loại khác 

As(III) As(V) As(III), As(V) 

q (mg/g) H (%) q (mg/g) H (%) q (mg/g) H (%) 

0 4,55 90,90 4,55 90,90 4,55 90,90 

10 3,26 65,18 2,22 44,36 2,03 40,62 

20 3,08 61,56 2,34 46,78 2,16 43,10 

30 2,88 57,54 2,35 46,96 2,09 41,84 

40 2,81 56,22 1,80 35,98 1,73 34,50 

50 2,91 58,18 1,86 37,28 1,71 34,28 

 

Bảng III.12. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Pb(II) của vật liệu LT (pH=5, 

thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) 
Ce/qe 

(g/L) 
LogCe Logqe 

50 1,07 4,89 0,22 0,03 0,69 

80 1,68 7,83 0,21 0,23 0,89 

100 5,03 9,50 0,53 0,70 0,98 

125 8,33 11,67 0,71 0,92 1,07 

150 9,82 14,02 0,70 0,99 1,15 

180 13,13 16,19 0,81 1,12 1,21 

200 17,23 18,28 0,94 1,24 1,26 

220 23,89 19,61 1,22 1,38 1,29 

250 34,84 21,52 1,62 1,54 1,33 

300 58,04 24,20 2,40 1,76 1,38 

350 101,45 24,86 4,08 2,01 1,40 

400 146,23 25,38 5,76 2,17 1,40 

450 180,34 26,97 6,69 2,26 1,43 

500 217,24 28,28 7,68 2,34 1,45 
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Bảng III.13. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cd(II) của vật liệu LT (pH=6, 

thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

50 5,80 4,42 1,31 0,76 0,65 

80 14,23 6,58 2,16 1,15 0,82 

100 30,65 6,94 4,42 1,49 0,84 

125 45,06 7,49 6,02 1,65 0,87 

150 61,76 8,82 7,00 1,79 0,95 

180 84,67 9,03 9,38 1,93 0,96 

200 105,98 9,40 11,27 2,03 0,97 

220 118,84 10,12 11,74 2,07 1,01 

250 143,17 9,68 15,82 2,19 0,99 

300 197,16 9,88 20,36 2,30 0,99 

 

Bảng III.14. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cr(III) của vật liệu LT (pH=6, 

thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

50 13,41 3,66 3,66 1,13 0,56 

80 26,03 5,40 4,82 0,73 0,82 

100 37,89 6,21 6,10 0,79 0,84 

125 55,12 6,99 7,89 0,84 0,87 

150 75,34 7,47 10,09 0,87 0,95 

180 105,00 7,50 14,00 0,88 0,96 

200 119,07 8,09 14,71 0,91 0,97 

220 140,00 8,00 17,50 0,90 1,01 

250 165,79 8,42 19,69 0,93 0,99 

300 212,56 8,74 24,31 0,94 0,99 
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Bảng III.15. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LT (pH=3, 

thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

50 4,56 4,54 1,00 0,66 0,66 

80 15,22 6,48 2,35 1,18 0,81 

100 26,65 7,34 3,63 1,43 0,87 

125 35,71 8,93 4,00 1,55 0,95 

150 47,42 10,26 4,62 1,68 1,01 

180 66,89 11,31 5,91 1,83 1,05 

200 87,98 11,20 7,86 1,94 1,05 

220 122,78 9,72 12,63 2,09 0,99 

250 147,66 10,23 14,43 2,17 1,01 

300 195,87 10,41 18,82 2,29 1,02 

 

Bảng III.16. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ As(III) của vật liệu LT (pH=3, 

thời gian khuấy 150 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 3,13 0,69 4,54 0,50 -0,16 

20 8,88 1,11 8,00 0,95 0,05 

30 15,35 1,47 10,44 1,19 0,17 

40 21,37 1,86 11,49 1,33 0,27 

50 28,24 2,18 12,95 1,45 0,34 

60 37,18 2,28 16,31 1,57 0,36 

70 44,36 2,56 17,33 1,65 0,41 

80 54,07 2,59 20,88 1,73 0,41 

90 64,08 2,59 24,74 1,81 0,41 

100 74,04 2,60 28,48 1,87 0,41 

 

 



158 

 

 

 

Bảng III.17. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ As(V) của vật liệu LT (pH=3, 

thời gian khuấy 150 phút, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 2,85 0,72 3,96 0,45 -0,14 

20 7,44 1,26 5,90 0,87 0,10 

30 10,56 1,94 5,44 1,02 0,29 

40 15,33 2,47 6,21 1,19 0,39 

50 23,66 2,63 9,00 1,37 0,42 

60 32,45 2,76 11,76 1,51 0,44 

70 42,23 2,78 15,19 1,63 0,44 

80 51,59 2,84 18,17 1,71 0,45 

90 60,36 2,96 20,39 1,78 0,47 

100 71,04 2,90 24,50 1,85 0,46 

 

 

Bảng III.18. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cr(III) của vật liệu LTN 

(pH=6, thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,1 g) 

 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 0,76 4,62 0,16 -0,12 0,66 

20 3,45 8,28 0,42 0,54 0,92 

30 6,44 11,78 0,55 0,81 1,07 

40 11,15 14,43 0,77 1,05 1,16 

50 16,05 16,98 0,95 1,21 1,23 

60 22,88 18,56 1,23 1,36 1,27 

70 32,04 18,98 1,69 1,51 1,28 

80 43,79 18,11 2,42 1,64 1,26 

90 53,05 18,48 2,87 1,72 1,27 

100 62,16 18,92 3,29 1,79 1,28 
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Bảng III.19. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LTN 

(pH=6, thời gian khuấy 180 phút, khối lượng vật liệu 0,1 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 0,52 4,74 0,11 -0,28 0,68 

20 2,86 8,57 0,33 0,46 0,93 

30 5,17 12,42 0,42 0,71 1,09 

40 8,58 15,71 0,55 0,93 1,20 

50 13,24 18,38 0,72 1,12 1,26 

60 20,23 19,89 1,02 1,31 1,30 

70 29,94 20,03 1,49 1,48 1,30 

80 40,56 19,72 2,06 1,61 1,29 

90 50,11 19,95 2,51 1,70 1,30 

100 59,29 20,36 2,91 1,77 1,31 

 

 

 

Bảng III.20. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ As(III) của vật liệu LTN 

(pH=5, thời gian khuấy 150 phút, khối lượng vật liệu 0,1 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 0,92 4,54 0,20 0,20 0,66 

20 5,12 7,44 0,69 0,69 0,87 

30 8,55 10,73 0,80 0,80 1,03 

40 11.39 14,31 0,80 0,80 1,16 

50 16,59 16,71 0,99 0,99 1,22 

60 25,45 17,28 1,47 1,47 124 

70 33,36 18,32 1,82 1,82 1,26 

80 44,17 17,92 2,47 247 1,25 

90 54,92 17,54 3,13 3,13 1,24 

100 64,89 17,56 3,70 3,70 1,24 
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Bảng III.21. Kết quả nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ As(V) của vật liệu LTN 

(pH=4, thời gian khuấy 150 phút, khối lượng vật liệu 0,1 g) 

C0 (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe (g/L) LogCe Logqe 

10 0,64 4,68 0,14 0,14 0,67 

20 4,12 7,94 0,52 0,90 0,61 

30 7,11 11,45 0,62 1,06 0,85 

40 11,01 14,50 0,76 1,16 1,04 

50 15,03 17,49 0,86 1,24 1,18 

60 20,35 19,83 1,03 1,30 1,31 

70 31,34 19,33 1,62 1,29 1,50 

80 41,98 19,01 2,21 1,28 1,62 

90 51,79 19,11 2,71 1,28 1,71 

100 63,59 18,21 3,49 1,26 1,80 

 

 

Bảng III.22. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Pb(II) của vật liệu LT (pH=5, 

nồng độ ion Pb(II) là 80 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 80 20,50 5,95 74,38 0,290 

20 80 17,71 6,23 77,86 0,223 

40 80 12,81 6,72 83,99 0,072 

60 80 7,28 7,27 90,90 -0,201 

80 80 2,72 7,73 96,60 -0,770 

100 80 2,64 7,74 96,70 -0,796 

120 80 2,68 7,73 96,65 -0,770 

150 80 2,53 7,75 96,84 -0,824 

180 80 2,18 7,78 97,28 -0,921 

210 80 1,39 7,86 98,26 -1,398 

240 80 1,13 7,89 98,58 -2,000 
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Bảng III.23. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Cd(II) của vật liệu LT (pH=6, 

nồng độ ion Cd(II) là 50 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 

Thời gian 

(phút) 

Co 

(mg/L) 
Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 50 20,10 2,99 3,34 0,215 

20 50 12,86 3,71 5,39 -0,036 

40 50 10,07 3,99 10,03 -0,194 

60 50 8,95 4,11 14,60 -0,284 

80 50 6,04 4,40 18,18 -0,638 

100 50 4,13 4,59 21,79 -1,398 

120 50 3,80 4,62 25,97 -1,699 

150 50 3,88 4,61 32,54 -1,523 

180 50 3,78 4,62 38,96 -1,699 

210 50 3,75 4,63 45,36 -2,000 

240 50 3,71 4,63 51,84 -2,000 

 

Bảng III.24. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Cr(III) của vật liệu LT (pH=6, 

nồng độ ion Cr(III) là 50 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 
Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 50 39,30 1,07 9,35 0,420 

20 50 24,86 2,51 7,97 0,076 

40 50 21,65 2,84 14,08 -0,066 

60 50 18,13 3,19 18,81 -0,292 

80 50 15,45 3,46 23,12 -0,620 

100 50 14,82 3,52 28,41 -0,745 

120 50 14,22 3,58 33,52 -0,921 

150 50 13,80 3,62 41,44 -1,097 

180 50 13,41 3,66 49,18 -1,398 

210 50 13,43 3,66 57,38 -1,398 

240 50 13,35 3,67 65,40 -1,523 
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Bảng III.25. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LT (pH=3, 

nồng độ ion Cr(VI) là 50 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 
Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 50 23,89 2,61 3,83 0,288 

20 50 22,36 2,76 7,25 0,253 

40 50 15,01 3,50 11,43 0,021 

60 50 11,75 3,83 15,67 -0,143 

80 50 9,99 4,00 20,00 -0,260 

100 50 8,99 4,10 24,39 -0,347 

120 50 7,52 4,25 28,24 -0,523 

150 50 4,83 4,52 33,19 -1,523 

180 50 4,56 4,54 39,65 -2,000 

210 50 4,60 4,54 46,26 -2,000 

240 50 4,67 4,53 52,98 -1,699 

 

Bảng III.26. Kết quả khảo sát động học hấp phụ As(III) của vật liệu LT (pH=3, 

nồng độ ion As(III) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 
Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 10 8,57 0,14 71,43 -0,252 

20 10 7,03 0,30 66,67 -0,398 

40 10 5,95 0,41 97,56 -0,538 

60 10 5,11 0,49 122,45 -0,678 

80 10 4,75 0,53 150,94 -0,770 

100 10 4,31 0,57 175,44 -0,886 

120 10 4,11 0,59 203,39 -0,959 

150 10 3,13 0,69 217,39 -2,000 

180 10 3,14 0,69 260,87 -2,000 

210 10 3,13 0,69 304,35 -2,000 

240 10 3,15 0,69 347,83 -2,000 
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Bảng III.27. Kết quả khảo sát động học hấp phụ As(V) của vật liệu LT (pH=3, 

nồng độ ion As(V) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,5 g) 
Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 10 8,42 0,16 62,50 -0,244 

20 10 6,78 0,32 62,50 -0,387 

40 10 5,57 0,44 90,91 -0,538 

60 10 5,01 0,50 120,00 -0,638 

80 10 4,24 0,58 137,93 -0,824 

100 10 4,01 0,60 166,67 -0,886 

120 10 3,88 0,61 196,72 -0,921 

150 10 2,86 0,71 211,27 -1,699 

180 10 2,85 0,72 250,00 -2,000 

210 10 2,86 0,71 295,77 -1,699 

240 10 2,85 0,72 333,33 -2,000 

 

 

Bảng III.28. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Cr(III) của vật liệu LTN (pH=6, 

nồng độ ion Cr(III) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,1 g) 

Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 10 4,90 2,55 3,92 0,332 

20 10 4,60 2,70 7,41 0,301 

40 10 4,20 2,90 13,79 0,255 

60 10 3,25 3,38 17,75 0,121 

80 10 2,35 3,83 20,89 -0,060 

100 10 1,84 4,08 24,51 -0,208 

120 10 1,01 4,50 26,67 -0,699 

150 10 0,76 4,62 32,47 -1,097 

180 10 0,75 4,63 38,88 -1,155 

210 10 0,74 4,63 45,36 -1,155 

240 10 0,74 4,63 51,84 -1,155 
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Bảng III.29. Kết quả khảo sát động học hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LTN (pH=6, 

nồng độ ion Cr(VI) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,1 g) 
Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) q (mg/g) t/qt log(qe - qt) 

10 10 4,56 2,72 3,68 0,318 

20 10 4,13 2,94 6,80 0,270 

40 10 3,54 3,23 12,38 0,196 

60 10 2,85 3,58 16,76 0,086 

80 10 1,65 4,18 19,14 -0,208 

100 10 1,01 4,50 22,22 -0,523 

120 10 0,80 4,60 26,09 -0,699 

150 10 0,58 4,71 31,85 -1,046 

180 10 0,52 4,74 37,97 -1,222 

210 10 0,51 4,75 44,21 -1,301 

240 10 0,50 4,75 50,53 -1,301 

 

Bảng III.30. Kết quả khảo sát động học hấp phụ As(III) của vật liệu LTN (pH=5, 

nồng độ ion As(III) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,1g) 

Thời gian 

(phút) 
Co (mg/L) Ce (mg/L) 

q 

(mg/g) 
t/qt log(qe - qt) 

10 10 5,65 2,18 4,59 0,384 

20 10 5,13 2,44 8,20 0,334 

40 10 4,23 2,89 13,84 0,233 

60 10 3,56 3,22 18,63 0,140 

80 10 2,65 3,68 21,74 -0,036 

100 10 2,02 3,99 25,06 -0,215 

120 10 1,43 4,29 27,97 -0,509 

150 10 0,92 4,54 33,04 -1,222 

180 10 0,91 4,55 39,56 -1,301 

210 10 0,92 4,54 46,26 -1,222 

240 10 0,91 4,55 52,75 -1,301 
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Bảng III.31. Kết quả khảo sát động học hấp phụ As(V) của vật liệu LTN  (pH=4, 

nồng độ ion As(V) là 10 ppm, khối lượng vật liệu 0,1g) 
Thời gian 

(phút) 

Co 

(mg/L) 

Ce 

(mg/L) 

q 

(mg/g) 
t/qt log(qe - qt) 

10 10 5,03 2,49 4,02 0,344 

20 10 4,47 2,77 7,22 0,286 

40 10 3,93 3,04 13,16 0,220 

60 10 3,24 3,38 17,75 0,121 

80 10 1,85 4,08 19,61 -0,208 

100 10 1,18 4,41 22,68 -0,538 

120 10 0,94 4,53 26,49 -0,770 

150 10 0,64 4,68 32,05 -1,699 

180 10 0,63 4,69 38,38 -2,000 

210 10 0,64 4,68 44,87 -1,699 

240 10 0,63 4,69 51,17 -2,000 

 

Bảng III.32. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Pb(II) của vật liệu LT 

(pH=5, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

Co 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

50 1,04 4,90 0,21 0,83 4,92 0,17 0,68 4,93 0,14 

80 1,63 7,84 0,21 1,44 7,86 0,18 1,23 7,88 0,16 

100 4,89 9,51 0,51 4,63 9,54 0,49 4,03 9,60 0,42 

125 8,04 11,70 0,69 7,63 11,74 0,65 7,21 11,78 0,61 

150 9,65 14,04 0,69 9,44 14,06 0,67 9,20 14,08 0,65 

175 13,03 16,20 0,80 12,77 16,22 0,79 11,87 16,31 0,73 

200 17,01 18,30 0,93 16,24 18,38 0,88 15,82 18,42 0,86 

220 23,19 19,68 1,18 22,80 19,72 1,16 22,09 19,79 1,12 

250 34,45 21,56 1,60 34,01 21,60 1,57 33,72 21,63 1,56 

300 57,84 24,22 2,39 56,01 24,40 2,30 55,13 24,49 2,25 

350 100,05 25,00 4,00 98,45 25,16 3,91 96,15 25,39 3,79 

400 143,32 25,67 5,58 138,03 26,20 5,27 136,43 26,36 5,18 

450 177,24 27,28 6,50 175,19 27,48 6,38 171,29 27,87 6,15 

500 213,01 28,70 7,42 210,34 28,97 7,26 206,14 29,39 7,01 



166 

 

 

 

Bảng III.33. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Cd(II) của vật liệu LT 

(pH=6, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

50 5,65 4,44 1,27 5,31 4,47 1,19 5,02 4,50 1,12 

80 14,01 6,60 2,12 13,38 6,66 2,01 12,65 6,74 1,88 

100 30,21 6,98 4,33 30,02 7,00 4,29 29,13 7,09 4,11 

125 45,03 8,00 5,63 44,38 8,06 5,51 42,73 8,23 5,19 

150 61,34 8,87 6,92 61,24 8,88 6,90 60,04 9,00 6,67 

175 84,05 9,10 9,24 83,33 9,17 9,09 82,12 9,29 8,84 

200 105,34 9,47 11,12 104,31 9,57 10,90 103,15 9,69 10,64 

220 117,24 10,28 11,40 116,35 10,37 11,22 114,06 10,59 10,77 

250 142,51 10,75 13,26 141,34 10,87 13,00 140,53 10,95 12,83 

300 195,03 10,50 18,57 193,92 10,61 18,28 191,03 10,90 17,53 

 

Bảng III.34. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Cr(III) của vật liệu LT 

(pH=6, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

50 13,11 3,69 3,55 12,56 3,74 3,36 12,16 3,78 3,22 

80 25,67 5,43 4,73 24,63 5,54 4,45 23,18 5,68 4,08 

100 37,01 6,30 5,87 35,89 6,41 5,60 35,04 6,50 5,39 

125 54,89 7,01 7,83 54,01 7,10 7,61 53,53 7,15 7,49 

150 74,67 7,53 9,92 73,66 7,63 9,65 72,49 7,75 9,35 

175 104,55 7,05 14,83 103,23 7,18 14,38 102,45 7,26 14,11 

200 118,32 8,17 14,48 116,78 8,32 14,04 115,97 8,40 13,81 

220 138,28 8,17 16,93 137,02 8,30 16,51 136,34 8,37 16,29 

250 163,56 8,64 18,93 162,33 8,77 18,51 162,46 8,75 18,57 

300 211,03 8,90 23,71 210,03 9,00 23,34 208,35 9,17 22,72 
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Bảng III.35. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Cr(VI) của vật liệu LT 

(pH=3, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

50 4,16 4,58 0,91 3,84 4,62 0,83 3,01 4,70 0,64 

80 14,66 6,53 2,25 13,62 6,64 2,05 12,34 6,77 1,82 

100 25,97 7,40 3,51 24,45 7,56 3,23 23,68 7,63 3,10 

125 35,03 9,00 3,89 33,82 9,12 3,71 32,82 9,22 3,56 

150 46,64 10,34 4,51 45,24 10,48 4,32 44,72 10,53 4,25 

175 65,72 10,93 6,01 64,23 11,08 5,80 63,24 11,18 5,66 

200 86,82 11,32 7,67 84,35 11,57 7,29 83,24 11,68 7,13 

220 121,82 9,82 12,41 120,02 10,00 12,00 119,24 10,08 11,83 

250 144,28 10,57 13,65 143,24 10,68 13,41 142,84 10,72 13,32 

300 193,62 10,64 18,20 192,19 10,78 17,83 190,37 10,96 17,37 

 

Bảng III.36. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ As(III) của vật liệu LT 

(pH=3, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 2,96 0,70 4,23 2,74 0,73 3,75 2,53 0,75 3,37 

20 8,01 1,20 6,68 7,15 1,29 5,54 6,78 1,32 5,14 

30 15,24 1,48 10,30 14,04 1,60 8,78 13,11 1,69 7,76 

40 20,34 1,97 10,32 19,35 2,07 9,35 18,54 2,15 8,62 

50 27,66 2,23 12,40 26,46 2,35 11,26 25,44 2,46 10,34 

60 36,37 2,36 15,41 35,86 2,41 14,88 34,13 2,59 13,18 

70 43,75 2,63 16,63 42,58 2,74 15,54 41,52 2,85 14,57 

80 53,22 2,68 19,86 52,34 2,77 18,90 51,03 2,90 17,60 

90 63,73 2,63 24,23 62,85 2,72 23,11 61,45 2,86 21,49 

100 73,35 2,67 27,47 71,56 2,84 25,20 71,22 2,88 24,73 
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Bảng III.37. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ As(V) của vật liệu LT 

(pH=3, thời gian khuấy 180 phút, 0,5 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 2,78 0,72 3,86 2,71 0,73 3,71 2,54 0,75 3,39 

20 7,23 1,28 5,65 6,98 1,30 5,37 6,87 1,31 5,24 

30 10,01 2,00 5,01 9,67 2,03 4,76 9,04 2,10 4,30 

40 14,98 2,50 5,99 14,01 2,60 5,39 13,56 2,64 5,14 

50 23,45 2,66 8,82 22,77 2,72 8,37 21,57 2,84 7,60 

60 32,01 2,80 11,43 31,14 2,89 10,78 32,73 2,73 11,99 

70 41,78 2,82 14,82 40,56 2,94 13,80 39,82 3,02 13,19 

80 50,73 2,93 17,31 49,66 3,03 16,39 48,82 3,12 15,65 

90 59,83 3,02 19,81 58,63 3,14 18,67 58,84 3,12 18,86 

100 70,33 2,97 23,68 69,73 3,03 23,01 68,63 3,14 21,86 

 

 

Bảng III.38. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Cr(III) của vật liệu 

LTN (pH=6, thời gian khuấy 180 phút, 0,1 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 0,68 4,66 0,15 0,61 4,70 0,13 0,53 4,74 0,11 

20 3,12 8,44 0,37 2,89 8,56 0,34 2,73 8,64 0,32 

30 5,89 12,06 0,49 5,01 12,50 0,40 4,54 12,73 0,36 

40 10,76 14,62 0,74 9,86 15,07 0,65 9,11 15,45 0,59 

50 15,53 17,24 0,90 14,78 17,61 0,84 13,69 18,16 0,75 

60 22,03 18,99 1,16 21,34 19,33 1,10 20,68 19,66 1,05 

70 31,35 19,33 1,62 30,67 19,67 1,56 29,73 20,14 1,48 

80 42,89 18,56 2,31 41,97 19,02 2,21 41,02 19,49 2,10 

90 52,66 18,67 2,82 51,56 19,22 2,68 50,45 19,78 2,55 

100 61,89 19,06 3,25 60,58 19,71 3,07 59,56 20,22 2,95 
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Bảng III.39. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ Cr(VI) của vật liệu 

LTN (pH=6, thời gian khuấy 180 phút, 0,1 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 0,41 4,80 0,09 0,32 4,84 0,07 0,24 4,88 0,05 

20 2,74 8,63 0,32 2,56 8,72 0,29 2,44 8,78 0,28 

30 4,87 12,57 0,39 4,43 12,79 0,35 3,67 13,17 0,28 

40 8,01 16,00 0,50 7,32 16,34 0,45 6,83 16,59 0,41 

50 12,78 18,61 0,69 11,87 19,07 0,62 10,94 19,53 0,56 

60 19,64 20,18 0,97 18,78 20,61 0,91 17,83 21,09 0,85 

70 29,01 20,50 1,42 28,12 20,94 1,34 27,03 21,49 1,26 

80 39,74 20,13 1,97 38,65 20,68 1,87 37,75 21,13 1,79 

90 49,22 20,39 2,41 48,24 20,88 2,31 47,12 21,44 2,20 

100 58,35 20,83 2,80 57,24 21,38 2,68 56,02 21,99 2,55 

 

Bảng III.40. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ As(III) của vật liệu 

LTN (pH=5, thời gian khuấy 150 phút, 0,1 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 0,81 4,60 0,18 0,65 4,68 0,14 0,57 4,72 0,12 

20 4,89 7,56 0,65 4,57 7,72 0,59 4,37 7,82 0,56 

30 8,01 11,00 0,73 7,53 11,24 0,67 7,32 11,34 0,65 

40 10,69 14,66 0,73 10,15 14,93 0,68 9,76 15,12 0,65 

50 15,89 17,06 0,93 15,33 17,34 0,88 14,75 17,63 0,84 

60 24,43 17,79 1,37 24,03 17,99 1,34 21,67 19,17 1,13 

70 32,56 18,72 1,74 32,01 19,00 1,68 30,05 19,98 1,50 

80 43,17 18,42 2,34 42,87 18,57 2,31 42,46 18,77 2,26 

90 53,62 18,19 2,95 53,18 18,41 2,89 51,76 19,12 2,71 

100 63,69 18,16 3,51 62,59 18,71 3,35 61,87 19,07 3,24 



170 

 

 

 

Bảng III.41. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ As(V) của vật liệu 

LTN (pH=4, thời gian khuấy 150 phút, 0,1 g vật liệu) 

C0 
303K 313K 323K 

Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe Ce qe Ce/qe 

10 0,65 4,68 0,14 0,58 4,71 0,12 0,48 4,76 0,10 

20 3,89 8,06 0,48 3,01 8,50 0,35 2,31 8,85 0,26 

30 6,67 11,67 0,57 6,05 11,98 0,51 5,55 12,23 0,45 

40 10,66 14,67 0,73 10,16 14,92 0,68 9,14 15,43 0,59 

50 14,53 17,74 0,82 13,93 18,04 0,77 13,03 18,49 0,70 

60 19,89 20,06 0,99 19,04 20,48 0,93 18,04 20,98 0,86 

70 30,64 19,68 1,56 29,83 20,09 1,48 28,93 20,54 1,41 

80 41,05 19,48 2,11 40,24 19,88 2,02 39,84 20,08 1,98 

90 50,63 19,69 2,57 49,68 20,16 2,46 49,84 20,08 2,48 

100 62,35 18,83 3,31 61,87 19,07 3,24 59,95 20,03 2,99 
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PHỤ LỤC IV - KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU HẤP PHỤ ĐỘNG TRÊN VẬT 

LIỆU LÁ THÔNG 

 

Bảng IV.1. Kết quả khảo sát ảnh hưởng tốc độ nạp mẫu 

Tốc độ 

(mL/phút) 

Hiệu suất thu hồi (%) 

Pb(II) Cd(II) 

0,2 97,87 97,61 

0,5 96,45 96,28 

1 95,35 95,22 

1,5 92,03 91,57 

2 91,83 91,18 

2,5 90,44 90,03 

 

Bảng IV.2. Kết quả khảo sát ảnh hưởng nồng độ axit giải hấp Pb(II) 

Nồng độ dung 

dịch rửa giải (N) 

Hiệu suất thu hồi Pb(II) 

(%) 

Hiệu suất thu hồi Cd(II) 

(%) 

HCl/H2O HNO3/H2O HCl/H2O HNO3/H2O 

0,5 88,35 95,34 87,24 95,23 

1,0 88,74 96,02 89,24 95,94 

1,5 90,25 96,24 89,45 96,15 

2,0 90,44 97,02 92,13 96,83 

2,5 91,53 97,42 93,24 97,34 

3,0 92,54 99,55 95,45 99,37 

3,5 92,02 99,33 94,83 99,21 

4,0 91,89 99,22 93,24 99,13 
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Bảng IV.3. Kết quả khảo sát ảnh hưởng tốc độ rửa giải 

Tốc độ 

(mL/phút) 

Hiệu suất thu hồi (%) 

Pb(II) Cd(II) 

0,2 99,77 99,51 

0,5 99,54 99,35 

1,0 97,12 97,05 

1,5 96,23 96,27 

2,0 95,37 95,16 

2,5 94,43 94,03 

 

Bảng IV.4. Sự phụ thuộc hiệu suất thu hồi vào thể tích mẫu 

Thể tích mẫu 

(mL) 

Hiệu suất thu hồi (%) 

Pb(II) Cd(II) 

50 99,89 99,71 

100 99,53 99,27 

150 99,36 99,25 

200 99,31 99,17 

250 99,18 99,03 

300 98,68 98,43 

350 96,35 96,05 

400 95,34 95,02 

450 94,34 94,04 

500 92,66 92,34 
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Bảng IV.5. Kết quả xác định độ thu hồi và độ lệch chuẩn tương đối 

Ion kim loại Pb(II) Cd(II) 

Lượng ban đầu 

(µg) 
10 50 100 2 10 20 

Lượng 

xác định 

được 

(µg) 

Lần 1 9,21 45,72 90,92 1,83 8,96 18,11 

Lần 2 9,11 46,14 91,24 1,84 9,02 18,03 

Lần 3 9,08 45,13 92,12 1,86 9,11 18,01 

Lần 4 9,32 46,02 91,89 1,76 8,88 18,35 

Lần 5 9,22 45,89 91,35 1,79 9,04 18,23 

Giá trị trung bình 

(µg) 
9,19 9,19 45,78 91,50 1,82 9,00 

SD 0,10 0,10 0,40 0,49 0,04 0,09 

RSD (%) 1,04 1,04 0,86 0,54 2,22 0,96 

Độ thu hồi (%) 91,88 91,88 91,56 91,50 90,80 90,02 

 

Bảng IV.6. Kết quả xác định LOD và LOQ của phương pháp 

Nguyên tố Pb Cd 

LODi (µg/L) 54,26 5,49 

MDL (µg/L) 2,17 0,22 

LOQi (µg/L) 164,42 16,64 

MQL (µg/L) 6,58 0,67 
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Bảng IV.7. Độ thu hồi chấp nhận ở các nồng độ khác nhau (theo AOAC) 

TT Hàm lượng [%] Tỷ lệ chất Đơn vị Độ thu hồi [%] 

1.  100 1 100% 98-102 

2.  >=10 10-1 10% 98-102 

3.  >=1 10-2 1% 97-103 

4.  >=0,1 10-3 0,1 % 95-105 

5.  0,01 10-4 100 ppm 90-107 

6.  0,001 10-5 10 ppm 80-110 

7.  0,0001 10-6 1 ppm 80-110 

8.  0,00001 10-7 100 ppb 80-110 

9.  0,000001 10-8 10 ppb 60-115 

10.  0,0000001 10-9 1 ppb 40-120 

 

Bảng IV.8. Quy định về độ thu hồi của hội đồng châu Âu 

TT Hàm lượng chất Đơn vị Độ thu hồi [%] 

1.  ≤ 1 μg/kg ≤ 1 ppb 50%-120% 

2.  > 1 μg/kg đến < 10 μg/kg 1-10 ppb 70%-110% 

3.   10 μg/kg  10ppb 80%-110% 
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Bảng IV.9. Độ lặp lại tối đa chấp nhận tại các nồng độ khác nhau (theo AOAC) 

TT Hàm lượng % Tỷ lệ chất Đơn vị RSD (%) 

1.  100 1 100% 1,3 

2.  10 10-1 10% 1,8 

3.  1 10-2 1% 2,7 

4.  0,1 10-3 0,1 % 3,7 

5.  0,01 10-4 100 ppm 5,3 

6.  0,001 10-5 10 ppm 7,3 

7.  0,0001 10-6 1 ppm 11 

8.  0,00001 10-7 100 ppb 15 

9.  0,000001 10-8 10 ppb 21 

10.  0,0000001 10-9 1 ppb 30 

 

Hình IV.1. Một số hình ảnh thực nghiệm của phương pháp chiết pha rắn 
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