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Nöôùc oâ nhieãm fluoride
Fluoride (F-) laø thaønh phaàn thieát 

yeáu ñoái vôùi söùc khoûe con ngöôøi vaø 
ñoäng vaät, voán ñöôïc haáp thu chuû yeáu 
thoâng qua thöïc phaåm vaø nöôùc uoáng 
chöùa fluoride. Khoa hoïc chöùng minh 
söï hieän dieän cuûa fluoride trong nöôùc 
uoáng khoaûng töø 0,5-1,0 mg.L-1 coù theå 
thuùc ñaåy toát quaù trình hình thaønh 
vaø baûo veä caùc caáu truùc xöông vaø 
raêng trong cô theå. Tuy nhieân, neáu 
haøm löôïng fluoride vöôït ngöôõng an 
toaøn, noù coù theå gaây ra caùc caên beänh 
maïn tính nhö beänh fluorosis (nhieãm 
ñoäc fluor) ôû xöông vaø raêng [1]. Caên 
beänh naøy laø nguyeân nhaân gaây ra caùc 
trieäu chöùng nhö nhöõng veát loám ñoám 
ôû raêng, voâi hoùa daây chaèng, dò taät 
xöông (hình 1) vaø caùc roái loaïn sinh 
lyù khaùc. Ñieàu quan troïng laø cho ñeán 
thôøi ñieåm hieän taïi, caùc nhaø khoa hoïc 
vaãn chöa tìm ra giaûi phaùp ñieàu trò ñoái 
vôùi caên beänh naøy, khieán cho vieäc 
phoøng traùnh dö fluoride trôû thaønh 
bieän phaùp khaû thi duy nhaát ñeå kieåm 
soaùt beänh.

Fluoride hieän dieän trong caùc 
nguoàn nöôùc töï nhieân cuõng nhö trong 
caùc daãn xuaát khaùc nhau cuûa khí 
fluor, voán laø nguyeân toá coù haøm löôïng 

doài daøo, ñöùng thöù 13 trong voû traùi 
ñaát. Nöôùc bieån thöôøng chöùa khoaûng 
1 mgF.L-1 coøn nöôùc soâng vaø nöôùc hoà 
thöôøng chöùa ít hôn 0,5 mgF.L-1. Tuy 
nhieân, ñoái vôùi caùc nguoàn nöôùc ngaàm, 
haøm löôïng fluoride coù theå nhieàu hôn 
hoaëc ít hôn, phuï thuoäc vaøo thaønh 
phaàn ñaù vaø caùc khoaùng chaát chöùa 
fluoride maø nguoàn nöôùc ñi qua [2]. 
Moät ñieàu löu yù laø haøm löôïng fluoride 
trong nöôùc coù theå ñöôïc haïn cheá nhôø 
vaøo söï hieän dieän ñoàng thôøi cuûa ion 
calcium do ñoä tan ít cuûa muoái CaF2. 
Neáu haøm löôïng ion calcium trong 
nöôùc khoaûng 40 mg.L-1, thì noàng 

ñoä fluoride trong nöôùc toái ña chæ coù 
theå laø 3,1 mg.L-1. Vì vaäy, haøm löôïng 
fluoride cao trong nöôùc thöôøng ñöôïc 
tìm thaáy ôû caùc taàng nöôùc ngheøo 
calcium trong nöôùc ngaàm cuõng nhö 
trong caùc khu vöïc maø löôïng khoaùng 
chöùa fluor doài daøo. Ngoaøi ra, noàng 
ñoä fluoride trong nöôùc ngaàm coøn coù 
theå taêng leân thoâng qua quaù trình trao 
ñoåi cation calcium baèng sodium, taïo 
ra caùc muoái NaF coù ñoä tan cao [3].

Vaán ñeà oâ nhieãm fluoride ngaøy 
caøng trôû neân nghieâm troïng hôn treân 
theá giôùi. Taïi Vieät Nam, Phuù Yeân laø 
tænh coù löôïng nöôùc nhieãm fluoride 
quaù möùc cho pheùp cao nhaát nöôùc. 
Söï oâ nhieãm fluoride khoâng chæ coù 
nguoàn goác töï nhieân, ñeán töø caùc 
khoaùng chaát chöùa fluoride trong voû 
traùi ñaát, maø moät phaàn khoâng nhoû 
coøn ñeán töø nhöõng hoaït ñoäng noâng 
nghieäp vaø coâng nghieäp cuûa con 
ngöôøi, chaúng haïn nhö nöôùc thaûi caùc 
ngaønh saûn xuaát theùp, nhoâm, thuûy 
tinh... Tieáp xuùc vôùi löôïng lôùn fluoride 
thöôøng xuyeân thoâng qua nöôùc uoáng 
coù theå gaây ra cho con ngöôøi vaø caùc 
ñoäng vaät xung quanh caùc vaán ñeà veà 
söùc khoûe. Ñoái vôùi moät ngöôøi bình 
thöôøng, löôïng fluoride nhieãm vaøo cô 
theå (soá mg F- treân 1 kg cô theå) phuï 

XÖÛ LYÙ FLUORIDE TRONG NÖÔÙC
BAÈNG HEÄ OXIDE ZrO2-CeO2

Nöôùc nhieãm ñoäc fluoride töø laâu ñaõ ñöôïc bieát ñeán laø moät trong nhöõng nguyeân nhaân gaây 
ra caùc beänh maïn tính veà raêng vaø xöông ôû ngöôøi vaø ñoäng vaät. Nhieàu phöông phaùp xöû lyù 
cuõng nhö caùc vaät lieäu xöû lyù fluoride khaùc nhau ñaõ ñöôïc ñeà nghò. Tuy nhieân, maëc duø coù 
khaû naêng loaïi boû toát fluoride, toác ñoä xöû lyù cuûa caùc loaïi vaät lieäu naøy thöôøng chaäm, khoâng 
phuø hôïp ñeå öùng duïng xöû lyù nöôùc uoáng. Nhoùm caùc nhaø khoa hoïc thuoäc ñaïi hoïc Khoa hoïc 
vaø coâng ngheä Trung Quoác vöøa qua ñaõ toång hôïp moät loaïi vaät lieäu môùi, keát hôïp oxide ZrO2 
vaø CeO2, voán laø nhöõng oxide coù aùi löïc maïnh vôùi F- ñeå coù theå haáp phuï khoâng chæ maïnh 
maø coøn nhanh fluoride trong nöôùc.

Hình 1: xöông bieán daïng do beänh fluorosis
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thuoäc vaøo löôïng fluoride coù trong 
nöôùc uoáng vaø löôïng nöôùc ngöôøi ñoù 
uoáng haøng ngaøy. Tuy nhieân, nhieàu 
nghieân cöùu ñaõ chæ ra, vaøo thôøi ñieåm 
khí haäu oân hoøa, phôi nhieãm fluoride 
thöôøng ñaït giaù trò 0,6 mg/ngöôøi taïi 
nhöõng khu vöïc ít fluor vaø leân ñeán 2 
mg/ngöôøi ôû nhöõng khu vöïc bò fluor 
hoùa [4].

Xöû lyù fluoride trong nöôùc
Raát nhieàu kyõ thuaät xöû lyù nhaèm 

loaïi boû fluoride trong nöôùc uoáng ñaõ 
ñöôïc nghieân cöùu trong nhöõng naêm 
vöøa qua, bao goàm phöông phaùp 
haáp phuï [5], trao ñoåi ion [6], thaåm 
taùch [7], thaåm thaáu ngöôïc [8]... Giöõa 
nhöõng phöông phaùp naøy, haáp phuï 
döôøng nhö laø giaûi phaùp thích hôïp 
nhaát ñeå loaïi boû F- nhôø giaù thaønh 
thaáp, tính ñôn giaûn trong thieát keá vaø 
laép ñaët caùc heä thoáng haáp phuï. Töø 
ñoù, moät soá löôïng lôùn caùc vaät lieäu 
haáp phuï cuõng ñaõ ñöôïc ñeà nghò, nhö 
zeolite [9], than hoaït tính [10], chaát 
trao ñoåi ion toång hôïp [11], hydroxide 
keùp [12]. Tuy nhieân, duø ñeàu coù theå 
laøm giaûm haøm löôïng fluoride xuoáng 
thaáp hôn 2 mg.L-1, haàu heát caùc vaät 
lieäu naøy ñeàu theå hieän khaû naêng xöû 
lyù fluoride chaäm, khoâng phuø hôïp ñeå 
öùng duïng xöû lyù nöôùc uoáng. Hôn nöõa, 
moät vaøi vaät lieäu ñaõ nghieân cöùu phaûi 
ñöôïc söû duïng trong nhöõng ñieàu kieän 
pH khaéc nghieät vaø thaûi ra saûn phaåm 
khoù loaïi khoûi nöôùc uoáng.

Theo moät vaøi nghieân cöùu gaàn 
ñaây, oxide La(III), Ce(IV), Y(III) vaø 
Zr(IV) cho thaáy coù khaû naêng haáp 
phuï fluoride cao [13]. Ñaëc bieät, giöõa 
nhöõng chaát naøy, oxide Zr (IV) ñaõ thu 
huùt söï chuù yù lôùn cuûa caùc nhaø khoa 
hoïc nhôø vaøo aùi löïc lieân keát cao giöõa 
ion Zr4+ vaø ion F- [14]. Beân caïnh ñoù, 
nhöõng vaät lieäu haáp phuï döïa treân cô 
sôû oxide cerium cuõng theå hieän khaû 
naêng thu hoài toát fluoride, ñoàng thôøi 
coù giaù thaønh thaáp, thaân thieän moâi 
tröôøng vaø beàn hoùa hoïc [15]. Vì vaäy, 
moät söï keát hôïp giöõa hai oxide ZrO2 
vaø CeO2 ñöôïc mong chôø coù theå taïo 

ra moät loaïi vaät lieäu môùi sôû höõu ñoàng 
thôøi nhöõng öu ñieåm cuûa hai oxide, 
nhaèm haáp phuï hieäu quaû fluoride 
trong nöôùc.

Xuaát phaùt töø cô sôû ñoù, nhoùm 
nghieân cöùu cuûa Jinhuai Liu thuoäc 
Khoa Khoa hoïc vaät lieäu, Ñaïi hoïc 
Khoa hoïc vaø coâng ngheä Trung Quoác, 
ñaõ tieán haønh toång hôïp vaät lieäu môùi 
döïa treân neàn taûng oxide ZrO2-CeO2 
nanocage (loàng oxide keùp ôû kích 
thöôùc nano) nhaèm öùng duïng xöû lyù 
loaïi boû fluoride trong nöôùc. Keát quaû 
cuûa nghieân cöùu naøy vöøa ñöôïc ñaêng 
treân taïp chí Chemical Engineering 
Journal naêm 2013 [16].

Toång hôïp vaät lieäu haáp phuï ZrO2-CeO2 
vaø khaûo saùt khaû naêng haáp phuï

Vaät lieäu nanocage ZrO2-CeO2 
ñöôïc nhoùm cuûa Jinhuai Liu toång 
hôïp baèng phöông phaùp thuûy nhieät 
töø caùc tieàn chaát ban ñaàu laø zirconyl 
chloride octahydrate vaø cerium 
nitrate hexahydrate. Ñaàu tieân, 4 
mL Ce(NO3)3 0,5 mol.L-1 ñöôïc hoøa 
vaøo 60 ml ethylene glycol, roài ñöôïc 
chuyeån vaøo trong bình phaûn öùng 
Teflon vaø nung ôû 1800C trong voøng 
16 giôø. Sau phaûn öùng, 12 ml dung 
dòch ZrOCl2 0,5 mol.L-1 ñöôïc cho 
theâm vaøo hoãn hôïp treân vaø tieáp tuïc 
ñöôïc nung ôû 1800C trong voøng 8 
giôø. Saûn phaåm taïo thaønh ñöôïc röûa 
vôùi ethanol, sau ñoù ñöôïc saáy ôû 600C 
trong 6 giôø ñeå thu ñöôïc vaät lieäu haáp 
phuï cuoái cuøng (hình 2).

Ñeå khaûo saùt khaû naêng haáp phuï 
cuûa vaät lieäu nanocage ZrO2-CeO2 
vöøa ñöôïc toång hôïp, nhoùm nghieân 
cöùu ñaõ chuaån bò caùc dung dòch nöôùc 
nhieãm fluoride vôùi noàng ñoä töø 5, 10 
vaø 40 mg.L- baèng caùch pha loaõng 
töø dung dòch meï (noàng ñoä 1000 
mgF.L-1). Sau ñoù, 0,05 g nanocage 
ZrO2-CeO2 ñöôïc cho vaøo trong töøng 
dung dòch fluoride vaø khuaáy ôû toác ñoä 
140 voøng/phuùt. Cöù sau moät khoaûng 
thôøi gian, 5 ml dung dòch ñöôïc ruùt ra, 
loïc vôùi maøng loïc coù ñöôøng kính 0,22 
μm vaø ñem ñi xaùc ñònh noàng ñoä F-.

Hình 3 theå hieän ñoäng hoïc cuûa 
quaù trình haáp phuï fluoride treân 
nanocage ZrO2-CeO2 (0,2 g.L-1) vôùi 
noàng ñoä ban ñaàu cuûa fluoride dao 
ñoäng töø 5, 10 ñeán 40 mg.L-1 ôû pH 4. 
Keát quaû cho thaáy trong caû 3 tröôøng 
hôïp, quaù trình haáp phuï dieãn ra raát 
nhanh trong 10 phuùt ñaàu tieân, sau 
ñoù haáp phuï daàn ñaït ñeán traïng thaùi 
caân baèng, tuaân theo ñoäng hoïc giaû 
baäc 2. Taïi thôøi ñieåm caân baèng, haøm 
löôïng F- haáp phuï treân xuùc taùc laàn 
löôït laø 7,93, 33,13 vaø 111,6 mg/
g xuùc taùc, öùng vôùi noàng ñoä ñaàu 5, 
10, 40 mgF.L-1. Nhö vaäy, nanocage 
ZrO2-CeO2 khoâng nhöõng coù dung 
löôïng haáp phuï nhanh, maø coøn coù toác 
ñoä haáp phuï F- raát ñaùng keå, ñaëc bieät 
ñoái vôùi dung dòch chöùa 0,5 mgF.L-1, 
sau 10 phuùt, gaàn 70% fluoride tan 
trong nöôùc ñaõ ñöôïc haáp phuï leân caùc 

Hình 2: aûnh kính hieån vi ñieän töû queùt 
cuûa caùc haït nanocage ZrO2-CeO2

Hình 3: ñöôøng cong ñoäng hoïc haáp phuï 
cuûa nanocage ZrO2-CeO2 ñoái vôùi caùc 

dung dòch fluoride ôû noàng ñoä khaùc nhau
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nanocage ZrO2-CeO2.

Cô cheá haáp phuï
Ñeå coù theå giaûi thích khaû naêng 

haáp phuï fluoride maïnh vaø nhanh 
treân caùc nanocage ZrO2-CeO2, cuõng 
nhö tìm hieåu cô cheá haáp phuï cuûa 
chuùng, nhöõng maãu ZrO2-CeO2 tröôùc, 
sau haáp phuï vaø sau khi ñöôïc nung 
ôû 8000C laàn löôït ñöôïc khaûo saùt baèng 
phoå hoàng ngoaïi FTIR (hình 4).

Maãu ZrO2-CeO2 tröôùc haáp phuï 
fluoride cho thaáy coù 1 peak haáp thu 
ôû 1358 cm-1, voán laø dao ñoäng bieán 
daïng cuûa lieân keát Zr-OH. Nhöng sau 
khi haáp phuï fluoride, peak naøy gaàn 
nhö bieán maát khoûi phoå IR. Ñoàng thôøi, 
hai peak môùi xuaát hieän laàn löôït ôû 581 
vaø 1433 cm-1 voán thuoäc veà lieân keát M 
- F trong ñoù M laø Zr vaø Ce [17, 18]. 
Nhöõng quan saùt naøy chöùng toû khi 
haáp phuï fluoride, caùc ion fluoride ñaõ 
thay theá phaàn lôùn caùc nhoùm hydroxyl 
treân beà maët noái vôùi zirconium. Thuù vò 
khoâng keùm, khi nung maãu vaät lieäu ôû 
nhieät ñoä cao, haøm löôïng nhoùm OH 
ngaøy caøng giaûm daàn (ôû 8000C, peak 
1358 cm-1 hoaøn toaøn bieán maát), töông 
öùng vôùi khaû naêng haáp phuï fluoride 
ngaøy caøng giaûm. Nhö vaäy, nhöõng 
nhoùm hydroxyl treân beà maët cuûa 
oxide ZrO2-CeO2 ñoùng vai troø quan 
troïng trong vieäc haáp phuï fluoride. 
Ñieàu naøy phuø hôïp vôùi nhöõng nghieân 
cöùu tröôùc ñaây khi cho raèng sau khi 

thuûy phaân vôùi nöôùc, beà maët cuûa 
oxide chöùa nhieàu nhoùm hydroxyl, vaø 
nhöõng nhoùm naøy laø nhöõng taâm hoaït 
tính haáp phuï raát toát ñoái vôùi nhieàu loaïi 
anion khaùc nhau trong nöôùc [19].

Nhöõng keát quaû treân cho thaáy 
tieàm naêng öùng duïng raát lôùn cuûa heä 
nanocage ZrO2-CeO2 ñoái vôùi vieäc xöû 
lyù fluoride trong nöôùc uoáng. Khoâng 
chæ haáp phuï nhanh vaø maïnh fluoride, 
nghieân cöùu cuûa Jinhuai Liu coøn giuùp 
laøm saùng toû moät phaàn cô cheá haáp 
phuï cuûa caùc heä oxide ñoái vôùi ion F-, 
cho pheùp môû ra nhieàu höôùng nghieân 
cöùu môùi trong töông lai treân caùc ñoái 
töôïng vaät lieäu oxide haáp phuï khaùc n

LTK (toång hôïp)
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Hình 4: phoå FTIR cuûa caùc maãu nanocage 
ZrO2-CeO2 (a) tröôùc haáp phuï, (b) sau haáp 

phuï vaø (c) sau khi nung ôû 8000C




