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 Hydroxyapatite/chitosan nanocomposite (n-HAp/ChS) was synthesized 

successfully from 0.5 M Ca(NO3)2 + 5 % chitosan/2 % acetic acid 

solution and 0.3 M (NH4)2HPO4 solution at pH 10-11 using 28 % NH3 

solution by chemical precipitation method. n-HAp/ChS was used for the 

adsorption of Cd2+ from aqueous solution. The effect of factors on the 

Cd2+ adsorption efficiency and capacity was investigated. The 

adsorption efficiency and capacity obtained 97,75 % and 58,65 mg/g 

respectively at suitable condition: pH0 5.9, n-HAp/ChS mass of 0.1 g, 

initial Cd2+ concentration of 60 mg/L, contact time 40 minutes at room 

temperature (30oC). The experimental data was described by Langmuir 

and Freundlich isotherm models. 
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Giới thiệu chung  

 

Hiện nay, vấn đề ô nhiễm môi trường nước gây ra bởi 

các kim loại nặng, mà chủ yếu là do các chất thải công 

nghiệp đang là một vấn đề thời sự. Đã có nhiều nghiên 

cứu đưa ra các phương pháp xử lý kim loại nặng trong 

nước như: phương pháp kết tủa hóa học, phương pháp 

kết tủa điện hóa, phương pháp tách bằng màng, 

phương pháp trao đổi ion, phương pháp hấp phụ, 

phương pháp sinh học v.v.. [1]. Trong số các phương 

pháp này, phương pháp hấp phụ cho hiệu quả xử lý cao 

được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu. Trong 

những năm gần đây, nhiều vật liệu đã được sử dụng để 

hấp phụ kim loại nặng trong nước. Tuy nhiên, việc tìm 

kiếm những vật liệu có khả năng hấp phụ hiệu quả, hạn 

chế chi phí và sau khi xử lý không gây độc hại cho con 

người là rất cần thiết.  

Cadimi là một trong những nguyên tố được phát hiện 

có mặt trong cơ thể người với lượng rất nhỏ (lượng vết). 

Tuy nhiên, khi quá giới hạn cho phép, cadimi có ảnh 

hưởng không tốt tới sức khỏe con người. Cadimi khi có 

mặt trong các dịch cơ thể sẽ chiếm chỗ các nguyên tố vi 

lượng là Zn và Mn trong một số enzim và tế bào, đặc 

biệt là tế bào não, do vậy sẽ làm giảm sự phát triển của 

trẻ em, giảm sức đề kháng của hệ miễn dịch, giảm sự 

phát triển trí thông minh của trẻ đang lớn. Với liều hơi 

cao sẽ gây bệnh thận và huyết áp. Nguy hiểm hơn nữa 

là Cd rất khó bị đào thải ra khỏi cơ thể.  
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Để loại bỏ Cd2+, có thể dùng các chất hấp phụ phổ 

biến như: cac bon hoạt tính, đất sét, zeolit, chitosan, 

apatit, các chất hấp phụ sinh học và các phế phẩm 

nông nhiệp [1,2] …. Trong số đó, hydroxyapatit 

(Ca10(PO4)6(OH)2 viết tắt là HAp) là chất hấp phụ được 

ứng dụng rộng rãi và là vật liệu đa năng. HAp tổng 

hợp có cấu trúc và đặc tính sinh học tương tự như HAp 

tự nhiên (là thành phần chính của xương, răng và mô 

cứng của người và động vật có vú) [3]. Vì vậy, HAp 

tổng hợp được định hướng ứng dụng trong lĩnh vực 

cấy ghép xương [4,5,6]. HAp là hợp chất không gây 

độc, không gây dị ứng cho cơ thể người và có tính sát 

khuẩn cao và khi pha tạp một số nguyên tố: Cu, Ag, 

Zn vào HAp sẽ làm tăng khả năng kháng khuẩn [3,7,8]. 

Ngoài ứng dụng trong sinh-y học, dược học, HAp 

được định hướng ứng dụng trong lĩnh vực xử lý môi 

trường. HAp có thể loại bỏ một số chất và ion gây ô 

nhiễm trong môi trường nước như  ion kim loại nặng: 

Cu2+, Pb2+, Zn2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, ... [9-13] và một số 

chất độc hại khác: NO3
-, PO4

3-, F-, phenol, nitrobenzen, 

công gô đỏ [14-18] với khả năng hấp phụ tương đương 

hoặc cao hơn so với một số vật liệu hấp phụ phổ biến 

như: than hoạt tính, oxit nhôm, silicagen, …. Tùy thuộc 

vào mục đích ứng dụng, HAp được tổng hợp ở các 

dạng khác nhau: dạng bột, màng, composit và dạng 

gốm bằng các phương pháp vật lý, hóa học và điện 

hóa. Khi đưa thêm chitosan vào HAp để tạo composit 

đã làm tăng khả năng hấp phụ. Trên thế giới đã có 

một số công trình công bố về chế tạo nanocomposit 

HAp/Chitosan và định hướng ứng dụng hấp phụ một 

số chất gây ô nhiễm trong môi trường nước [10, 16, 19]. 

Trong nước, chưa có công trình nào công bố về hấp 

phụ Cd2+ dùng nanocomposit HAp/Chitosan.     

Nanocomposit HAp/Chitosan (n-HAp/ChS) đã được 

tổng hợp bằng phương pháp kết tủa hóa học [19]. 

Trong bài báo này, chúng tôi công bố khả năng hấp 

phụ Cd2+ trong môi trường nước bằng nanocomposit 

HAp/ChS.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

  

Tổng hợp n-HAp/ChS 

 

Bột n-HAp/ChS được tổng hợp bằng phương pháp kết 

tủa hóa học, đi từ Ca(NO3)2, (NH4)2HPO4 trong dung 

môi nước và chitosan trong axit axetic 2% theo sơ đồ 

phản ứng sau [20]: 

10Ca2+ +  6PO4
3- + 2OH- + Chitosan 

                       →   Ca10(PO4)6(OH)2/Chitosan   (2.1) 

Dung dịch (NH4)2HPO4 0,3M được bổ sung vào dung 

dịch Ca(NO3)2 0,5M và chitosan 5%/axit axetic 2% (khối 

lượng chitosan chiếm 50% khối lượng n-HAp/chitosan). 

Trong suốt quá trình phản ứng, pH được giữ ổn định 

bằng dung dịch NH3 đặc, tốc độ khuấy 800 vòng/phút. 

Sau khi thêm hết (NH4)2HPO4, tiếp tục khuấy trong 4h, 

lưu mẫu (già hóa) trong 18h, mẫu được rửa bằng li tâm 

với tốc độ 5000 vòng/phút cho đến khi pH trung tính. 

Sau đó, mẫu được sấy ở 80oC trong 24 giờ và nghiền 

trong cối mã não thu được bột n-HAp/ChS màu trắng. 

Xác định pHPZC của n-HAp/ChS 

Giá trị pH tại đó bề mặt n-HAp/ChS trung hòa điện 

tích (pHpzc) được xác định bằng phương pháp đo độ 

lệch pH. Trong phương pháp này, 0,25 g n-HAp/ChS 

được cho vào 50 mL dung dịch KCl 0,01 M có pH ban 

đầu (pHo) khác nhau, được điều chỉnh bằng dung dịch 

HCl 0,01 M hoặc KOH 0,01 M. Hỗn hợp sau đó được 

khuấy 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 số liệu thu được, vẽ đồ thị 

biểu diễn sự biến đổi của ∆pH = pHo – pHs theo pHo. 

Hấp phụ Cd2+   

Cho m gam n-HAp/ChS vào bình chứa 50 ml dung 

dịch Cd2+ và thay đổi một trong các yếu tố ảnh hưởng 

như: thời gian hấp phụ, pH của dung dịch, khối lượng 

n-HAp/ChS, nồng độ ion Cd2+ ban đầu và khuấy dung 

dịch với tốc độ 800 vòng/phút. Sau đó, lọc tách chất 

rắn, lấy phần dung dịch để định lượng ion Cd2+ còn lại 

bằng phương pháp quang phổ hấp thụ nguyên tử 

(AAS).  

Dung lượng hấp phụ và hiệu suất hấp phụ được xác 

định bằng phương trình (2.2) và (2.3) [10]. 

Q = (C0 – C).V/m                          (2.2) 

H = (C0 – C).100/C0                        (2.3) 

Trong đó: 

+ Q (mg/g) và H (%) lần lượt là dung lượng hấp phụ 

và hiệu suất hấp phụ. 

+ C0 (mg/L) và C (mg/L) lần lượt là nồng độ ion Cd2+ 

ban đầu và còn lại sau hấp phụ. 

+ V là thể tích dung dịch hấp phụ (L) 

+ m là khối lượng n-HAp/ChS  (g). 

Khả năng hấp phụ Cd2+ của hạt HAp được tính toán 

dựa trên đường hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir và 

Freundlich [10].   
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Phương trình tuyến tính Langmuir: 

e e

m L m

C C 1

Q Q K .Q
                                       (2.4) 

Phương trình tuyến tính Freundlich:  

LnQ = LnKF + 
e

1
.LnC

n
                            (2.5) 

với Ce (mg/L) là nồng độ ion Cd2+ ở trạng thái cân 

bằng, Q (mg/g) là dung lượng hấp phụ ở trạng thái 

cân bằng, Qm (mg/g) là dung lượng hấp phụ cực đại, 

KL là hằng số Langmuir, KF và n là các hằng số 

Freundlich.   

Động học của quá trình hấp phụ được nghiên cứu 

theo hai mô hình động học: mô hình giả bậc 1 (2.6) và 

mô hình giả bậc 2 (2.7) [13]. 

ln(Qe – Qt) = lnQe – k1t                  (2.6) 

t/Qt = t/Qe + 1/(k2. Q2
e)                 (2.7) 

Trong đó Qe là dung lượng hấp phụ ở trạng thái cân 

bằng (mg/g), Qt là dung lượng hấp phụ ở thời điểm t 

(mg/g), k1 và k2 lần lượt là các hằng số tốc độ bậc 1 

(min-1) và bậc 2 (g/mg/min).   

                                                                           

Kết quả và thảo luận  

Xác định pHPZC của n-HAp/ChS 

Sự biến đổi của pH theo pHo được giới thiệu trên 

hình 4. Từ đồ thị, xác định được pH = 0 tại giá trị pHo 

bằng 7. Điều này có nghĩa là pHpzc của n-HAp/ChS 

bằng 7.  
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Hình 1:  Sự biến đổi ∆pH theo pHo 

Ảnh hưởng của các yếu tố đến quá trình hấp phụ Cd2+ 

bằng vật liệu n- HAp/ChS  

Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ 

Sự biến đổi hiệu suất và dung lượng hấp phụ của n-

HAp/ChS theo thời gian được giới thiệu trên hình 2: từ 

5 đến 20 phút thì hiệu suất tăng từ 94,3% đến 96,4% 

và dung lượng hấp phụ cũng tăng từ 28,3 đến 28,92 

mg/g. Sau đó, từ 30 phút đến 50 phút thì hiệu suất 

tăng chậm từ 96,8% - 97,3% và dung lượng hấp phụ 

từ 29,05 lên 29,19 mg/g. Có thể thấy rằng, ở những 

thời gian ≥ 40 phút hiệu suất và dung lượng hấp phụ 

gần như không thay đổi. Do vậy, thời gian 40 phút 

được coi là thời điểm cân bằng hấp phụ và được lựa 

chọn cho những nghiên cứu tiếp theo. 
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Hình 2: Sự biến đổi của hiệu suất và dung lượng hấp 

phụ theo thời gian hấp phụ, mn-HAp/ChS =0,05 g; pH = 

5,9; Co = 30 mg/L; T phòng = 30 oC 

Ảnh hưởng của pH dung dịch 

Việc loại bỏ ion Cd2+ phụ thuộc nhiều vào pH của 

dung dịch vì pH làm thay đổi tính chất bề mặt của chất 

hấp phụ. Từ giá trị pHpzc = 7, tiến hành khảo sát ở các 

pH xung quanh 7, nhưng để tránh hiện tượng tạo kết 

tủa Cd(OH)2 trong môi trường môi trường kiềm (pH > 

7,5), ảnh hưởng của pH đã được khảo sát trong điều 

kiện pH ≤ 7,5. Kết quả được thể hiện ở hình 3. 
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Hình 3: Sự biến đổi của hiệu suất, dung lượng hấp phụ 

theo pH, mn-HAp/ChS = 0,05 g; Co = 30 mg/L; t = 40 

phút, T phòng = 30 oC 

Từ kết quả thu được cho thấy, khi pH tăng từ 3,4 đến 

5,9 hiệu suất và dung lượng hấp phụ tăng nhanh 94,93 
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– 96,9%, sau đó hiệu suất và dung lượng hấp phụ tăng 

chậm lại trong khoảng tăng pH từ 5,9 đến 7,2 do sự 

hấp phụ tiến tới cân bằng. Điều này được giải thích là 

do trong môi trường pH thấp các proton làm giảm số 

lượng tâm hấp phụ của chất hấp phụ, vì vậy việc loại 

bỏ ion Cd2+ diễn ra theo phương thức trao đổi ion, tuy 

nhiên sự có mặt của ion H+ trong dung dịch làm cho 

quá trình trao đổi xảy ra chậm lại dẫn đến hiệu suất 

hấp phụ giảm [10]. Vì vậy, để đạt được hiệu suất và 

dung lượng hấp phụ tương đối cao (tương ứng H = 

96,90%, Q = 29,07 mg/g), đồng thời thuận tiện cho 

quá trình thực nghiệm nên pH 5,9 (tức pH ban đầu) là 

điều kiện thích hợp để hấp phụ Cd2+ và được lựa chọn 

cho những nghiên cứu tiếp theo. 

Ảnh hưởng của khối lượng chất hấp phụ 
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Hình 4: Sự biến đổi của hiệu suất, dung lượng hấp phụ 

theo khối lượng vật liệu, Co = 30 mg/l; pH =5,9; t = 40 

phút, T phòng = 30 oC 

Kết quả hình 4 cho thấy khối lượng bột n-HAp/ChS 

tăng thì hiệu suất xử lý và dung lượng hấp phụ tăng 

dần. Hiệu suất hấp phụ tăng nhanh từ 68,15% đến 

96,68% khi khối lượng n-HAp/ChS tăng từ 0,01 đến 

0,07 g. Sau đó hiệu suất và dung lượng hấp phụ tăng 

chậm lại trong khoảng biến đổi khối lượng hấp phụ từ 

0,1 đến 0,2 g do sự hấp phụ đạt tới cân bằng. Vì vậy, 

để đạt được hiệu suất và dung lượng hấp phụ tương 

đối cao, khối lượng 0,1 g n-HAp/ChS được lựa chọn để 

hấp phụ Cd2+. 

Ảnh hưởng của nồng độ Cd2+ ban đầu 

Nồng độ ion Cd2+ ban đầu có ảnh hưởng lớn đến 

dung lượng và hiệu suất hấp phụ Cd2+ của n-

HAp/ChS. Kết quả nghiên cứu cho thấy, khi nồng độ 

Cd2+ tăng, dung lượng hấp phụ tăng dần còn hiệu 

suất hấp phụ giảm dần (Hình 5). Để đạt được dung 

lượng và hiệu suất hấp phụ đồng thời cao (58,652 

mg/g và 97,75 %), nồng độ Cd2+ được lựa chọn là 60 

mg/L.  
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Hình 5: Sự biến đổi của hiệu suất và dung lượng hấp 

phụ theo nồng độ Cd2+ ban đầu, mn-HAp/ChS = 0,05 g; 

Co = 30 mg/L; pH =5,9; t = 40 phút, T phòng = 30 oC 

Như vậy, dung lượng hấp phụ Cd2+ của n-HAp/ChS 

thu được 58,65 mg/g, hiệu suất hấp phụ đạt 97,75 % 

tại điều kiện thích hợp và cao hơn so với tác giả Taher 

A. Salaheldin và các cộng sự đã làm [19]. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ 
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Hình 6: Đường đẳng nhiệt hấp phụ theo mô hình đẳng nhiệt Langmuir và Freundlich 
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Tiến hành hấp phụ Cd2+ ở điều kiện thích hợp đã 

nghiên cứu: 0,1 g n-HAp/ChS với thời gian hấp phụ 40 

phút ở pH tự nhiên (5,9), nhiệt độ phòng (30 ºC) và 

nồng độ Cd2+ ban đầu thay đổi. Sau đó, xác định nồng 

Cd2+ còn lại ở trạng thái cân bằng (Ce), từ đó có thể 

tính được các giá trị lnCe, lnQ, tỉ số Ce/Q và xây dựng 

phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir (Hình 6a) 

và Freundlich (Hình 6b). 

Trên cơ sở các đường đẳng nhiệt hấp phụ này có thể 

tính được các hằng số thực nghiệm Langmuir và 

Freundlich tương ứng. Kết quả tính toán được đưa ra ở 

bảng 1. 

Bảng 1: Các hằng số thực nghiệm Qm, KL, KF, n trong 

phương trình Langmuir và Freundlich 

Langmuir Freundlich 

Qm KL R2 n KF R2 

79,37 3,9 0,99768 2,63 52,51 0,93906 

 

Từ kết quả thu được cho thấy, cả hai mô hình đường 

đẳng nhiệt hấp phụ sử dụng đều có thể mô tả được số 

liệu thực nghiệm hấp phụ Cd2+ bằng n-HAp/ChS trong 

điều kiện nghiên cứu. Tuy nhiên, mô hình Langmuir 

mô tả tốt hơn (R2 = 0,99768) mô hình Freundlich (R2 = 

0,93906). Giá trị Qm bằng 79,37 mg/g cho thấy vật liệu 

n-HAp/ChS có khả năng hấp phụ tốt ion Cd2+ trong 

nước. 

Động học của quá trình hấp phụ Cd2+ 

Nghiên cứu sự hấp phụ Cd2+ trong điều kiện: 50 mL 

dung dịch Cd2+ 60 mg/L, khối lượng n-HAp/ChS 0,1 g, 

pH0 = 5,9 biến đổi theo thời gian ở 30 oC. Từ đây đã 

xây dựng được đồ thị của phương trình động học giả 

bậc 1 (Hình 7a) và giả bậc 2 (Hình 7b). 

Từ các đồ thị trên hình 7, có thể tính được các hằng số 

tốc độ hấp phụ (k) và dung lượng hấp phụ ở trạng thái 

cân bằng (Qe). Kết quả tính toán được giới thiệu trong 

bảng 2. 
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Hình 7: Mô tả số liệu thực nghiệm bằng phương trình động học hấp phụ giả bậc 1 (a)  

và giả bậc 2 (b) 

Bảng 2: Các giá trị k và Qe tính theo phương trình động học giả bậc một và giả bậc hai 

Phương trình động học giả bậc 1 Phương trình động học giả bậc 2 Qe 

thực nghiệm 

(mg/g) Qe (mg/g) 
k1 

 (phút-1) 
R2 Qe (mg/g) 

k2  

(g/mg/phút) 
R2 

1,68 0,0942 0,9694 29,33 0,1418 0,9994 29,19 

Từ bảng 2 cho thấy, giá trị Qe tính theo phương trình 

động học hấp phụ giả bậc 1 (1,68 mg/g) khác xa giá trị 

Qe xác định từ thực nghiệm (29,19 mg/g), đồng thời hệ 

số hồi quy R2 = 0,9694, khác 1. Trong khi đó Qe tính 

theo phương trình động học hấp phụ giả bậc 2 (29,33 

mg/g) không khác nhiều so với Qe từ thực nghiệm 

(29,19 mg/g), đồng thời hệ số hồi quy R2 = 0,9994 

trong trường hợp này rất gần 1. Kết quả này chứng tỏ 

trong điều kiện nghiên cứu, quá trình hấp phụ Cd2+ 

bằng n-HAp/ChS không tuân theo phương trình động 

học hấp phụ giả bậc 1 mà tuân theo phương trình 

động học hấp phụ giả bậc 2. Hằng số tốc độ hấp phụ 

xác định được bằng 0,1418 g/mg/phút.  
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Kết luận  

Bột n-HAp/ChS đã được chế tạo bằng phương pháp 

kết tủa hóa học được sử dụng để nghiên cứu quá trình 

hấp phụ Cd2+ trong dung dịch nước. Kết quả thu được 

cho thấy, trong điều kiện nghiên cứu, sự hấp phụ Cd2+ 

xảy ra nhanh và đạt tới cân bằng chỉ sau 40 phút. Quá 

trình hấp phụ tuân theo mô hình đẳng nhiệt hấp phụ 

Langmuir với dung lượng hấp phụ cực đại: 79,37 

mg/g. Ở điều kiện thích hợp, hiệu suất hấp phụ Cd2+ 

cao, đạt tới 97,75 % và dung lượng hấp phụ đạt 58,65 

mg/g. Kết quả thu được đã mở ra hướng ứng dụng sử 

dụng vật liệu hấp phụ là bột nano composit n-

HAp/ChS để xử lý nước ô nhiễm Cd2+. 
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