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SUMMARY 

FABRICATION OF Fe1-xZnxFe2O4 NANO PARTICLES AND STUDY  
ON THEIR KINETIC AND ISOTHERMAL MODELS FOR ADSORPTION  

OF DIRECT RED 79 

Substitution of Zn into the FeFe2O4 spinel structure was achieved via the co-precipitation method. The 

introduction of Zn cations into FeFe2O4 resulted in the formation of ZnxFe1-xFe2O4 (x: 0-1) with a random 

distribution, impacting the adsorption capability towards Direct Red 79 dye, particularly notable at x=0.4. 

The optimal nanomaterial sample exhibited a specific surface area of 161.5 m
2
/g, a pore volume of 

approximately 0.281 cm
3
/g, and a particle size of 10 nm, synthesized via sudden nucleation at high 

temperatures. XRD and Raman analyses confirmed the formation of a single crystalline phase. Notably, the 

highest efficiency of Direct Red 79 adsorption occurred at pH 3. The adsorption process adhered to the 

pseudo-second-order kinetic model and Langmuir isotherm, with a maximum adsorption capacity of 56.85 

mg/g at 298K. 

Keywords: nanomaterials, adsorption, kinetics, direct red 79.  

 

1. MỞ ĐẦU 

Thuốc nhuộm là một trong những chất 

được sử dụng trong ngành dệt may và da 

làm ô nhiễm nghiêm trọng nguồn nước, 

đặc biệt thuốc nhuộm trực tiếp (direct dye) 

[1]. Direct Red 79, được phân loại là thuốc 

nhuộm azo, là chất tạo màu tổng hợp được 

sử dụng rộng rãi trong nhiều ngành công 

nghiệp như dệt, giấy và chế biến da. Nhiều 

phương pháp đã được nghiên cứu để loại 

bỏ các chất ô nhiễm, chẳng hạn như phân 

hủy quang xúc tác, màng lọc, điện phân, 

phân hủy sinh học, đồng kết tủa và hấp 

phụ [2]. Trong số đó, hấp phụ có tính khả 

thi cao đối với các ứng dụng thực tế nhờ 

tính đơn giản, dễ vận hành và có nhiều 

loại vật liệu hấp phụ sẵn có, dễ chế tạo [3].  

Vật liệu nano có tỷ lệ diện tích bề mặt trên 

thể tích lớn và năng lượng bề mặt cao, thể 

hiện khả năng hấp phụ mạnh. Nhiều vật 

liệu dựa trên oxide kim loại như TiO2, 

ZnO, Fe3O4 [2] ferrites [4], v.v., đóng vai 
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trò quan trọng trong nhiều loại chất hấp 

phụ nano. Các hạt nano ferrite dùng trong 

xử lý nước và nước thải có độ ổn định cao 

và dễ dàng tái sinh mà không ảnh hưởng 

đến đặc tính của chúng, từ đó giảm chi phí 

xử lý, đặc biệt là về mặt thu hồi [5]. Với 

đặc tính từ tính của chúng, chúng cũng có 

thể được tách ra khỏi môi trường bằng từ 

trường bên ngoài, tránh phải ly tâm hoặc 

các phương pháp lọc phức tạp [6]. Tuy 

nhiên, vật liệu dựa trên Fe3O4 thường thiếu 

ổn định và có xu hướng chuyển pha, ảnh 

hưởng đến tính chất từ của hạt và dẫn đến 

thay đổi hiệu suất loại bỏ chất ô nhiễm. Do 

đó, spinel ferrite thế Fe1-xMxFe2O4 (M = 

ion kim loại hóa trị II) ngày càng được sử 

dụng để loại bỏ chất gây ô nhiễm [4]. 

Ngoài ra, các oxide thông thường thường 

thể hiện độ ổn định kém trong môi trường 

pH thấp, trong khi khả năng hấp phụ của 

chúng đối với một số chất ô nhiễm có màu 

sắc cao giảm ở độ pH thấp và giảm dần ở 

độ pH cao đối với các chất hấp phụ gốc 

oxide kim loại [7]. Ngược lại, spinel 

ferrites vẫn ổn định ở pH thấp (pH 2-6) 

[4]. Việc chế tạo vật liệu ferrite sắt từ đã 

được nghiên cứu rộng rãi bằng cách sử 

dụng các phương pháp tổng hợp khác nhau 

để điều chỉnh các đặc tính của chúng cho 

các ứng dụng cụ thể, chẳng hạn như đốt 

gel [8], sol-gel [9], thủy nhiệt [10], hòa tan 

dung môi gia nhiệt [11], v.v. Trong số các 

phương pháp này, kỹ thuật đồng kết tủa 

đang được chú ý nhiều vì tính linh hoạt và 

hiệu quả của nó.  

Trong nghiên cứu này, ferrite Fe1-

xZnxFe2O4 được tổng hợp bằng phương 

pháp đồng kết tủa. Vật liệu chế tạo được 

sử dụng làm chất hấp phụ để loại bỏ Direct 

Red 79. Mô hình hấp phụ đẳng nhiệt và 

động học của quá trình hấp phụ được 

nghiên cứu mang lại sự hiểu biết sâu sắc 

về cơ chế hấp phụ của vật liệu, từ đó có 

thể đề xuất các giải pháp kỹ thuật tối ưu 

khi áp dụng vào thực tế. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

Hóa chất dạng bột FeCl2.4H2O, 

FeCl3.6H2O, ZnCl2
.
9H2O, NaOH được 

mua từ Merck. Direct Red 79 (DR79) và 

acetone được mua từ Trung Quốc. Các 

dung dịch gồm  FeCl3 2M, FeCl2 2M, 

ZnCl2 2M, HCl 2M và NaOH 0,5M  được 

pha từ các hóa chất gốc sử dụng nước cất 

hai lần. Máy khuấy gia nhiệt từ tính (C-

MAG HS, IKA) được sử dụng để tổng hợp 

vật liệu. Máy lắc cơ bản và điều khiển 

IKA®KS 260 được sử dụng để nghiên cứu 

sự hấp phụ. Máy đo pH được sử dụng để 

điều chỉnh độ pH của dung dịch chứa chất 

hấp phụ. Nồng độ chất hấp phụ (DR79) 

được xác định bằng máy quang phổ UV-

1700 (Shimadzu, Nhật Bản). 

2.2. Chế tạo vật liệu ZnxFe1-xFe2O4 

Fe1-xZnxFe2O4 được chế tạo bằng phương 

pháp đồng kết tủa tương tự tài liệu [12], 

tuy nhiên có một chút thay đổi về nồng độ 

các chất phản ứng và nhiệt độ phản ứng. 

Zn(II) được thế vào vị trí Fe(II) trong 

Fe3O4 được điều khiển bằng cách thay thế 

FeCl2 bằng ZnCl2 theo tỷ lệ nhất định như 

trong Bảng 1. 

Bảng 1. Thành phần chất tham gia tổng hợp và kí 

hiệu vật liệu tương ứng được chế tạo 

x 
FeCl2 2M 

(mL) 

FeCl3 2M 

(mL) 

ZnCl2 2M 

(mL) 

Kí hiệu 

sản phẩm 

0 2 4 0 FZ0 

0,2 1,6 4 0,4 FZ2 

0,4 1,2 4 0,8 FZ4 

0,5 1,0 4 1,0 FZ5 

0,6 0,8 4 1,2 FZ6 

0,8 0,4 4 1,6 FZ8 

1 0 4 2 FZ10 

Hỗn hợp phản ứng MCl2 (M: Fe, Zn) và 

FeCl3 được đổ thật nhanh vào dung dịch 64 

mL NaOH 0,5 M đang sôi để tạo nhanh mầm 

tinh thể và đảm bảo sau phản ứng đạt pH 11. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Hình thái, cấu trúc của vật liệu 

Ảnh SEM và TEM của FZ4 (mẫu có hiệu 

suất hấp phụ cao nhất) thể hiện trên Hình 

1 (a, b) cho thấy các hạt có kích thước rất 

nhỏ, khoảng 10 nm. Cấu trúc tinh thể của 

vật liệu FZ4 và so sánh với FZ0 (mẫu 

chưa thế Zn(II) vào Fe(II)), FZ10 (thế 

hoàn toàn Zn(II) vào Fe(II)) được xác định 

bởi giản đồ XRD và phổ Raman thể hiện 

trên Hình 1 (c, d). Hình 1(c) cho thấy các 

đỉnh nhiễu xạ ứng với các mặt (220), 

(311), (400), (422), (511) ứng với các góc 

2 theta là 30,03; 35,17; 43,05; 56,83; và 

62,44 (
o
) theo thẻ JCPDS No 03-0863. Các 

đỉnh nhiễu xạ này có xu hướng chuyển 

dịch sang góc 2 theta nhỏ hơn khi từ FZ0 

đến FZ4 và FZ10. Hình 1(d) cho thấy các 

đỉnh phổ dịch chuyển Raman đặc trưng 

trong vùng từ 600 đến 800 cm
-1

 cũng có 

xu hướng dịch chuyển sang vùng có số 

sóng nhỏ hơn. Mặc dù có những sự dịch 

chuyển trên nhưng không xuất hiện các 

đỉnh nhiễu xạ mới trên giản đồ XRD, hay 

xuất hiện đỉnh phổ mới trên phổ Raman 

cho thấy sự thế Zn(II) vào vị trí của Fe(II) 

trong Fe3O4 mà không xuất hiện pha mới. 

Hình 2(a) thể hiện rằng các đường đẳng 

nhiệt hấp phụ - giải hấp của FZ4 thuộc 

loại IV, đặc trưng của vật liệu mao quản 

trung bình. Kết quả đo diện tích bề mặt 

riêng theo BET cho thấy FZ4 có diện tích 

bề mặt riêng lớn 165,1 m
2
/g. Kích thước 

và thể tích lỗ xốp Hình 2(b) thực hiện theo 

phương pháp BJH cho kết quả giá trị lớn 

nhất của đường kính lỗ xốp vào khoảng 

6,8 nm, với thể tích lỗ xốp vào khoảng 

0,281 cm
3
/g cho thấy vật liệu có kích 

thước lỗ trung bình, hứa hẹn khả năng hấp 

phụ tốt. 

 

Hình 1. (a) Ảnh SEM, (b) TEM của vật liệu FZ4; (c) giản đồ XRD và (d) phổ Raman của FZ0, FZ4 và FZ10 
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3.2. Tính chất hấp phụ của vật liệu với 

DR79 

3.2.1. Ảnh hưởng của vật liệu hấp phụ và 

pH hấp phụ đến khả năng hấp phụ 

Điểm đẳng điện cho biết khả năng tích 

điện của bề mặt trong môi trường pH nhất 

định và ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ 

thuốc nhuộm của vật liệu. Giao điểm của 

đường cong pH-pHi với trục hoành Hình 

3(a) cho thấy điểm đẳng điện của vật liệu 

là 6,2. Khảo sát khả năng hấp phụ của các 

vật liệu FZn (n=0, 2, 4, 5, 6, 8, 10), với 

khối lượng vật liệu là 0,02 g trong 25 mL 

dung dịch DR79 nồng độ 50 mg/L, pH 3 ở 

25 
o
C, tốc độ lắc mẫu 250 vòng/phút. Kết 

quả FZ4 có hiệu suất cao nhất tức là thể 

hiện khả năng hấp phụ tốt nhất Hình 3(b), 

do đó, FZ4 được lựa chọn để khảo sát các 

tính chất hấp phụ DR79 của vật liệu. 

 

Hình 2. (a) Đường cong phân bố hấp phụ - giải 

hấp N2 và (b) giản đồ phân bố kích thước lỗ xốp 

của FZ4 

Khảo sát sự phụ thuộc khả năng hấp phụ 

của FZ4 vào pH Hình 3(c) cho thấy khi pH 

càng tăng, khả năng hấp phụ của vật liệu 

càng giảm. Khoảng 62,51 % thuốc nhuộm 

được hấp phụ ở pH 3, đến pH 11 hiệu suất 

hấp phụ chỉ đạt  2,45 %. Kết quả này có thể 

được giải thích như sau: Ở pH thấp, nồng 

độ ion H
+
 cao, tương tác hút tĩnh điện với 

DR79 tích điện âm làm cho thuốc nhuộm 

bám vào bề mặt vật liệu và tạo điều kiện 

thuận lợi cho sự hấp phụ [13]. Khi pH tăng, 

nồng độ ion OH
-
 tăng và các tâm trên bề 

mặt vật liệu hấp phụ trở nên âm hơn [14], 

trong trường hợp này, lực đẩy chiếm ưu thế 

giữa ZF4 và thuốc nhuộm DR79. Hơn nữa, 

ở pH cao thì lượng ion OH
-
 trong dung dịch 

dư nhiều nên xảy ra sự hấp phụ cạnh tranh 

giữa thuốc nhuộm anion DR79 và các ion 

OH
-
 nên hiệu suất hấp phụ giảm [15]. Vì 

vậy chúng tôi chọn pH 3 cho các thực 

nghiệm tiếp theo. 

3.2.2. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ và 

động học hấp phụ 

Nghiên cứu quá trình hấp phụ phụ thuộc 

vào thời gian không những cho biết thời 

gian cần đạt đến trạng thái bão hòa của 

quá trình hấp phụ mà còn cho ta biết quy 

luật động học hấp phụ. 

Hình 4(a) cho thấy từ 5 đến 60 phút sự 

phụ tăng nhanh theo thời gian, từ 60 đến 

120 phút quá trình hấp phụ chậm lại và 

sau 120 phút hiệu suất hấp phụ gần như 

không đổi. Do đó, có thể coi thời gian đạt 

cân bằng hấp phụ là 120 phút. Khảo sát 4 

mô hình động học hấp phụ: bậc 1, bậc 2, 

khuếch tán nội hạt và Elvovich lần lượt thể 

hiện trên Hình 4(b-e). Các tham số của mô 

hình được thể hiện ở Bảng 2. So sánh các 

hệ số tương quan R
2
 cho tất cả các mô 

hình động học trong Bảng 2 cho thấy mô 

hình động học bậc 2 là phù hợp nhất. Các 

hệ số tương quan trong mô hình bậc 2 (R
2 

> 0,994) lớn hơn so với giả bậc nhất (R
2
 > 

0,967), Elovich (R
2
 > 0,918) cũng như mô 

hình khuếch tán nội hạt (R
2 

> 0,954). 

Trong 4 mô hình động học đã khảo sát thì 

mô hình  bậc 2 có R
2
 cao nhất, mô hình 

Elovich có R
2
 thấp nhất  ở cả 3 nồng độ 

đầu khảo sát. Điều này cho phép dự đoán 

sự hấp phụ thuốc nhuộm trên vật liệu có 

cơ chế hấp phụ hoá học [16]. 
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3.2.3. Ảnh hưởng nồng độ đầu chất hấp 

phụ và đường hấp phụ đẳng nhiệt 

Kết quả khảo sát khả năng hấp phụ phụ 

thuộc vào nồng độ đầu của DR79 biểu 

diễn trên Hình 5(a) cho thấy hiệu suất hấp 

phụ giảm và dung lượng hấp phụ tăng theo 

nồng độ đầu. Để nghiên cứu quy luật hấp 

phụ đẳng nhiệt của hệ, 3 mô hình được thử 

nghiệm gồm Langmuir, Freundlich và 

Temkin. Phương trình thực nghiệm của 

các mô hình được biển diễn trên Hình 5(b-

d). Từ kết quả trên đồ thị, các hằng số và 

hệ số tương quan của các mô hình này 

được trình bày ở Bảng 3.  

So sánh các hệ số tương quan R
2 

từ các mô 

hình đẳng nhiệt hấp phụ trong Bảng 3 cho 

thấy mô hình Langmuir là phù hợp nhất 

với số liệu thực nghiệm tương ứng với hệ 

số R
2
 cao nhất (R

2
 = 0,9986). Dung lượng 

hấp phụ cực đại theo mô hình này là 56,85 

mg/g. Như vậy, khả năng hấp phụ DR79 

của ZF4 là cao hơn so với vỏ cải dầu (qmax 

= 3,1 mg/g) [17] nhưng thấp hơn so với vỏ 

cam (qmax = 151,5 mg/g) [18]. Giá trị RL = 

0,102 nằm trong khoảng  0 < RL< 1 cho  

thấy sự hấp phụ DR79 trên ZF4 là thuận 

lợi. 

 

Hình 3. (a) đường cong pH-pHi, (b) hiệu suất hấp phụ của các mẫu vật liệu pha tạp khác nhau và (c) hiệu 

suất hấp phụ của FZ4 ở các pH khác nhau 

 

Hình 4. (a) Hiệu suất hấp phụ theo thời gian đối với 0,02 g FZ4 trong 25 mL DR79 ở nồng độ đầu hấp phụ 

khác nhau; (b), (c), (d), và (e) lần lượt là quy luật động học hấp phụ theo các mô hình bậc 1, bậc 2, khuếch 

tán nội hạt và Elvovich 
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Bảng 2. Các tham số động học của quá trình hấp phụ  

Co (mg L
-1

) Mô hình bậc 1 Mô hình bậc 2 

qe (mg g
-1

) k1 (phút
-1

) R
2
 qe (mg g

-1
) k2 (phút

-1
L mg

-1
) R

2
 

40 11,08 0,0300 0,9773 46,53 0,0043 0,99767 

50 16,27 0,0222 0,96745 41,51 0,0048 0,99459 

60 18,88 0,0330 0,98173 34,84 0,0063 0,99906 

Co (mg L
-1

) Mô hình Elovich  Mô hình khuếch tán nội hạt 

α β R
2
 kid C R

2
 

40 2427,633 0,335121 0,91884 1,2155 22,805 0,95491 

50 895,1712 0,253775 0,95587 1,6055 25,087 0,99408 

60 236,6385 0,186425 0,96319 2,1396 25,630 0,95998 

 

 

Hình 5. (a) Sự phụ thuộc của hiệu suất và dung lượng hấp phụ vào nồng độ đầu và đường đẳng nhiệt hấp 

phụ (b)Langmuir, (c) Freundlich và (d)Temkin của ZF4 đối với DR79 

Bảng 3. Các hằng số của các mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt 

Langmuir 

qmax 

(mg/g) 
KL RL R

2
 

56,85 0,126 0,102 0,9986 

Freundlich 
KF 1/n - R

2
 

18,14 0,2649 - 0,96481 

Temkin 
AT B bT R

2
 

2,0793 10,82 228,98 0,98123 

4. KẾT LUẬN 

Các hạt naono Fe1-xZnxFe2O4 (x = 0-1) có 

cấu trúc spinel đã được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp đồng kết tủa. Các 

kết quả phân tích đặc trưng mẫu như SEM, 

TEM, XRD, Raman, BET chỉ ra rằng 

Zn(II) đã được kết hợp ngẫu nhiên trong 

tinh thể Fe3O4. Các kết quả này cũng cho 

thấy sự hình thành các hạt nano cực nhỏ 

do quá trình tạo mầm đột ngột ở nhiệt độ 

cao. Hiệu suất hấp phụ của Fe1-xZnxFe2O4 

đối với DR79 đạt được cao nhất ở x=4. 

Kết quả thực nghiệm trên mẫu tốt nhất này 

cho thấy ở pH 3, thời gian khuấy trộn là 

120 phút ở nhiệt độ phòng quá trình hấp 

phụ là hiệu quả nhất. Động học của quá 

trình hấp phụ được khảo sát qua 4 mô 

hình: bậc nhất, bậc 2, Elovich và khuếch 

tán nội hạt trong đó mô hình bậc 2 là phù 

hợp nhất.  Đẳng nhiệt hấp phụ được 
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nghiên cứu qua 3 mô hình Langmuir, 

Freundlich và Temkin; mô hình Langmuir 

là phù hợp nhất. Dung lượng hấp phụ cực 

đại theo mô hình Langmuir đạt 56,85 mg/g 

ở 298K. Những kết quả thu được này mở 

ra một hướng đi đầy hứa hẹn trong lĩnh 

vực xử lý môi trường trong tương lai. 

LỜI CẢM ƠN: Nghiên cứu này được tài 

trợ bởi Trường Đại học Sư phạm - Đại học 

Thái Nguyên, thuộc đề tài cấp cơ sở, mã 

số TNUE-2023-04. 

Cam kết: Tôi xin cam đoan đây là công 

trình của chúng tôi và chưa gửi đăng nội 

dung này ở bất kỳ tạp chí nào. 
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