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TÓM TẮT  
Vật liệu haloysit vùng Thạch Khoán, Phú Thọ đã được biến tính bởi 

hydroperoxit. Các tính chất đặc trưng của vật liệu haloysit sau khi biến tính được 
đánh giá thông qua kết quả phân tích ảnh SEM, phổ FT-IR, kết quả đo EDS, BET. 
Kết quả cho thấy haloysit biến tính vẫn có cấu trúc dạng ống đặc trưng của vật 
liệu haloysit ban đầu, thành phần nguyên tố và thành phần pha không thay đổi, 
tuy nhiên diện tích bề mặt và kích thước ống tăng lên nên khả năng hấp phụ
cũng được cải thiện. Hiệu suất hấp phụ và dung lượng hấp phụ của haloysit biến 
tính đối với Pb2+ cao hơn so với giá trị tương ứng của haloysit ở cùng điều kiện 
khảo sát. 

Từ khóa: Haloysit biến tính, hấp phụ, Pb2+. 

ABSTRACT  
Halloysite in Thach Khoan, Phu Tho area has been modified by hydrogen 

peroxide. The characteristic properties of halloysite material after modification 
were evaluated by SEM images, FT-IR spectrum, EDS pattern, BET measurements. 
The results show that modified halloysite still has the characteristic tube shape of 
the original halloysite material, the elemental composition and phase 
composition do not change, however the surface area and tube size have 
increased, thus the adsorption capacity is also improved. The adsorption efficiency 
and adsorption capacity of halloysite modified toward Pb2+ were higher than the 
survey values for halloysite under the same experiment conditions. 
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1. MỞ ĐẦU 
Sự tăng trưởng kinh tế, công nghiệp và công nghệ làm 

tăng việc thải các chất ô nhiễm vào môi trường, do đó nguồn 
nước cũng bị ô nhiễm. Các loại chất gây ô nhiễm như chất 

dinh dưỡng, thuốc trừ sâu, thuốc nhuộm, dược phẩm và kim 
loại nặng ảnh hưởng đến chất lượng nước và môi trường 
nước, dẫn đến ảnh hưởng tới sức khỏe con người. Đặc biệt, 
ô nhiễm kim loại nặng được quan tâm nhiều nhất vì tính bền 
vững của chúng, sự tích lũy sinh học và gây độc cho sinh vật 
dưới nước và môi trường ở nồng độ thấp [1].  

Theo ATSDR (United States Agency for Toxic Substances 
and Disease Registry), chì xếp thứ 2 trong danh sách 275 
chất độc hại - được xác định dựa trên tần suất, độc tính và 
khả năng phơi nhiễm của con người [2]. Tác dụng phụ 
nghiêm trọng nhất của việc tích tụ chì là tổn thương hệ 
thống thận và thần kinh, các bất thường về tinh thần và khối 
u ở người [5].  

Nhiều phương pháp khác nhau đã được sử dụng để loại 
bỏ kim loại nặng trong nước thải nói chung, chì nói riêng, 
như kết tủa hóa học, oxi hóa khử, đông tụ, trao đổi ion và 
thẩm thấu ngược. Tuy nhiên, các phương pháp này đều có 
nhược điểm là loại bỏ không hoàn toàn kim loại nặng, chi 
phí vận hành đắt đỏ, hoạt động phức tạp và tạo ra một lượng 
bùn thải độc hại [6]. Trong khi đó, hấp phụ là một phương 
pháp hiệu quả để loại bỏ kim loại nặng với thao tác dễ dàng, 
chi phí vận hành phù hợp, thiết kế đơn giản, có nhiều chất 
hấp phụ để lựa chọn tùy thuộc vào đối tượng hấp phụ và 
yêu cầu về chất lượng nước được xử lý [7]. 

Các chất hấp phụ có nguồn gốc tự nhiên ngày càng được 
quan tâm và nghiên cứu nhiều, như than hoạt tính [8], than 
sinh học [9, 10], tro bay [11], hydroxyapatit điều chế từ vỏ sò 
[12], chitosan, trấu, thân cây ngô, mùn cưa, bã mía, vỏ chuối, 
vỏ chanh, vỏ tôm và vỏ trứng [7], các khoáng vật như struvite 
[13], zeolit [7], kaolin [14]. So với các vật liệu hấp phụ khác, 
khoáng sét có đặc tính vật lý, khả năng hấp phụ và hoạt 
động hóa học bề mặt đều sẵn có, nên ngày càng được quan 
tâm trong thời gian gần đây [15]. Sự hấp phụ các ion kim loại 
nặng trên đất sét thường được thực hiện thông qua trao đổi 
ion, tạo liên kết với nhóm OH trên bề mặt đất sét và sự hấp 
phụ vật lý [3, 15]. Xử lý bằng nhiệt, axit hoặc biến tính làm 
thay đổi cấu trúc sẽ làm tăng hiệu quả loại bỏ ion kim loại 
nặng do làm tăng diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ xốp và 
số lượng tâm axit của khoáng sét [14, 15]. Trong đó, chất hấp 
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phụ gốc Si/Al đã được xác nhận là chất hấp phụ hiệu quả để 
loại bỏ chì. Cao lanh là một loại chất hấp phụ Si/Al điển hình. 
Cao lanh được chứng minh có khả năng thu giữ Pb tốt hơn 
Al2O3 và SiO2. Pb có xu hướng bị hấp phụ ở các vị trí Al-O và 
Si-O trên bề mặt cao lanh. Hiệu suất hấp phụ chì có thể được 
tăng cường sau khi cao lanh được biến tính. Việc xử lý thủy 
nhiệt giúp giữ lại cấu trúc lỗ rỗng đồng thời cải thiện hiệu 
suất hấp phụ của cao lanh ở nhiệt độ cao [14].  

Bài báo này trình bày kết quả biến tính haloysit vùng 
Thạch Khoán, Phú Thọ bằng H2O2 và đánh giá sơ bộ khả 
năng hấp phụ Pb2+ của vật liệu haloysit biến tính. 
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Vật liệu 

Mẫu haloysit (HAL) nghiên cứu được lấy sau công đoạn 
tuyển của mỏ kaolin Láng Đồng, Thạch Khoán, Phú Thọ. Các 
mẫu sau đó được trộn đều và được tách lọc sử dụng phương 
pháp sàng rây ướt có kích cỡ mắt lưới 32µm. Mẫu dưới mắt 
sàng được gạn lọc và được sấy khô ở nhiệt độ 60oC [16].  

HAL sau khi sấy khô được biến tính bằng H2O2 10% theo 
tỉ lệ thể tích HAL:H2O2 là 1:5. Hỗn hợp được siêu âm trong 30 
phút, sau đó lọc lấy chất rắn, rửa sạch và làm khô ở 80oC 
trong 24h. 
2.2. Đánh giá đặc trưng tính chất của vật liệu 

Hình thái học của vật liệu HAL sau khi biến tính (HAL-BT) 
được đánh giá bằng phương pháp phân tích kính hiển vi 
điện tử quét (SEM) kết hợp đo phổ tán xạ năng lượng tia X 
(EDS) Quanta 450 - FEI tại Trường Đại học Mỏ - Địa chất. 
Thành phần pha của vật liệu được xác định bằng phương 
pháp nhiễu xạ tia X (XRD) tiến hành trên máy D5005 Siemens 
tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới. Diện tích bề mặt của vật liệu được 
xác dịnh bằng phương pháp BET trên thiết bị NOVA touch 
2LX. 

Xác định pHPZC của vật liệu 
Giá trị pH điện tích điểm không (pHPZC) của HAL-BT được 

xác định bằng phương pháp đo độ lệch pH. Cho 0,5g 
nguyên liệu HAL-BT vào 50mL dung dịch KCl 0,01M đã 
được điều chỉnh pH bằng dung dịch HCl 0,01 M hoặc NaOH 
0,01M để có pH ban đầu (pHo) khác nhau. Sau đó khuấy hỗn 
hợp bằng máy khuấy từ trong 30 phút ở tốc độ 800 
vòng/phút. Cuối cùng, lọc lấy dung dịch và xác định lại pH 
(pHs) của nước lọc, từ đó tính được các giá trị ∆pH và xây 
dựng đồ thị biểu diễn sự biến đổi của ∆pH theo pHo. Dựa 
vào đồ thị thu được xác định được giá trị pHPZC - chính là giá 
trị pHo mà tại đó ∆pH = 0.  

∆pH = pHo - pHs                   (1) 
2.3. Đánh giá khả năng hấp phụ Pb2+ bằng haloysit biến 
tính 

Một lượng bột HAL-BT được cho vào bình chứa dung 
dịch ion Pb2+ để thực hiện quá trình hấp phụ ở các điều kiện 
lựa chọn như bảng 1. Sau quá trình hấp phụ, lọc tách lấy 
dung dịch và xác định nồng độ ion Pb2+ còn lại trong dung 
dịch bằng phương pháp khối phổ Plasma cao tần cảm ứng 
(ICP-MS) (Thermo Scientific (Đức) ICAP Q ICP-MS tại Trường 
Đại học Mỏ - Địa chất). 

Bảng 1. Điều kiện hấp phụ Pb2+ của vật liệu HAL-BT 

 
Thời gian 
hấp phụ, 

phút 
pH Khối lượng 

HAL-BT, gam 

Thể tích 
dung dịch 
Pb2+, mL 

Nồng độ 
dung dịch 
Pb2+, mg/L 

Pb2+ 50 5,31 0,5 50 40 

Hiệu suất hấp phụ (H, %) được xác định theo công thức:  

H = (Co - C).100/Co                                 (2) 

Dung lượng hấp phụ (q, mg/g) được xác định theo công 
thức:  

q = (Co - C).V/m                                         (3) 

Trong đó:  

Co và C lần lượt là nồng độ ion Pb2+ (mg/L) ban đầu và 
còn lại sau hấp phụ;  

  V (L) là thể tích dung dịch hấp phụ; m (g) là khối lượng 
vật liệu hấp phụ. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Vật liệu Haloysit biến tính 

 

 
Hình 1. Hình ảnh SEM của vật liệu HAL-BT 

Hình ảnh SEM mẫu HAL-BT (hình 1) cho thấy vật liệu HAL 
vẫn giữ nguyên hình thái học dạng ống thuận lợi cho sự hấp 
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phụ của vật liệu haloysit ban đầu [16]. Kết quả EDS phân tích 
thành phần vật liệu (hình 2a) cho thấy sự có mặt của Al, Si và 
O với tỉ lệ tương ứng với công thức hóa học của khoáng vật 
nhóm kaolin (Al2Si2O5(OH)4.nH2O). Các kết quả cho thấy 
thành phần và hình thái học của haloysit không bị thay đổi 
sau quá trình biến tính bằng H2O2, do đó khả năng hấp phụ 
của HAL-BT được duy trì bởi các nhóm hydroxyl trong thành 
phần và do cấu trúc ống. Kết quả EDS mẫu vật liệu HAL-BT 
sau khi hấp phụ Pb2+ đã có mặt pic của Pb trên phổ (hình 2b), 
tuy nhiên do khối lượng Pb được hấp phụ nhỏ hơn so với 
khối lượng của vật liệu nên pic của Pb là rất nhỏ so với các 
pic của các nguyên tố Al, O, Si của vật liệu. 

 
a) 

 
b) 

Hình 2. Kết quả EDS của vật liệu HAL-BT ban đầu (a) và sau khi hấp phụ  
Pb2+ (b) 

Kết quả đo XDR của HAL-BT được thể hiện trên hình 3. Các 
đỉnh đặc trưng của halloysite - 7 angstrom thể hiện các vị trí 
góc nhiễu xạ 19,9o; 26,6o; 35,0o và 38,4o tương ứng với cấu trúc 
ba nghiêng Al2Si2O5(OH)4 (thẻ chuẩn 00-29-1487). Các đỉnh tại 
các vị trí góc nhiễu xạ 26,6o; 54,8o và 62,3o tương ứng với cấu 
trúc lục giác Al2Si2O5(OH)4.2H2O (thẻ chuẩn 00-29-1489) đại 
diện cho halloysite - 10 angstrom. Ngoài ra, các đỉnh nhiễu xạ 
ở các góc 12,3o; 24,8o và 45,5o được gán cho cấu trúc đơn tà 
Na0,3Al4Si6O15(OH)6.4H2O của kaolinit (thẻ chuẩn 00-029-1490) 
[16]. Các đỉnh phản xạ ở các góc nhiễu xạ 2θ = 12,3; 19,9; 26,6; 
35,0; 39,9 và 38,4 tương ứng với các mặt phẳng phản xạ (001), 
(110), (002), (122), (200) và (131) [17]. 

 
Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu HAL-BT 

 
Hình 4. Phổ FT-IR của vật liệu HAL và HAL-BT 

Kết quả phân tích FT-IR của HAL-BT được thể hiện ở Hình 
4 cho thấy cấu trúc phân tử của HAL-BT không bị thay đổi so 
với HAL. Các đỉnh đặc trưng của khoáng sét ở 3695cm1, 
3621cm1 được gán cho dao động kéo dài của các nhóm 
hydroxyl ở bề mặt bên trong ống. Pic ở 1635cm1 đặc trưng 
cho sự dao động của nước trong cấu trúc [17]. Dải hấp thụ ở 
bước sóng 1037cm1 tương ứng với biến dạng kéo dài của 
liên kết Si-O. Dải hấp thụ ở 914cm1 được gán với dao động 
uốn của liên kết Al-OH. Dải hấp thụ quan sát được ở 752cm1 
tương ứng với biến dạng giãn của Al-O-OH. Dải hấp thụ tại 
694cm1 tương ứng với dao động kéo dài của liên kết Si-O và 
vị trí 539 cm1 tương ứng sự dao động Al-O-Si [16]. 

Đường hấp phụ đẳng nhiệt N2 (hình 5) là đường hấp phụ 
loại IV, H3 cho thấy HAL-BT có diện tích bề mặt riêng là 
35,063m2/g, thể tích lỗ rỗng là 0,103618cc/g, đường kính lỗ 
rỗng là 1,88457nm, cao hơn so với vật liệu HAL ban đầu với 
các giá trị tương ứng là: 30,93m2/g; 0,115524cc/g; 
1,68984nm [18]. Như vậy, diện tích bề mặt riêng và đường 
kính lỗ rỗng của haloysit có tăng lên sau khi biến tính, tuy 
nhiên sự tăng này không nhiều nên hình thái học bề mặt và 
cấu trúc của haloysit biến đổi không đáng kể sau khi biến 
tính bằng H2O2. 
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Hình 5. Giản đồ hấp phụ đẳng nhiệt N2 của vật liệu HAL-BT 

 

 
Hình 6. Kết quả xác định pHPZC của vật liệu HAL-BT 

Giá trị pHPzc của vật liệu HAL-BT được khảo sát với pHo 
thay đổi trong khoảng 3,13 - 8,28. Kết quả thực nghiệm được 
thể hiện trên hình 6 cho thấy vật liệu HAL-BT có pHPZC = 6,27. 
Điều đó cho thấy, với dung dịch có pH < 6,27 thì bề mặt  
HAL-BT tích điện dương và pH > 6,27 thì bề mặt HAL-BT tích 
điện âm.  

3.2. Khả năng hấp phụ Pb2+ của vật liệu haloysit biến tính 
Bảng 2. Khả năng hấp phụ Pb2+ của vật liệu HAL-BT so với haloysit 

H (%) q (mg/g) Vật liệu TLTK 

72,0 2,88 Haloysit [19] 

82,0 3,28 HAL-BT Bài báo này 

Khả năng hấp phụ của HAL-BT đối với Pb2+ được thể hiện 
trên bảng 2. Kết quả bảng 2 cho thấy, HAL-BT có khả năng 
hấp phụ Pb2+ tốt hơn so với vật liệu haloysit ở cùng điều kiện 
thực nghiệm. Vật liệu sau hấp phụ có thể được giải hấp phụ 

kim loại nặng Pb và tái sinh vật liệu bằng phương pháp điện 
phân trong dung dịch HCl 0,01M. 

4. KẾT LUẬN 
Vật liệu haloysit mỏ Láng Đồng, vùng Thạch Khoán, Phú 

Thọ sau khi được xử lý sơ bộ đã được biến tính một cách đơn 
giản bằng H2O2 10%. Vật liệu sau biến tính vẫn có cấu trúc 
hình ống đặc trưng của haloysit đồng thời diện tích bề mặt 
lớn hơn so với vật liệu ban đầu giúp tăng cường khả năng 
hấp phụ đối với các ion kim loại nặng Pb2+. Kết quả khảo sát 
khả năng hấp phụ Pb2+ của haloysit biến tính cho thấy ở điều 
kiện khảo sát: 0,5g haloysit/50mL dung dịch Pb2+ có nồng độ 
ban đầu 40mg/L, thời gian tiếp xúc 50 phút ở pH ban đầu 
5,31, nhiệt độ phòng (25oC), hiệu suất và dung lượng hấp 
phụ tương ứng đạt 82% và 3,28mg/g, cao hơn so với vật liệu 
haloysit ban đầu với các giá trị tương ứng là 72% và 
2,88mg/g. 
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