
VNU Journal of Science: Earth and Environmental Sciences, Vol. 37, No. 2 (2021) 55-68 

 55 

  
Original Article 

Study on Adsorption of Nickel and Methylene Blue in 

Aqueous Solution by Magnetic Carboxylate-Rich Carbon 

Doan Van Dat1, Nguyen Hoai Thuong1, Tran Thi Kieu Ngan2, Le Thi Thanh Nhi2,3, 

Dao My Uyen2,3, Nguyen Thi Huong1, Cong Hong Hanh4, Le Van Thuan2,3,* 

1Industrial University of Ho Chi Minh City, 12 Nguyen Van Bao, Ho Chi Minh City, Vietnam 
2Duy Tan University, 03 Quang Trung, Da Nang city, Vietnam 
3Institute of Research and Development, Duy Tan University,  

03 Quang Trung, Da Nang city, Vietnam 
4Institute of Materials Science, Vietnam Academy of Science and Technology,  

18 Hoang Quoc Viet, Hanoi, Vietnam 

Received 12 March 2020 

Revised 24 August 2020; Accepted 29 August 2020 

Abstract: In this study, magnetic carboxylate-rich carbon material (Fe3O4@CRC) was synthesized 

via a low-temperature carbonization method and applied as an adsorbent for adsorption of Ni(II) 

ions and methylene blue (MB) in aqueous solution. The synthesized Fe3O4@CRC was characterized 

by various techniques (XRD, FTIR, FE-SEM, TEM, EDX, VSM, and BET). The adsorption kinetics, 

isotherms, thermodynamics, and the effects of key adsorption factors, including the pH value, initial 

adsorbate concentration, contact time, adsorbent dose and temperature were investigated in detail. 

The results showed that Fe3O4@CRC exhibited a high adsorption capacity for MB and Ni(II) with 

the maximum adsorption capacity of 187.26 mg/g and 106.75 mg/g, respectively. The adsorption of 

MB and Ni(II) on Fe3O4@CRC was a spontaneous and endothermic process, and was best described 

with the first-order kinetic model, Freundlich (for MB) and Langmuir (for Ni(II)) isotherm models. 

In addition, Fe3O4@CRC could maintain a high adsorption capacity after many consecutive cycles. 

Therefore, the Fe3O4@CRC material can be used as a highly efficient adsorbent for the removal of 

heavy metals and dyes from wastewater due to the advantages of high adsorption performance, easy 

separation, and good reusability. 
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Tóm tắt: Bài báo trình bày kết quả tổng hợp vật liệu cacbon từ tính giàu cacboxylat (Fe3O4@CRC) 

và sử dụng vật liệu này để hấp phụ ion niken (Ni(II)) và xanh methylen (MB) trong dung dịch nước. 

Fe3O4@CRC được tổng hợp bằng phương pháp cacbon hóa ở nhiệt độ thấp hỗn hợp gồm sắt (III) 

clorua và natri gluconat. Các đặc trưng của vật liệu Fe3O4@CRC được xác định bằng nhiều phương 

pháp khác nhau (XRD, FTIR, FE-SEM, TEM, EDX, VSM, BET) trước khi khảo sát khả năng hấp 

phụ. Ảnh hưởng của các yếu tố hấp phụ như pH, nồng độ ban đầu, thời gian tiếp xúc, liều lượng chất 

hấp phụ và nhiệt độ đã được nghiên cứu chi tiết. Kết quả cho thấy Fe3O4@CRC có khả năng hấp 

phụ cao đối với MB và Ni(II) với dung lượng hấp phụ cực đại lần lượt là 187.26 mg/g và 106.75 

mg/g. Sự hấp phụ của MB và Ni(II) trên Fe3O4@CRC là quá trình tự phát, thu nhiệt và được mô tả 

tốt nhất với mô hình động học bậc một, mô hình đẳng nhiệt Freundlich (đối với MB) và Langmuir 

(đối với Ni(II)). Ngoài ra, Fe3O4@CRC duy trì tốt khả năng hấp phụ qua nhiều lần tái sử dụng. Với 

khả năng hấp phụ cao, tổng hợp dễ dàng cùng với khả năng thu hồi và tái sử dụng cao, Fe3O4@CRC 

có thể trở thành chất hấp thụ tiềm năng để xử lý các ion kim loại nặng và phẩm màu nhuộm trong 

nước thải. 

Từ khóa: Cacbon giàu cacboxylat, hấp phụ, niken, xanh methylen, từ tính. 
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khó phân hủy sinh học, có xu hướng tích tụ lâu 

dài trong các cơ thể sống, gây ra các tác động tiêu 

cực cho hệ sinh thái và sức khỏe con người dù ở 

hàm lượng nhỏ [1]. Chẳng hạn như, sự tồn tại của 

niken (Ni) - một kim loại nặng được sử dụng 

rộng rãi trong sản xuất điện cực, pin điện, luyện 

kim, xi mạ và trong công nghiệp hợp kim - có thể 
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gây ung thư phổi, thoái hóa xương và gây đột 

biến gen [2]. Một trong những phẩm màu nhuộm 

hữu cơ được sử dụng phổ biến nhất trong công 

nghiệp dệt nhuộm, thuộc da và chế biến thực 

phẩm là xanh methylen (methylene blue, MB). 

Về độc tính, MB có thể gây ra các bệnh về mắt, 

da, đường hô hấp, tiêu hóa và thậm chí gây ung 

thư. Nồng độ của MB trong nước quá cao sẽ cản 

trở hấp phụ oxy vào trong nước, do đó làm ảnh 

hưởng đến sự sinh trưởng của các động thực vật 

thủy sinh [3]. Bên cạnh đó, nước thải từ các khu 

công nghiệp có thành phần phức tạp thường chứa 

đồng thời các hợp chất hữu cơ và vô cơ. Đặc biệt, 

trong nước thải từ các nhà máy dệt nhuộm và 

thuộc da ngoài các chất hữu cơ tạo màu còn có 

thể tìm thấy một lượng lớn các ion kim loại nặng 

như Cd(II), Cu(II), Co(II) và Ni(II) [4]. Vì vậy, 

nghiên cứu tách các ion kim loại nặng và phẩm 

màu nhuộm độc hại từ các nguồn nước bị ô 

nhiễm để bảo vệ sức khỏe cộng đồng là vấn đề 

quan trọng và đang được nhiều nhà khoa học 

quan tâm.  

Hấp phụ là một trong những phương pháp 

hóa lý phổ biến để xử lý kim loại nặng và phẩm 

màu nhuộm trong nước thải do sự đơn giản trong 

thiết kế vận hành, chi phí thấp, hiệu quả cao, 

nguồn vật liệu hấp phụ dồi dào và đa dạng [5]. 

Hiệu suất xử lý của phương pháp này phần lớn 

phụ thuộc vào bản chất của vật liệu hấp phụ được 

sử dụng. Hiện nay, đã có nhiều loại chất hấp phụ 

khác nhau được phát triển để xử lý kim loại nặng 

và phẩm màu nhuộm như zeolite, silica, chitin, 

chitosan, hydroxyapatit, bentonit và vật liệu 

cacbon [6-13]. Trong số đó, vật liệu cacbon bao 

gồm than hoạt tính, than sinh học, ống nano 

cacbon, graphen được dùng nhiều nhất trong xử 

lý nước thải do sở hữu những tính chất đặc biệt 

như có độ xốp và diện tích bề mặt lớn, khối lượng 

nhẹ, bền trong các môi trường khác nhau, có 

dung lượng hấp phụ cao đối với cả kim loại và 

các chất hữu cơ [14].  

Gần đây, một vật liệu cacbon khác cũng được 

sử dụng khá phổ biến trong xử lý nước thải đó là 

cacbon giàu nhóm chức cacboxylat 

(carboxylate–rich carbon, CRC). Khác với vật 

liệu cacbon thông thường, CRC có nhiều nhóm 

chức cacboxylat (COO-) nên có thể phân tán tốt 

trong môi trường nước nhờ hình thành liên kết 

hydro với phân tử nước [15]. Bên cạnh đó, các 

nhóm chức cacboxylat và hydroxyl (-OH) tồn tại 

trên bề mặt CRC có khả năng tạo liên kết mạnh 

mẽ với các cation kim loại và các hợp chất hữu 

cơ khác, từ đó làm tăng khả năng hấp phụ của 

CRC. Hơn nữa, cấu trúc xốp, diện tích bề mặt lớn 

của CRC cũng là ưu điểm nổi bật cho ứng dụng 

hấp phụ [16].  

Thông thường đối với vật liệu hấp phụ, diện 

tích bề mặt càng cao khả năng hấp phụ càng lớn. 

Một trong những phương pháp để tăng diện tích 

bề mặt vật liệu hấp phụ là tăng độ xốp và giảm 

kích thước hạt. Chính vì vậy vật liệu ở dạng bột 

thường có dung lượng hấp phụ cao hơn so với 

dạng viên và dạng mảnh. Tuy nhiên, một thách 

thức lớn của việc sử dụng vật liệu hấp phụ dạng 

bột là khó thu hồi sau khi sử dụng, khi đó vật liệu 

hấp phụ có thể trở thành chất ô nhiễm thứ cấp 

[17]. Trong khi đó các phương pháp truyền thống 

dùng để tách vật liệu hấp phụ sau khi sử dụng 

như ly tâm, sa lắng hoặc lọc tốn nhiều thời gian 

và chi phí cao. Một trong những phương pháp 

triển vọng để giải quyết vấn đề này là áp dụng kỹ 

thuật tách bằng từ tính. Tức là tích hợp vào vật 

liệu hấp phụ một lượng chất có khả năng phản 

ứng với từ trường như Fe3O4, Fe2O3, NiFe2O4, 

CoFe2O4, CuFe2O4, ZnFe2O4, sau khi hấp phụ vật 

liệu chứa từ tính sẽ dễ dàng thu hồi bằng từ 

trường và sau đó có thể tái sử dụng nhiều lần. 

Như vậy có thể giúp giảm đáng kể chi phí xử lý. 

Trong số vật liệu có từ tính nêu trên, oxit sắt từ 

Fe3O4 được sử dụng rộng rãi nhất do có tính 

tương thích sinh học cao, độc tính thấp, từ tính 

mạnh và dễ tổng hợp [18]. Bên cạnh đó, bản thân 

Fe3O4 cũng có khả năng hấp phụ đối với kim loại 

nặng và phẩm màu nhuộm, đặc biệt ở kích thước 

nano [19, 20]. Do đó, sử dụng nano sắt từ Fe3O4 

để kết hợp với vật liệu hấp phụ từ tính sẽ mang 

lại hiệu quả kép là vừa tăng khả năng hấp phụ và 

giúp cho việc thu hồi tái sử dụng nhanh chóng và 

dễ dàng hơn. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tổng hợp 

vật liệu cacbon từ tính giàu cacboxylat 

(Fe3O4@CRC) ứng dụng để hấp phụ kim loại 

nặng và phẩm màu nhuộm trong dung dịch nước. 

Vật liệu Fe3O4@CRC được tổng hợp bằng 
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phương pháp cacbon hóa hỗn hợp gồm sắt (III) 

clorua và natri gluconat ở nhiệt độ thấp. Trong 

đó, natri gluconat đóng vai trò là nguồn cacbon 

để tạo CRC, và nano Fe3O4 được hình thành đồng 

thời với CRC thông qua quá trình nhiệt phân 

phức sắt (III) carboxylat. Nhờ quá trình cacbon 

hóa được thực hiện ở nhiệt độ thấp (300 oC), một 

lượng lớn nhóm hydroxyl và carboxylat của natri 

gluconat có thể được giữ lại trong CRC. Các 

nhóm chức này, như đã đề cập ở trên, đóng một 

vai trò quan trọng trong việc cố định và phân bố 

đồng nhất của các hạt nano Fe3O4 cũng như tăng 

cường khả năng hấp phụ của vật liệu. Các đặc 

trưng của Fe3O4@CRC được xác định bằng các 

phương pháp hóa-lý hiện đại và khả năng hấp 

phụ của vật liệu đối với kim loại nặng và phẩm 

màu nhuộm được khảo sát. Trong nghiên cứu này, 

chúng tôi chọn Ni(II) và MB như kim loại nặng và 

phẩm màu nhuộm điển hình thường tìm thấy nhiều 

trong nước thải công nghiệp làm đối tượng để khảo 

sát khả năng hấp phụ của vật liệu. 

2. Vật liệu và phương pháp 

2.1. Hóa chất 

Tất cả các hóa chất chính được sử dụng trong 

nghiên cứu này bao gồm natri gluconat 

(C6H11NaO7, 98%), sắt (III) clorua khan (FeCl3, 

≥ 99,99%), niken (II) sunfat hexahydrat 

(NiSO4.6H2O), natri hydroxit (NaOH, ≥ 98,5%), 

axit hydrochloric (HCl, 37%), xanh methylen 

(C16H18ClN3S, ≥95%), ethanol (C2H5OH,  

≥ 99,8%) được mua từ hãng Sigma-Aldrich 

(Singapore).  

2.2. Tổng hợp Fe3O4@CRC  

Quy trình tổng hợp Fe3O4@CRC được mô tả 

ở Hình 1. Cụ thể, hòa tan 3g NaC6H11O7 trong  

20 mL nước cất, sau đó thêm 1g FeCl3 và khuấy 

đều trong 30 phút ở nhiệt độ phòng. Chuyển hỗn 

hợp thu được vào đĩa petri và cho bay hơi ở  

80 oC cho đến khi tạo thành dạng gel. Tiếp theo, 

cho gel vào cốc nung đậy kín nắp và nung ở nhiệt 

độ 300 oC trong 2 giờ. Sản phẩm sau khi nung 

được rửa sạch nhiều lần bằng nước cất, sau đó 

bằng C2H5OH và sấy khô ở nhiệt độ 105 oC trong 6 

giờ. Sản phẩm thu được có dạng hình khối xốp được 

nghiền nhỏ và sàng qua rây kích thước 145 μm.  

 

Hình 1. Hình minh họa quá trình tổng hợp 

Fe3O4@CRC. 

2.3. Khảo sát khả năng hấp phụ của vật liệu 

Khả năng hấp phụ Ni(II) và MB của vật liệu 

Fe3O4@CRC được khảo sát ở những thông số 

hấp phụ như nhiệt độ, pH, liều lượng chất hấp 

phụ, nồng độ chất bị hấp phụ và thời gian khác 

nhau. Dung dịch chuẩn của Ni(II) và MB có 

nồng độ 1000 mg/L được chuẩn bị từ các hóa 

chất tinh khiết dùng cho phân tích. Các dung dịch 

có nồng độ khác nhau dùng để nghiên cứu hấp 

phụ được pha từ dung dịch chuẩn trên. Đối với 

mỗi thí nghiệm, một lượng xác định vật liệu hấp 

phụ (0,05 g) được cho vào cốc bình nón 150 mL 

có chứa 50 mL dung dịch Ni(II) hoặc MB có 

nồng độ, pH, nhiệt độ xác định và được khuấy 

đều trên máy rung lắc. Sau khi hấp phụ, vật liệu 

hấp phụ được thu hồi bằng nam châm vĩnh cữu. 

Hàm lượng chất bị hấp phụ còn lại sau khi hấp 

phụ được xác định bằng phương pháp phổ hấp 

phụ nguyên tử AAS (đối với Ni(II)) trên máy 

quang phổ iCE 3500 (Thermo Scientific, Đức) 

và phương pháp quang trắc đối với MB trên máy 

UV - VIS Cary 60 (Mỹ) tại bước sóng 665 nm. 

Các giá trị pH khác nhau của dung dịch được 
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điều chỉnh bằng cách thêm từ từ dung dịch HCl 

0., M hoặc NaOH 0,1 M với sự trợ giúp của máy 

đo pH InoLab Multi 9310 IDS (Đức). Sự ảnh 

hưởng của các thông số hấp phụ đến hiệu suất 

hấp phụ được nghiên cứu bằng cách thay đổi một 

thông số cần khảo sát và giữ cố định các thông 

số còn lại ở điều kiện tối ưu (thông tin chi tiết về 

điều kiện tiến hành thí nghiệm được thể hiện ở 

từng hình tương ứng trong phần kết quả và thảo 

luận). Tất cả các thí nghiệm được thực hiện ít 

nhất ba lần và lấy kết quả trung bình. 

Hiệu suất hấp phụ (R, %), dung lượng hấp 

phụ tại thời điểm t (qt, mg/g) và tại thời điểm cân 

bằng (qe, mg/g) được tính theo các công thức sau: 

𝑅 =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝐶0
× 100 (1) 

 𝑞𝑡 =
𝐶0 − 𝐶𝑡

𝑚
× 𝑉 

(2) 

𝑞𝑒 =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝑚
× 𝑉 

(3) 

Trong đó, Co, Ct, và Ce (mg/L) lần lượt là 

nồng độ Ni(II) hoặc MB ban đầu tại thời điểm t 

và tại cân bằng; V (L) là thể tích dung dịch chất 

bị hấp phụ; m (g) là khối lượng chất hấp phụ. 

2.4. Khảo sát khả năng tái sử dụng của vật liệu 

Để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật 

liệu, sau khi hấp phụ với dung dịch ion Ni(II) 

hoặc MB ở điều kiện tối ưu, vật liệu được thu hồi 

bằng nam châm được ngâm trong 50 mL dung 

dịch HCl 0,1M. Sau đó, vật liệu được thu hồi, sấy 

khô và tiến hành hấp phụ ở các vòng tiếp theo. 

Quá trình hấp phụ-giải hấp phụ được lặp lại 5 lần. 

Bên cạnh đó, khả năng thu hồi cũng được đánh 

giá qua việc so sánh khối lượng của vật liệu ban 

đầu và sau khi sử dụng. 

  

 

Hình 2. Phổ XRD (a), phổ FITR (b), đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 (c)  

và đường cong từ hóa của mẫu Fe3O4@CRC. 
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3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Các đặc trưng của vật liệu 

Cấu trúc và thành phần tinh thể của 

Fe3O4@CRC được khảo sắt bằng phổ XRD. Từ 

Hình 2a cho thấy trong giản đồ XRD của vật liệu 

Fe3O4@CRC xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại góc 

2θ=18,46o, 30,09o, 35,49o, 43,27o, 53,60o, 

57,07o, 62,69o và 74,16o đặc trưng cho tinh thể 

lập phương của Fe3O4 (JCPDS No 01-088-0315). 

Không phát hiện các đỉnh đặc trưng cho hematit, 

sắt hydroxit, và các tạp chất khác, cho thấy Fe3O4 

được tổng hợp trong vật liệu Fe3O4@CRC có độ 

tinh khiết cao. Ngoài ra, trong phổ XRD của 

Fe3O4@CRC cũng không quan sát thấy đỉnh 

nhiễu xạ rõ ràng đặc trưng cho cacbon, chứng tỏ 

CRC là cacbon vô định hình [21]. Phổ hồng 

ngoại FITR (Hình 2b) được sử dụng để xác định 

các nhóm chức bề mặt của vật liệu Fe3O4@CRC. 

Trong phổ FTIR có thể dễ dàng phát hiện dải hấp 

thụ đặc trưng cho liên kết Fe-O của hạt nano 

Fe3O4 ở bước sóng 562 cm-1 [5]. Các đỉnh hấp 

thụ đặc trưng cho các dao động kéo dài của H-C-

H được quan sát ở các bước sóng 2924 cm-1 và 

2863 cm-1. Sự xuất hiện của các dải ở 1052 cm-1 

và 1568 cm-1 tương ứng với dao động của liên 

kết C-O và C-C-C trong vòng thơm. Sự hiện diện 

của các nhóm hydroxyl (O-H) trong vật liệu tổng 

hợp Fe3O4@CRC được chứng minh bằng hai dải 

nằm ở 3742 cm-1 và 3384 cm-1 [22]. Các đỉnh hấp 

thụ ở 1685 cm-1 và 1269 cm-1 đặc trưng cho dao 

động kéo dài của C=O trong nhóm cacboxylat 

của CRC. 

 

Hình 3. Ảnh FE-SEM (a, b), ảnh TEM (c) và phổ EDX (d) của mẫu Fe3O4@CRC. 
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Hình 2c thể hiện đường đẳng nhiệt hấp phụ - 

khử hấp phụ N2 trên Fe3O4@CRC. Đường đẳng 

nhiệt có dạng hỗn hợp của dạng I và dạng IV theo 

phân loại của IUPAC, điều này chứng tỏ sự tồn 

tại đồng thời các cấu trúc xốp vi lỗ (micropore) 

và lỗ trung bình (mesopore). Diện tích bề mặt 

riêng và thể tích lỗ trống của Fe3O4@CRC được 

tính theo phương BET có giá trị tương ứng là 

308,7 m2/g và 0,398 cm3/g. Cùng với tính chất 

kết cấu bề mặt, độ từ hóa là một đại lượng rất 

quan trọng đối với vật liệu hấp phụ từ tính bởi nó 

ảnh hưởng đến khả năng thu hồi vật liệu sau khi 

hấp phụ bằng từ trường. Tính chất từ và từ hóa 

bão hòa của vật liệu có thể được xác định thông 

qua đường cong từ hóa. Đường cong từ hóa của 

Fe3O4@CRC ở 300 K được thể hiện trong  

Hình 2d. Từ Hình 2d có thể thấy đường cong từ 

hóa của vật liệu Fe3O4@CRC có dạng chữ “S” 

đặc trưng cho vật liệu có tính chất siêu thuận từ. 

Giá trị từ hóa bão hòa của Fe3O4@CRC được xác 

định có giá trị là 30,02 emu/g. Mặc dù giá trị từ 

hóa bão hòa của Fe3O4@CRC không quá cao so 

với Fe3O4 (~ 60 emu/g), nhưng chúng vẫn sở hữu 

khả năng phản hồi tốt với từ trường. Như có thể 

thấy trong hình được chèn trong Hình 2d, khối 

Fe3O4@CRC có thể được giữ chặt vào thanh nam 

châm và các hạt Fe3O4@CRC nhanh chóng được 

kéo sát vào thành lọ khi được áp từ trường của 

thanh nam châm. Điều này chứng tỏ 

Fe3O4@CRC có thể được thu hồi hiệu quả bằng 

công nghệ tách từ tính. Hình thái và thành phần 

hóa học bề mặt của Fe3O4@CRC được khảo sát 

bằng phương pháp FE-SEM, TEM và EDX. Kết 

quả khảo sát được trình bày ở Hình 3.  

 

 Hình 4. Điểm đẳng điện của Fe3O4@CRC (a), ảnh hưởng của pH (b), thời gian (c),  

nhiệt độ (d), lượng chấp hấp phụ (e) và nồng độ ban đầu (f) đến khả năng hấp phụ MB  

và Ni(II) của Fe3O4@CRC. 
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3.2. Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ 

của Fe3O4@CRC 

Điện tích bề mặt là một thông số quan trọng 

ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ của vật liệu 

thông qua lực hút tĩnh điện. Thông số này phụ 

thuộc vào bản chất của từng vật liệu và giá trị pH 

của dung dịch chất bị hấp phụ. Khả năng tương 

tác tĩnh điện của vật liệu đối với chất bị hấp phụ 

được đánh giá thông qua điểm đẳng điện pHpzc 

(là giá trị pH của dung dịch mà tại đó bề mặt vật 

liệu trung hòa về điện tích). Khi pH của dung 

dịch nhỏ hơn pHpzc thì bề mặt vật liệu tích điện 

dương, thuận lợi cho hấp phụ các anion; ngược 

lại pH dung dịch lớn hơn pHpzc bề mặt sẽ tích 

điện âm và thuận lợi cho hấp phụ đối với các 

cation. Kết quả của điểm đẳng điện được thể hiện 

ở Hình 4a. 

Từ Hình 4a cho thấy pHpzc của Fe3O4@CRC 

là 4,2, tức là Fe3O4@CRC sẽ tích điện dương 

hoặc âm khi pH của dung dịch chất hấp phụ 

tương ứng nhỏ hơn hoặc lớn hơn 4,2. Như vậy, 

nếu pH của dung dịch lớn hơn 4,2 sẽ thuận lợi 

cho hấp phụ ion kim loại nặng và phẩm màu 

nhuộm cation như MB. Thật vậy, như được trình 

bày ở Hình 4b, ở pH < 4,2 dung lượng hấp phụ 

của Fe3O4@CRC đối với Ni(II) và MB đều thấp, 

và gia tăng đáng kể khi pH > 4,2. Một nguyên 

nhân khác có thể giải thích cho sự hấp phụ kém 

của vật liệu ở pH thấp đó là nồng độ H+ cao  

(ở pH thấp) sẽ cạnh tranh các tâm hấp phụ của 

Fe3O4@CRC với các ion Ni(II) và MB dẫn đến 

dung lượng hấp phụ giảm, ở pH cao hơn sự cạnh 

tranh này sẽ giảm dần tạo điều kiện thuận lợi cho 

hấp phụ. Dung lượng hấp phụ MB ở pH 8 và 9 

không tăng nhiều so với ở pH 7, do đó chúng tôi 

chọn pH 7 cho các thí nghiệm hấp phụ MB tiếp 

theo. Đối với Ni(II), ở pH >7 đã bắt đầu quan sát 

thấy hiện tượng kết của của ion Ni(II) dưới dạng 

hydroxyt. Do đó, trong nghiên cứu này chúng tôi 

chọn pH 6 cho các nghiên cứu tiếp theo để loại 

bỏ sự ảnh hưởng của quá trình kết tủa ion Ni(II). 

Sự ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc đến khả 

năng hấp phụ MB và Ni(II) của Fe3O4@CRC 

được thể hiện ở Hình 4c. Có thể thấy rằng dung 

lượng hấp phụ của Fe3O4@CRC tăng nhanh 

trong 20 phút đầu, tăng chậm trong 10 phút tiếp 

theo và hầu như không thay đổi sau 40 phút, khi 

mà quá trình hấp phụ đạt cân bằng. Đối với 

Ni(II), quá trình hấp phụ đạt cân bằng khoảng 

20-30 phút tiếp xúc, sớm hơn so với MB (đạt cân 

bằng sau 40 phút). Điều này có thể là do các ion 

Ni(II) có kích thước nhỏ hơn MB nên dễ dạng 

tiếp cận tâm hấp phụ hơn. Tốc độ hấp phụ tăng 

nhanh ở những phút đầu tiên và chậm dần khi 

tăng thời gian tiếp xúc là do số lượng tâm hấp 

phụ tự do trên bề mặt Fe3O4@CRC giảm dần 

theo thời gian hấp phụ bởi sự chiếm các tâm hấp 

phụ bởi các ion Ni(II) hoặc MB. Hiện tượng này 

cũng được quan sát ở nhiều nghiên cứu hấp phụ 

[23, 24]. Thời gian tiếp xúc tối ưu đối với MB và 

Ni(II) được chọn tương ứng ở 40 phút và 30 phút.  

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến khả năng hấp 

phụ của Fe3O4@CRC được nghiên cứu trong 

khoảng 25-55 oC. Kết quả ở Hình 4d chứng tỏ 

dung lượng hấp phụ phụ thuộc vào nhiệt độ rất 

rõ rệt. Khi tăng nhiệt độ từ 25 oC đến 55 oC, dung 

lượng hấp phụ của vật liệu tăng từ 145,09 mg/g 

đến 172,51 mg/g đối MB và tăng từ 81,94 mg/g 

đến 92,09 mg/g đối với Ni(II). Như vậy, quá 

trình hấp phụ diễn ra thuận lợi ở nhiệt độ cao. 

Điều này có thể là do ở nhiệt độ cao, các phân tử 

MB và Ni(II) trở nên linh động hơn và khi đó gia 

tăng xác suất va chạm với tâm hấp phụ làm gia 

tăng khả năng hấp phụ [25]. Sự gia tăng khả năng 

hấp phụ khi tăng nhiệt độ có thể chứng tỏ rằng 

hấp phụ hóa học chiếm ưu thế trong quá trình hấp 

phụ của Ni(II) và MB trên Fe3O4@CRC [26].  

Xác định liều lượng chất hấp phụ tối ưu là 

cần thiết cho bất kỳ quá trình hấp phụ để tăng 

hiệu quả loại bỏ chất ô nhiễm với một lượng chất 

hấp phụ vừa đủ, từ đó giảm chi phí xử lý. Ảnh 

hưởng của liều lượng hấp phụ được khảo sát với 

lượng chất hấp phụ Fe3O4@CRC thay đổi trong 

khoảng 0,2-2 g/L và kết quả được trình bày ở 

Hình 4e. Như đã thấy trong Hình 4e, khi tăng 

nồng độ chất hấp phụ, dung lượng hấp phụ của 

vật liệu đối với cả Ni(II) và MB đều giảm, trong 

khi hiệu suất loại bỏ tăng với tốc độ cao ở giai 

đoạn đầu (0,2-1 g/L) và sau đó tăng với tốc độ 

nhỏ hơn khi tăng lượng chất hấp phụ từ 1 g/L đến 

2 g/L. Xu hướng giảm dung lượng hấp phụ của 

Fe3O4@CRC có thể là do khi tăng lượng chất hấp 

phụ mà giữ nguyên nồng độ của các ion Ni(II) 

hoặc MB, một số tâm hấp phụ trở nên dư thừa, 
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bị kết tụ hoặc bị che chắn bởi các hạt vật liệu dư 

thừa trong dung dịch, khi đó sự hấp phụ diễn ra 

không hiệu quả [27]. Căn cứ vào sự phụ thuộc 

của hiệu suất hấp phụ và dung lượng hấp phụ 

vào liều lượng chất hấp phụ, chúng tôi chọn 

liều lượng chất hấp phụ 1 g/L là liều lượng hấp 

hiệu quả. 

Sự ảnh hưởng của nồng độ ban đầu được 

khảo sát trong khoảng nồng độ từ 50 mg/L đến 

500 mg/L đối với MB và từ 50 mg/L đến 300 

mg/L đối với Ni(II), các thông số còn lại được 

giữ ở điều kiện tối ưu. Kết quả ở Hình 4f cho thấy 

khi tăng nồng độ ion Ni(II) ban đầu từ 50 đến 

150 mg/L, dung lượng hấp phụ tăng dần và đạt 

giá trị bão hòa là 105,06 mg/g. Khi tiếp tục tăng 

nồng độ Ni(II) dung lượng hấp phụ hầu như 

không tăng nữa do tâm hấp phụ đã bão hòa. Đối 

với MB, dung lượng hấp phụ cũng tăng nhanh ở 

khoảng nồng độ từ 50 mg/L đến 150 mg/L do độ 

linh động của các phân tử Ni(II) và MB cao, và 

tâm hấp phụ của Fe3O4@CRC còn dư thừa nhiều 

[28]. Khi tiếp tục tăng nồng độ ban đầu của MB 

đến 500 mg/L dung lượng hấp phụ của vật liệu 

tăng dần, điều này có thể liên quan đến sự hấp 

phụ đa lớp của MB trên Fe3O4@CRC. Hiệu suất 

hấp phụ MB và Ni(II) của vật liệu giảm dần khi 

tăng nồng độ ban đầu.  

3.3. Mô hình đẳng nhiệt và động học hấp phụ 

Việc tìm ra mô hình mô tả quá trình hấp phụ 

của một vật liệu rất quan trọng để có thể thiết kế 

các điều kiện phù hợp khi áp dụng vật liệu trong 

thực tế. Trong nghiên cứu này, các mô hình động 

học bậc một (4), bậc hai (5), mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir (6) và Freundlich (7) được sử dụng để 

khảo sát dữ liệu hấp phụ của MB và Ni(II) trên 

Fe3O4@CRC. Các mô hình được mô tả bởi các 

phương trình toán học dưới đây [29]: 
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2
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Trong đó: qt (mg/g) và qe(mg/g) lần lượt là 

lượng Ni(II) hoặc MB hấp phụ trên vật liệu tại 

thời điểm t (phút) và thời điểm cân bằng; k1 

(1/phút) và k2 (g/mg/phút) tương ứng là hằng số 

tốc độ bậc một và hai; KL (L/mg) và KF 

[(mg/g).(L/mg)1/n] lần lượt là hằng số Langmuir 

và Freundlich; qm (mg/g) dung lượng hấp phụ 

cực đại; 1/n là hằng số dị thể chỉ ra cường độ hấp 

phụ của vật liệu.  

Sự phù hợp của các mô hình với các điểm 

thực nghiệm và các thông số hấp phụ được tính 

toán sử dụng chức năng Fitting của chương trình 

Origin 8,5. Kết quả khảo sát được trình bày ở 

Bảng 1 và Hình 5.  

Phân tích kết quả thu được ở Hình 5 và so 

sánh hệ số tương quan của các mô hình (Bảng 1) 

cho thấy quá trình hấp phụ MB được mô tả tốt 

hơn với mô hình động học biểu kiến bậc một và 

mô hình đẳng nhiệt Freundlich, trong khi đó sự 

hấp phụ Ni(II) phù hợp với mô hình động học 

biểu kiến bậc một và mô hình Langmuir. 

Bảng 1. Các thông số động học và đẳng nhiệt hấp phụ của Fe3O4@CRC đối với MB và Ni(II) 

Mô hình động học MB Ni(II) Mô hình đẳng nhiệt MB Ni(II) 

Bậc 1   Langmuir    

qe,tn (mg/g) 145,09 81,94 qm (mg/g) 187,26 106,75 

qe,tt (mg/g) 147,38 85,29 KL (L/mg) 0,124 0,354 

k1 (1/phút) 0,105 0,127 R2 0,957 0,982 

R2 0,999 0,998    

Bậc 2   Freundlich   

qe, tn (mg/g) 168,11 96,41 KF [(mg/g).(L/mg)1/n] 57,89 51,81 

k2 (g/mg/phút) 8,01x10-4 1,65x10-3 1/n  0,224 0,149 

R2 0,983 0,978 R2 0,991 0,953 
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Hình 5. Mô hình động học (a, b) và đẳng nhiệt hấp phụ (c, d) của MB và Ni(II) trên vật liệu Fe3O4@CRC. 

Bảng 2. Bảng so sánh dung lượng hấp phụ của một số vật liệu đối với MB và Ni(II) 

Chất ô nhiễm Vật liệu hấp phụ qm (mg/g) Tài liệu tham khảo 

MB 

Ống nano cacbon từ tính 15,90 [30] 

Nano polymer xốp gắn nhóm carboxyl 57,74 [31] 

ZnS:Cu/than hoạt tính 123,46 [32] 

Fe3O4@CRC 187,26 Nghiên cứu này 

Than hoạt tính từ tính từ mùn cưa 228,22 [33] 

Ni(II) 

Fe3O4/GO/chitosan 12,24 [34] 

Than hoạt tính từ xơ dừa 62,5 [35] 

Fe3O4/GO/chitosan (dạng hạt) 80,48 [17] 

Fe3O4@CRC 106,75 Nghiên cứu này 

Fe3O4/than hoạt tính/chitosan  108,70 [5] 
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Hệ số tốc độ của Ni(II) (k1=0,127) cao hơn 

so với MB (k1=0,105), chứng tỏ quá trình hấp 

phụ của Ni(II) bởi Fe3O4@CRC diễn ra nhanh 

hơn MB. Bên cạnh đó, các giá trị của tham số 1/n 

trong mô hình Freundlich nằm trong khoảng từ  

0-1, cho thấy sự hấp phụ của MB và Ni(II) trên 

các bề mặt vật liệu diễn ra thuận lợi. Dung lượng 

hấp phụ cực đại tính theo mô hình Langmuir đối 

với MB và Ni(II) tương ứng là 187,26 mg/g và 

106,75 mg/g. So với khả năng hấp phụ của một 

số vật liệu khác (Bảng 2), Fe3O4@CRC có khả 

năng hấp phụ tương đối cao đối với cả MB  

và Ni(II).  

3.4. Các thông số nhiệt học  

Các thông số nhiệt động lực học hấp phụ như 

năng lượng tự do Gibbs (∆G), entanpi (∆H) và 

entropi (∆S) sẽ được tính toán theo các phương 

trình sau: 

ln cG RT K   (8) 

c

S H
LnK

R RT

 
       (9) 

   
ad

c

e

C
K

C
       (10) 

Trong đó: R là hằng số khí; Kc là hằng số cân 

bằng hấp phụ; Cad (mg/L) và Ce (mg/L) lần lượt 

là nồng độ cân bằng của chất được hấp phụ trên 

bề mặt vật liệu và trong dung dịch. Giá trị ∆H và 

∆S sẽ được tính toán dựa trên phương trình tuyến 

tính thể hiện phụ thuộc giữa LnKc và 1/T  

(Hình 6). Các thông số nhiệt học được đưa vào 

Bảng 3. 

Từ Bảng 3 có thể thấy, ∆G tại tất cả các nhiệt 

độ khảo sát đều mang giá trị âm, điều này chứng 

tỏ quá trình hấp phụ của Ni(II) và MB trên 

Fe3O4@CRC là quá trình tự phát, tức là tự diễn 

ra mà không cần xúc tác. Ngoài ra, giá trị ∆G 

tăng khi nhiệt độ tăng khẳng định quá trình hấp 

phụ của MB và Ni(II) trên bề mặt Fe3O4@CRC 

thuận lợi ở nhiệt độ cao và chủ yếu là hấp phụ 

hóa học. 

Giá trị dương của ∆H và ∆S chứng tỏ quá 

trình hấp phụ của Fe3O4@CRC đối với Ni(II) và 

MB là quá trình thu nhiệt và mức độ tự do của 

các phân tử trong dung dịch tăng lên tại bề mặt 

phân cách rắn – lỏng [5]. 

3.5. Khả năng tái sử dụng của vật liệu 

Ưu điểm nổi bật của vật liệu từ tính là có thể 

dễ dàng thu hồi và tái sử dụng nhiều lần. Việc sử 

dụng lâu dài một chất hấp phụ luôn được quan 

tâm bởi vì nó là một yếu tố quan trọng giúp giảm 

chi phí khi ứng dụng thực tế. 

 

Hình 6. Sự phụ thuộc của lnKc vào nhiệt độ 1/T. 

Bảng 3. Các thông số nhiệt học của quá trình hấp phụ MB và Ni(II) trên Fe3O4@CRC 

 
H (kJ/mol) 

S 

(J/mol/K) 

G (kJ/mol) 

298 308 318 328 

MB 23,64 86,88 -2,41 -2,93 -3,89 -5,01 

Ni(II) 25,24 97,10 -3,75 -4,63 -5,53 -6,69 

       

mailto:Fe3O4@CRC
mailto:Cu/Fe3O4@CRC-0.25
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Hình 7. Dung lượng hấp phụ của MB và Ni(II) trên 

Fe3O4@CRC qua các lần tái sử dụng. 

Trong nghiên cứu này, khả năng tái sử dụng 

của vật liệu Fe3O4@CRC được khảo sát qua  

5 vòng hấp phụ-giải hấp phụ liên tiếp. Sau mỗi 

lần hấp phụ, vật liệu hấp phụ chứa chất bị hấp 

phụ được ngâm trong dung dịch HCl 0,1M trong 

24h để giải hấp, sau đó sấy khô hoàn toàn trước 

khi sử dụng nó để hấp phụ trong các vòng tiếp 

theo. Các điều kiện thí nghiệm được chọn ở các 

giá trị tối ưu. Kết quả được thể hiện ở Hình 7.  

Từ Hình 7 cho thấy khi tăng số lần tái sử dụng 

dung lượng hấp phụ của Fe3O4@CRC giảm dần. 

Có thể thấy rằng sau năm chu kỳ, khả năng hấp 

phụ của Fe3O4@CRC đối với MB và Ni(II) giảm 

từ 145,09 mg/g và 81,94 mg/g xuống còn 130,28 

mg/g và 68,32 mg/g, tương ứng giảm 10,21% và 

16,62% so với lần hấp phụ đầu tiên. Sự giảm này 

có thể là do hai nguyên nhân chính đó là: sự mất 

dần các tâm hấp phụ qua nhiều lần tái sử dụng và 

sự giải hấp chưa diễn ra hoàn toàn do các ion 

Ni(II) và phân tử MB còn bị giữ chặt trong 

Fe3O4@CRC. Bên cạnh đó, khối lượng của mẫu 

Fe3O4@CRC sau 5 lần sử dụng giảm không đáng 

kể chỉ 1,62% chứng tỏ vật liệu khá bền và hiệu 

suất thu hồi khá cao.  

4. Kết luận 

Vật liệu cacbon từ tính giàu cacboxylat đã 

được tổng hợp thành công bằng phương pháp 

nhiệt phân ở nhiệt độ thấp và ứng dụng để xử lý 

Ni(II) và phẩm màu nhuộm MB. Kết quả phân 

tích SEM và TEM cho thấy Fe3O4@CRC tổ hợp 

từ các hạt nano Fe3O4 kích thước khoảng 10-20 

nm được phân bố đều trên CRC dạng mảnh có 

chiều dài 2-10 m với độ dày 0,5-2 m. Nhờ sở 

hữu diện tích bề mặt lớn (308,7 m2/g) và có từ 

tính (30,02 emu/g), Fe3O4@CRC thể hiện khả 

năng hấp phụ cao đối với cả Ni(II) và MB, và dễ 

dàng thu hồi sau hấp phụ bằng cách sử dụng kỹ 

thuật tách từ tính. Quá trình hấp phụ của MB và 

Ni(II) trên Fe3O4@CRC là quá trình tự phát, thu 

nhiệt và được mô tả tốt với mô hình động học 

bậc một, mô hình đẳng nhiệt Freundlich (đối với 

MB) và Langmuir (đối với Ni(II). Dung lượng 

hấp phụ cực đại của Fe3O4@CRC đối với MB và 

Ni(II) được xác định có giá trị lần lượt là 187,26 

mg/g và 106,75 mg/g. Bên cạnh đó, kết quả khảo 

sát khả năng tái sử dụng cho thấy Fe3O4@CRC 

duy trì tốt khả năng hấp phụ qua nhiều lần sử 

dụng, sau 5 lần tái sử dụng chỉ giảm khoảng 

10,21% (đối với MB) và 16,62% (đối với Ni(II)) 

so với lần hấp phụ đầu tiên. Như vậy, 

Fe3O4@CRC có thể trở thành chất hấp thụ tiềm 

năng để loại bỏ ion kim loại nặng và phẩm màu 

nhuộm độc hại ra khỏi nước thải công nghiệp do 

quy trình tổng hợp đơn giản, hiệu suất xử lý tốt 

và khả năng thu hồi tái sử dụng cao. 
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