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In this study, MnO4
- ions are adsorbed onto GO/PVA/Fe3O4 composite. 

Results showed that after 18 hours, the adsorption process gets 

equilibrium with the adsorption capacity is 187.8 mg.g-1, the mass of 

adsorbent is 0.005 g in 10 mL of 200 mg.L-1 MnO4
- ions solution. The 

influence of temperature was also investigated and with the increasing 

of temperature, the adsorption capacity also increases, so the 

adsorption is endothermic. The sorption process obeys pseudo-first-

order kinetic. 
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Giới thiệu chung 

Kali permanganate (KMnO4) được biết đến là một chất 

oxy hóa mạnh, được ứng dụng rộng rãi trong các 

phản ứng oxy hóa khử trong công nghiệp hóa chất 

cũng như trong phòng thí nghiệm. Ngoài ra, nó cũng 

là một chất sát trùng để làm sạch các vết thương ngoài 

da, được tổ chức y tế thế giới (WHO) liệt kê vào trong 

danh sách mẫu thuốc thiết yếu, khá an toàn và hiệu 

quả cho người sử dụng. KMnO4 còn được dùng để làm 

sạch nước giếng khoan bằng cách loại bỏ sắt và hydro 

sunfit trong nước. Tuy nhiên, các nghiên cứu cũng chỉ 

ra rằng, tinh thể màu tím đen này có thể gây thương 

tích nghiêm trọng cho mắt, là chất gây kích ứng cho 

da và hệ hô hấp cũng như nếu nuốt phải có thể dẫn 

đến tử vong [1].  

Với hàm lượng ion pemanganat (MnO4
-) vượt quá 0.1 

mg.L-1, chúng còn có thể làm giảm lượng oxy hòa tan 

trong nước, làm thay đổi mùi vị không mong muốn và 

ảnh hưởng đến hệ thần kinh trung ương của các cơ 

thể sống [2]. Để xử lý KMnO4 trong nước một cách 

hiệu quả, người ta có thể sử dụng các phương pháp 

hóa học nhằm đưa Mn+7 về Mn+4 hoặc Mn2+. Tuy 

nhiên, vô hình chung, chúng ta đang tạo ra một sự ô 

nhiễm thứ cấp khác cho môi trường. Phương pháp hấp 

phụ thường được sử dụng cho quá trình xử lý ion kim 

loại nặng và các chất màu hữu cơ trong nước thải do 

những đặc tính nổi trội của phương pháp như: ít tạo ra 

sản phẩm ô nhiễm thứ cấp, không kén ion hấp phụ, có 

thể tiến hành trên quy mô công nghiệp cũng như 

không đòi hỏi các thiết bị phức tạp, đắt tiền. 

Trong quá trình hấp phụ, chất hấp phụ dạng rắn 

thường được tách khỏi dung dịch bằng cách lọc qua 

màng tấm [3], ly tâm [4] hoặc chế tạo vật liệu dạng 

màng [5]. Hướng nghiên cứu kết hợp các vật liệu hấp 

phụ với các chất có tính từ tính để dễ dàng tách vật 

liệu ra khỏi dung dịch bằng nam châm ngoài cũng thu 

hút sự quan tâm đông đảo của các nhà khoa học 

trong nước và quốc tế [6-7]. Trong nghiên cứu này, 

nhóm tác giả đã kết hợp vật liệu graphen oxit (vật liệu 

có diện tích bề mặt rất lớn nhưng kích thước hạt bé 

nên khó thu hồi sau quá trình sử dụng, gây nên sự ô 

nhiễm thứ cấp khi dùng chúng) với polymer poly 
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vinylalcohol (PVA) là một loại polymer thông dụng, có 

tính tương thích sinh học cao và rất an toàn cho con 

người) kết hợp thêm với vật liệu sắt từ nhằm đánh giá 

khả năng hấp phụ ion MnO4
- của vật liệu. Việc sử 

dụng polymer PVA cho quá trình hấp phụ chưa thực 

sự mới nhưng hướng kết hợp graphen oxit cùng vật 

liệu sắt từ hiện còn khá ít công trình nghiên cứu trong 

nước công bố. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất  

(NH4)2Fe(SO4)2.6H2O, FeCl3.6H2O, PVA và Kali 

pemanganat (KMnO4) là các hóa chất phân tích, được 

sử dụng ngay mà không cần qua bất kỳ khâu tinh chế 

nào khác. GO được đặt mua từ hãng Graphitene Ltd.  

Các thực nghiệm của quá trình hấp phụ 

Vật liệu GO/PVA/Fe3O4 được tổng hợp bằng cách 

phân tán 0.1 g GO trong 30 ml nước cất rồi trộn với 0.2 

g PVA đã hòa tan trong 30 ml nước cất. Hỗn hợp sau 

đó được trộn lẫn với hỗn hợp sắt từ được tổng hợp từ 

0.69 g (NH4)2Fe(SO4)2.6H2O và 0.951 g FeCl3.6H2O 

trong môi trường kiềm. Lọc, rửa và sấy vật liệu ở 40 oC 

trong 24h thu được bột GO/PVA/Fe3O4.   

Quá trình hấp phụ MnO4
- trên vật liệu GO/PVA/Fe3O4  

tiến hành như sau: 0.005g nanocomposite 

GO/PVA/Fe3O4 dạng bột được cho vào 10 mL dung 

dịch chứa ion MnO4
- ở các nồng độ khác nhau. Hỗn 

hợp được giữ ổn định tại nhiệt độ 25 oC, pH = 7 trong 

thời gian t (h). Sau đó dùng một thanh nam châm bên 

ngoài nhằm hút và giữ chất hấp phụ không bị thoát ra 

ngoài hỗn hợp sau mỗi thời gian lấy dung dịch đo độ 

hấp thụ A trên máy UV-Vis. Dung lượng hấp phụ (qt) 

và hiệu suất quá trình hấp phụ (H, %) được xác định 

theo công thức:  

  𝑞𝑡 =
(𝐶𝑜− 𝐶).𝑉

𝑚
, 𝑚𝑔/𝑔                                               (1) 

  𝐻 =  
𝐶0−𝐶𝑒

𝐶𝑜
. 100, %                                                  (2) 

Ảnh hưởng của nhiệt độ và liều dùng của chất hấp 

phụ đã được khảo sát để tối ưu hóa nhằm đạt dung 

lượng hấp phụ (qmax) cao nhất. Cơ chế quá trình hấp 

phụ được nghiên cứu bằng cách hai mô hình động 

học để khảo sát: (i) Phương trình động học bậc 1 của 

Lagergren và (ii) phương trình động học bậc 2 của Ho 

có dạng lần lượt như sau: 

ln(qe - qt) = lnqe -k1.t                                                (3) 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2.𝑞𝑒
2 + 

𝑡

𝑞𝑒
                                                          (4) 

Các dữ liệu nhiệt động học như hằng số cân bằng K, 

nhiệt phản ứng ΔHo (kJ.mol-1), entropy của quá trình 

ΔSo (J.mol-1.K-1) và năng lượng tự do Gibbs ΔGo (kJ.mol-

1) được tính sử dụng các công thức sau: 

ΔGo = ΔHo – T. ΔSo                                             (5) 

ΔGo = -RTln
𝑞𝑒

𝐶𝑒
                                                          (6)  

 𝑙𝑛𝐾 = 𝑙𝑛
𝑞𝑒

𝐶𝑒
=  

−∆𝐻𝑜

𝑅
.

1

𝑇
+ 

∆𝑆𝑜

𝑅
                                                (7) 

Trong các công thức trên, m là khối lượng chất hấp 

phụ (g), Co, C và Ce lần lượt là nồng độ ban đầu, nồng 

độ tại thời điểm t và nồng độ tại thời điểm bão hòa 

của dung dịch KMnO4 (mg.L-1); V là thể tích dung dịch 

đem sử dụng cho quá trình hấp phụ (L); qe là dung 

lượng hấp phụ tại thời điểm bão hòa, k1 là hằng số tốc 

độ bậc 1 của quá trính hấp phụ (giờ-1) và k2 hằng số 

tốc độ bậc 2 của quá trình hấp phụ (g.mg-1.giờ-1), R là 

hằng số khí (R = 8,314 J.mol-1.K-1) và T là nhiệt độ (K).   

Xác định nồng độ ion MnO4
-  

 

Hình 1: (a)  Phổ UV-Vis và (b) Đường chuẩn để xác với 

các nồng độ khác nhau tại bước sóng 525 nm của 

dung dịch KMnO4  
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Nồng độ KMnO4 còn lại trong dung dịch sau khi hấp 

phụ được xác định bằng phương pháp UV-Vis thông 

qua xây dựng đường chuẩn. Để xây dựng đường 

chuẩn, chuẩn bị 1 dung dịch gốc chứa 0.2655 g KMnO4 

trong bình định mức 100 mL nhằm thu được dung dịch 

chứa 200 mg.L-1 MnO4
-. Pha loãng dung dịch gốc 

bằng nước cất tới các nồng độ mong muốn khác nhau 

rồi đo độ hấp thụ A tại bước sóng 525 nm trên máy đo 

quang phổ Aligent (hình 1a), mỗi mẫu được đo tối 

thiểu 2 lần để kiểm tra độ ổn định. Hình 1b thể hiện 

đường chuẩn của dung dịch chứa ion MnO4
- có dạng 

y = 0.00773x + 0.01139 với hệ số tương quan R2 = 

0.9968 cao chứng tỏ đường chuẩn có độ chính xác tốt 

(hình 1). 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng vật liệu GO/PVA/Fe3O4 composite  

 

Hình 2: (a) Phổ XRD của (i) GO và (ii) GO/PVA/Fe3O4 

composite; (b) Phổ VSM của (i) nano Fe3O4  và (ii) (ii) 

GO/PVA/Fe3O4 composite; (c, d) Ảnh SEM của vật liệu 

(ii) GO/PVA/Fe3O4 composite 

Trên giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu 

GO/PVA/Fe3O4 (đường ii) có đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 

của ferit spinel Fe3O4 là (220), (311), (222),(440), (442), 

(511), (440) rõ ràng sắc nét, không có các pic lạ chứng 

tỏ Fe3O4 được kết tinh tốt và đơn pha. Sự hiện diện của 

GO với pic đặc trưng (001) (đường i) không quan sát 

thấy trên đường (ii) có thể do hàm lượng GO trong 

mẫu quá thấp và các tấm GO bị che phủ bởi các hạt 

nano Fe3O4. Hình 2b thể hiện phổ từ kế mẫu rung 

(VSM) của vật liệu GO/PVA/Fe3O4 (đường ii) cho thấy 

đây là vật liệu siêu thuận từ như tính chất của hạt nano 

Fe3O4 (đường i). Hạt nano Fe3O4 có độ bão hòa Ms  

80 emu.g-1 nhưng với có mặt của GO và PVA đã làm 

cho Ms của vật liệu GO/PVA/Fe3O4 giảm xuống chỉ còn 

 40 emu.g-1, tuy nhiên giá trị vẫn là rất cao nên vật 

liệu GO/PVA/Fe3O4 hoàn toàn có thể thu hồi lại bằng 

từ trường ngoài sau khi hấp phụ (ví dụ dùng nam 

châm). Ảnh SEM (hình 2c và 2d) cho thấy các hạt nano 

Fe3O4 đính lên các tấm GO thông qua chất kết dính 

PVA. Các dữ liệu này đã cho thấy đã tổng hợp thành 

công vật liệu GO/PVA/Fe3O4 composite. 

Tối ưu hóa điều kiện cho quá trình hấp phụ MnO4
- lên 

vật liệu GO/PVA/Fe3O4   

Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc 

Dung lượng hấp phụ cân bằng (qt) của vật liệu 

GO/PVA/Fe3O4 đối với ion MnO4
- theo thời gian tiếp 

xúc khác nhau được chỉ ra trên hình 3 (đường a). Theo 

đó, từ 3h đến 18h, dung lượng hấp phụ tăng nhanh 

theo thời gian với hiệu suất hấp phụ 50%. Sau khoảng 

thời gian trên, dung lượng hấp phụ có xu hướng bão 

hòa. Điều này có thể được giải thích là do trong thời 

gian đầu, số lượng các tâm hấp phụ trên bề mặt chất 

hấp phụ nhiều tạo động lực cho quá trình hấp phụ 

diễn ra nhanh. Theo thời gian, số tâm hấp phụ bị ít 

dần đi do đã bị chiếm bởi các ion MnO4
- nên quá trình 

hấp phụ chậm hơn và dần đạt đến cân bằng. Kết quả 

cho thấy khi cân bằng thì qe = 180 mg.g-1. So sánh với 

vật liệu nano sắt từ (Fe3O4) (hình 3, đường b) thì sau 

48h dung lượng hấp phụ thu được nhỏ qe  60 mg.g-1; 

các kết quả khảo sát ở thời gian tiếp xúc lâu hơn (sau 7 

ngày tiếp xúc, không thể hiện trên hình) cho thấy dung 

lượng hấp phụ thay đổi không đáng kể. Điều này 

chứng tỏ thành phần Fe3O4 có khả năng hấp phụ kém 

với ion MnO4
-, vì thế thành phần chính quyết định đến 

khả năng hấp phụ ion MnO4
- tốt của vật liệu 

GO/PVA/Fe3O4 là GO và PVA. 

 

Hình 3: Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc đến độ hấp 

phụ ion MnO4
- trên vật liệu GO/PVA/Fe3O4 và khảo sát 

ảnh hưởng của thành phần sắt từ đến khả năng phản 

ứng/ hấp phụ ion MnO4
-  

Ảnh hưởng của lượng chất hấp phụ 
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Hình 4: Ảnh hưởng của lượng chất hấp phụ đến khả 

năng hấp phụ ion MnO4
- trên vật liệu GO/PVA/Fe3O4 

composite. Hình chèn: phổ UV-Vis các dung dịch sau 

hấp phụ 

Để khảo sát ảnh hưởng của liều lượng chất hấp phụ 

nhằm tìm ra liều lượng chất hấp phụ tối ưu cho quá 

trình hấp phụ ion MnO4
- lên vật liệu composite 

GO/PVA/Fe3O4, lượng chất hấp phụ được dùng từ 

0.005 g đến 0.03 g chất hấp phụ GO/PVA/Fe3O4 cho  

10 mL dung dịch chứa ion MnO4
- nồng độ 200 mg.L-1. 

Sau 18h, đo độ hấp thụ A và tính dung lượng hấp phụ 

của các mẫu, ta thấy (hình 4), cùng với sự tăng lượng 

chất hấp phụ, trong cùng một điều kiện đo thì dung 
lượng hấp phụ có xu hướng giảm dần. Điều này được 

giải thích là do với lượng chất hấp phụ lớn, các tâm 

hấp phụ có thể đã bị che lẫn nhau nên quá trình hấp 

phụ diễn ra khó khăn hơn so với lượng chất hấp phụ ít. 

Vậy, lượng chất hấp phụ tối ưu cho quá trình là 0.005 

g cho 10 mL dung dịch chứa ion ion MnO4
-.   

 Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ ion 

MnO4
- trên vật liệu composite GO/PVA/Fe3O4 được chỉ 

ra trên hình 5. Theo đó, cùng với sự tăng nhiệt độ thì 

dung lượng hấp phụ của vật liệu với ion MnO4
- tăng 

lên. Điều này có thể được giải thích là do, ở nhiệt độ 

cao, tốc độ phản ứng tăng nhanh, các tâm hấp phụ trở 

nên hoạt động hơn tạo điều kiện thuận lợi cho quá 

trình hấp phụ (dung lượng hấp phụ tăng từ 187 mg.g-1 

ở 25 oC lên 264 mg.g-1 ở 45 oC). Như vậy có thể quá 

trình hấp phụ ion MnO4
- lên vật liệu GO/PVA/Fe3O4 

được dự đoán là quá trình thu nhiệt.  

Hình 5: Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp 

phụ ion MnO4
- trên vật liệu GO/PVA/Fe3O4. Hình chèn 

(i) phổ UV-Vis của các dung dịch sau hấp phụ và (ii) đồ 

thị lnK – 1/T. Điều kiện phản ứng: pH = 7, m hấp phụ = 

0.005 g, t = 18 giờ 

Xây dựng đồ thị lnK - 1/T (hình 5, hình chèn ii) nhằm 

xác định các thông số nhiệt động học cần thiết như: 

ΔHo tính được từ độ dốc của phương trình và ΔSo 

được tính từ hệ số chặn (các kết quả cụ thể được chỉ ra 

trong bảng 1). Theo đó, ΔGo tính theo công thức (5) có 

kết quả âm chứng tỏ quá trình hấp phụ ion MnO4- 

trên vật liệu là quá trình tự diễn biến. Các giá trị dương 

của ΔHo và ΔSo tương ứng chỉ ra quá trình trên là thu 

nhiệt và hệ là tăng độ hỗn loạn. Kết quả này phù hợp 

với các dự đoán nêu trên.  

Bảng 1: Các thông số nhiệt động của quá trình hấp 

phụ ion MnO4
- trên vật liệu GO/PVA/Fe3O4 

    ΔGo (kJ/mol) ΔHo 

(kJ/mol) 

ΔSo 

(J/mol.K) 

298K 308K 318K 24,69 127,8 

-13,394 -14,67 -15,95 

Động học của quá trình hấp phụ 

Kết quả tính toán động học hấp phụ ion MnO4
- trên 

vật liệu composite GO/PVA/Fe3O4 theo mô hình động 

học bâc 1 và bậc 2 được trình bày trên hình 6a và 6b 

tương ứng. Theo đó, quá trình hấp phụ ion MnO4
- 

tuân theo phương trình động học bậc 1 do có hệ số 

tương quan R2 lớn hơn (R2 = 0.994 > R2 = 0.93). Vậy, 

hằng số tốc độ bậc 1 là k1 = 0.0573 giờ-1.  
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Hình 6: Đồ thị biểu diễn phương trình động học (a) bậc 

1 và (b) bậc 2 của quá trình hấp phụ ion MnO4
- trên 

vật liệu GO/PVA/Fe3O4 

So sánh với một số các kết quả nghiên cứu về hấp phụ 

ion MnO4
- (bảng 2) cho thấy, vật liệu GO/PVA/Fe3O4 

cho kết quả hấp phụ khá rất tốt. Do vậy, đây hứa hẹn 

là một vật liệu thích hợp cho quá trình hấp phụ ion kim 

loại nặng kiểu anion chứa oxi (như CrO4
-, AsO4

3-) trong 

xử lý nước thải. 

Bảng 2: Một số kết quả về khả năng hâp phụ ion 

MnO4
- trên các vật liệu hấp phụ khác nhau 

Chất hấp phụ 
qmax ( - 

mg.g-1) 

Thời gian 

bão hòa 

Tài liệu 

tham khảo 

Pinus insularis 4.5 - [8] 

Mesopo silica 

MCM 41 
23.2 12 giờ [2] 

Smectit đã hoạt 

hóa bề mặt 
111.4 45 phút [9] 

NH2/MCM-

41/NTAA 
164 12 giờ [2] 

GO/PVA/Fe3O4 264 18 giờ 

Trong 

nghiên 

cứu này 

Kết luận 

Ion MnO4
- đã được hấp phụ thành công trên vật liệu 

composite GO/PVA/Fe3O4 với dung lượng hấp phụ đạt 

187 mg.g-1 ở 25 oC và đạt 264 mg.g-1 ở 45 oC, pH dung 

dịch là 7. Các kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng để quá 

trình hấp phụ ion MnO4
- lên vật liệu composite 

GO/PVA/Fe3O4 được tốt nhất thì nên tiến hành ở nhiệt 

độ cao, lượng chất hấp phụ tối ưu là 0.005g cho 10mL 

dung dịch KMnO4 200 mg.L-1, thời gian hấp phụ là 18h. 

Lượng chất hấp phụ càng cao thì dung lượng hấp phụ 

giảm đi. Các dữ liệu động học và nhiệt động học chỉ ra 

quá trình hấp phụ tuân theo phương trình động học 

bậc 1 đồng thời quá trình hấp phụ trên là thu nhiệt, 

tăng độ hỗn loạn của hệ và hệ là tự diễn biến. 
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