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TÓM TẮT 
Trong nghiên cứu này, quặng pyrolusite được biến tính rất đơn giản bằng 

dung dịch NaOH, HCl và nhiệt độ 500oC trong 2h. Mẫu pyrolusite biến tính có kích 
thước hạt nhỏ, khá đồng đều và diện tích bề mặt được cải thiện (25m2/g). Mẫu 
pyrolusite biến tính được ứng dụng để hấp phụ các ion Pb2+, Cd2+ với dung lượng 
hấp phụ cực đại 41,84mg/g ion Pb(II) và 69,93mg/g ion Cd(II). Các giá trị pH và 
thời gian phản ứng ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất loại bỏ ion kim loại nặng 
đã được khảo sát. Trong điều kiện tối ưu (nồng độ ion kim loại 20mg/L và 
pH = 5), mẫu pyrolusite có thể loại bỏ tới 82,26% và 67,87% ion kim loại Pb(II), 
Cd(II), tương ứng. Quá trình hấp phụ ion Pb(II) và Cd(II) trên pyrolusite biến tính 
tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. 

Từ khóa: Quặng pyrolusite, hấp phụ ion Pb2+; Cd2+; mô hình hấp phụ đẳng 
nhiệt Langmuir. 

ABSTRACT 
In this study, pyrolusite ore was simply modified by NaOH, HCl solutions and 

at 500oC for 2h. The modified pyrolusite sample has a small, fairly uniform 
particle size and an improved surface area (25m2/g). Modified pyrolusite sample 
were applied to adsorb Pb2+ and Cd2+ ions with the maximum adsorption 
capacity of 41.84mg/g Pb(II) and 69.93mg/g Cd(II). The pH values and reaction 
times that directly affect the removal performance of heavy metal ions were 
investigated. Under optimal conditions (metal ion concentration 20mg/L and pH 
of 5), pyrolusite samples can remove up to 82.26% and 67.87% of Pb(II), Cd(II) 
metal ions, respectively. The isothermal adsorption process of Pb(II) and Cd(II) 
ions on modified pyrolusite follows the Langmuir model.  

Keywords: Pyrolusite ore, lead (II) ion adsorption, cadmium (II), Langmuir 
isotherm adsorption model. 
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1. MỞ ĐẦU 
Nguồn nước sạch trên thế giới ngày càng suy giảm rõ 

rệt do các hoạt động công nghiệp hóa của con người [1]. 

Trong đó phải kể đến một số tác nhân gây ô nhiễm nguồn 
nước hiện nay như Asen (As), thuốc nhuộm, thuốc kháng 
sinh, amoni, kim loại nặng,… [2, 3]. Kim loại nặng được xem 
là một trong những chất gây ô nhiễm nguồn nước nhất do 
nó có độc tính cao, gây ảnh hưởng đến sức khỏe con người 
và động vật ngay cả ở nồng độ rất thấp [4]. Do đó, các 
phương pháp xử lý kim loại nặng trong nguồn nước được 
các nhà nghiên cứu quan tâm và phát triển. Hiện nay, các 
phương pháp để loại bỏ kim loại nặng ra khỏi nguồn nước 
như đông tụ hóa học, thẩm thấu ngược, trao đổi ion, màng 
lọc và phương pháp hấp phụ [5]. Trong các phương pháp 
trên, phương pháp hấp phụ mang lại hiệu quả cao, tiết 
kiệm chi phí [6]. Một số các vật liệu được sử dụng để hấp 
phụ kim loại nặng bao gồm than hoạt tính, khoáng sét, 
boehmite, oxide iron, nhựa trao đổi ion [7]. Tuy nhiên, dung 
lượng hấp phụ, tính chọn lọc, tốc độ hấp phụ của các loại 
vật liệu này thấp, do đó kém hiệu quả kinh tế và triển khai 
ứng dụng thực tế. Gần đây, một số loại khoáng sét như 
bentonite, halloysite, diatomite và dolomite được ứng 
dụng trong xử lý môi trường [8]. Thật vậy, Manh và cộng sự 
[3] đã biến tính dolomite với Co3O4 và Fe2O3 để làm chất 
xúc tác loại bỏ amoni trong nước. Yan và cộng sự [9] đã chế 
tạo vật liệu aluminosilicat từ khoáng sét halloysite với diện 
tích bề mặt BET là 524,6m2/g và thể tích lỗ 0,87cm3/g ứng 
dụng làm chất hấp phụ. Y Fransiscus và cộng sự đã sử dụng 
quặng pyrolusite tự nhiên để hấp phụ ion Cd(II), Pb(II) [10]. 
Geng Chen và cộng sự [11] tách Mn từ quặng pyrolusite để 
làm chất xúc tác và chất hấp phụ. Sun và cộng sự [12] đã sử 
dụng quặng pyrolusite để hấp phụ đồng thời NOx và SO2 từ 
khí thải của nhà máy. Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử 
dụng nguồn nguyên liệu pyrolusite có sẵn, dồi dào và rẻ 
tiền để biến tính tạo ra vậ liệu hấp phụ ion kim loại nặng 
(Pb, Cd). Quặng pyrolusite được biến tính với HCl, NaOH và 
xử lý nhiệt ở 500oC. Quặng pyrolusite biến tính được đặc 
trưng bởi các phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), ảnh hiển vi 
điện tử quét (SEM), tán xạ năng lượng tia X (EDS), đẳng 
nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 (BET). Vật liệu pyrolusite 
biến tính được ứng dụng trong loại bỏ ion kim loại nặng ra 
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khỏi môi trường nước. Các yếu tố ảnh hưởng của pH, thời 
gian hấp phụ kim loại nặng cũng đã được nghiên cứu. 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất  
Quặng pyrolusite (Trà Lĩnh - Cao Bằng), natri hydroxide 

(NaOH, 98%, Trung Quốc), axit hydrochloric (HCl 36%, 
Trung Quốc), dung dịch Cd(NO3)2, Pb(NO3)2 1000ppm (Đức), 
nước cất. 

2.2. Quy trình biến tính quặng pyrolusite 
Quặng pyrolusite được nghiền nhỏ và khuấy với 100mL 

dung dịch NaOH 0,01M trong 1h. Tiếp theo, hỗn hợp trên 
được lọc rửa đến môi trường trung tính. Mẫu chất rắn này 
tiếp tục khuấy với 100mL dung dịch HCl 0,01M trong 1h. 
Chất rắn tiếp tục được lọc rửa đến môi trường trung tính và 
sấy khô qua đêm. Sau đó, chất rắn được nung ở nhiệt độ 
500oC trong 2h để thu được vật liệu pyrolusite biến tính. 

2.3. Các phương pháp đặc trưng vật liệu pyrolusite biến 
tính 

Nhiễu xạ tia X (XRD) của các mẫu pyrolusite biến tính 
được phân tích trên máy đo nhiễu xạ D8 Advance (Bruker, 
Đức) với CuKα là nguồn bức xạ (λ = 0,154 06nm và khoảng 
cách 2θ ~ 2-50°). Hình thái của các mẫu pyrolusite biến tính 
được đặc trưng bởi kính hiển vi điện tử quét (SEM). Phương 
pháp tán xạ năng lượng tia X (EDS) được sử dụng để xác 
định thành phần của các nguyên tố trong mẫu pyrolusite 
biến tính trên thiết bị JEOL JED-2300. Diện tích bề mặt 
(SBET), tổng thể tích lỗ (Vpore) và đường kính lỗ trung bình 
BJH được phân tích trên thiết bị Tristar-3000 (Micromeritics-
USA) với N2 hấp phụ ở 77K.  

2.4. Vật liệu pyrolusite biến tính hấp phụ kim loại nặng 
25mg chất hấp phụ pyrolusite thô và pyrolusite biến 

tính được thêm vào trong 25mL dung dịch Pb2+ 20mg/L và 
Cd2+ 20mg/L. Dung dịch được khuấy đều với tốc độ 480 
vòng/phút và sau các khoảng thời gian 3h lấy ra 2mL dung 
dịch phản ứng. Nồng độ của Pb2+ và Cd2+ trước và sau hấp 
phụ được xác định theo phương pháp AAS. Hiệu suất và 
dung lượng hấp phụ của các mẫu vật liệu được tính theo 
công thức: 

H =	
(�����).���%

��
 , (%)                    q = 

(�����).�

�
, (mg/g) 

Trong đó: q: Dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân 
bằng (mg/g), H: Hiệu suất hấp phụ (%), Co: Nồng độ ion kim 
loại ban đầu (mg/L), Cf: Nồng độ ion kim loại còn lại sau hấp 
phụ (mg/L), V: Thể tích dung dịch chứa ion kim loại (mL),  
m: Khối lượng vật liệu (g). 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
Phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) và DTA từ nhiệt độ 

phòng đến 800°C trong không khí của mẫu quặng 
pyrolusite được thể hiện ở hình 1. Trong hình 1, mẫu quặng 
pyrolusite có 3 giai đoạn mất khối lượng. Cụ thể, ở giai 
đoạn đầu sự sụt giảm trọng lượng khoảng 0,78% ở nhiệt độ 
dưới 200°C có thể là do sự loại bỏ nước bị hấp phụ trong 
các mao quản của quặng pyrolusite. Sự mất mát 5,34% 

trọng lượng tiếp theo trong khoảng 550 - 750°C bắt nguồn 
từ sự phá vỡ các liên kết giữa các liên kết hữu cơ và các nút 
kim loại vô cơ [13]. Giai đoạn thứ ba, không quan sát thấy 
sự thay đổi % khối lượng trong mẫu. Giản đồ DTA nhận 
thấy xuất hiện ba peak ở 80, 563 và 605oC trong mẫu được 
cho là quá trình thu nhiệt. Trong giản đồ DTA, trong 
khoảng nhiệt độ 700oC xuất hiện vùng peak tỏa nhiệt có 
thể do quá trình chuyển pha của vật liệu. Từ kết quả TGA và 
DTA cho thấy quặng pyrolusite không bị thay đổi cấu trúc ở 
nhiệt độ dưới 650oC. Do đó, chúng tôi chọn nhiệt độ nung 
là 500oC để biến tính quặng pyrolusite. 

 
Hình 1. Giản đồ TGA và DTA của mẫu quặng pyrolusite 

  

 
Hình 2. Ảnh SEM của mẫu quặng pyrolusite thô (A) và sau biến tính (B) 
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Ảnh SEM của mẫu quặng pyrolusite trước và sau biến 
tính được bình bày ở hình 2. Trong hình 2, nhận thấy mẫu 
quặng pyrolusite thô có các hạt kích thước lớn (0,2 - 0,4µm) 
và không đồng đều. Trong khi đó, mẫu quặng pyrolusite 
sau biến tính có các hạt nhỏ hơn, tương đối đồng đều và 
cấu trúc bề mặt xốp do đã loại bỏ các tạp chất, các chất 
hữu cơ đã bị phân hủy trong quá trình nung.  

 
Hình 3. Giản đồ XRD của mẫu pyrolusite biến tính 

Giản đồ XRD dạng bột của mẫu quặng pyrolusite biến 
tính được thể hiện trong hình 3. Trong hình 3, mẫu XRD của 
mẫu quặng pyrolusite biến tính có các peak ở 2θ ~ 18,1o; 
28,5o; 37,6o đặc trưng cho cấu trúc của pha MnO2 [14]. 
Ngoài ra, các peak ở góc 2θ ~ 18,1o; 28,5o; 37,6o đặc trưng 
cho cấu trúc của pha Fe2O3 và FeO trong mẫu quặng 
pyrolusite biến tính [15]. Hơn nữa, xuất hiện một peak có 
cường độ cao ở góc 2θ ~ 26,8o đặc trưng của pha quartz có 
thành phần là SiO2.  

 
Hình 4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của mẫu pyrolusite biến 

tính 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 và đường 
phân bố kích thước lỗ của quặng pyrolusite biến tính được 
trình bày ở hình 4. Như được trình bày trong hình 4, đường 
đẳng nhiệt hấp phụ N2 của mẫu pyrolusite biến tính thuộc 
loại IV, phân loại theo UIPAC. Các đường đẳng nhiệt hấp 
phụ - giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất P/Po 0,45 - 1 hiển thị 

một vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu 
mesoporous. Mẫu pyrolusite biến tính có diện tích bề mặt 
25m2/g, thể tích lỗ xốp 0,048cm3/g và đường kính trung 
bình lỗ xốp 7,68nm. 

 

 
Hình 5. Giản đồ EDS của mẫu quặng pyrolusite thô (A) và quặng pyrolusite 

biến tính (B) 

Giản đồ EDS của mẫu quặng pyrolusite thô và quặng 
pyrolusite biến tính được trình bày trong hình 5. Trong hình 
5 và bảng 1 cho thấy quặng pyrolusite thô có thành phần 
chính gồm Mn (44,03%), O (29,83%) và và Fe (19,01%). 
Ngoài ra, trong phổ EDS còn quan sát thấy sự xuất hiện của 
một số kim loại khác như Al, Si, K trong mẫu quặng 
pyrolusite biến tính.  

 
Hình 6. Đồ thị xác định pHpzc của vật liệu pyrolusite biến tính 
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Khảo sát điểm đẳng điện của vật liệu được thể hiện 
trong hình 6, điểm đẳng điện (isoelectric point IEP) của vật 
liệu pyrolusite biến tính là 6,9, do đó ở các giá trị pH < 6,9, 
vật liệu pyrolusite biến tính tích điện dương và ngược lại ở 
pH > 6,9 bề mặt vật liệu tích điện âm. 

 
Hình 7. (A) Tỷ lệ loại bỏ kim loại nặng của các mẫu pyrolusite và pyrolusite 

biến tính; (B) Ảnh hưởng của pH và (C) ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất 
loại bỏ ion kim loại nặng Cd(II) và Pb(II) của chất hấp phụ pyrolusite biến tính. 

Hiệu suất loại bỏ kim loại nặng của các mẫu pyrolusite 
và pyrolusite biến tính được trình bày trong hình 7A. Ở điều 
kiện pH = 5, thời gian hấp phụ 2h, tỷ lệ loại bỏ ion kim loại 
nặng của mẫu pyrolusite thô thấp, loại bỏ 28,26% và 
22,37% ion kim loại P(II) và Cd(II), tương ứng. Mẫu 
pyrolusite biến tính hấp phụ Pb(II) và Cd(II) cao hơn so với 
khi chưa biến tính, điều này được giải thích bởi kích thước 
hạt và diện tích bề mặt vật liệu được cải thiện đáng kể. Giá 
trị pH và thời gian hấp phụ ion kim loại ảnh hưởng trực tiếp 
đến dung lượng hấp phụ của mẫu pyrolusite biến tính.  
Ở hình 6 điểm đẳng điện (isoelectric point IEP) của vật liệu 
pyrolusite biến tính là 6,9, do đó ở các giá trị pH < 6,9,  
vật liệu pyrolusite biến tính tích điện dương, ngược lại ở  

pH > 6,9 bề mặt vật liệu 
tích điện âm. Trong hình 
7C, pH ban đầu ảnh 
hưởng trực tiếp đến hiệu 
suất loại bỏ ion kim loại 
nặng của mẫu pyrolusite 
biến tính. Cụ thể, ở pH 

trong khoảng 2 - 5 dung lượng hấp phụ ion kim loại tăng 
kết quả là hiệu suất loại bỏ kim loại nặng tăng từ 32,5% lên 
82, 26%. Ngược lại, pH > 7 bề mặt chất hấp phụ chuyển 
sang điện tích âm, cản trở sự tương tác và tiếp xúc giữa các 
chất tham gia phản ứng, do đó dung lượng hấp phụ ion 
kim loại giảm đáng kể. Ở giá trị pH = 5, tuy bề mặt chất hấp 
phụ mang điện tích dương nhưng ion Pb2+ và Cd2+ bị thủy 
phân để hình thành kết tủa Pb(OH)2, Cd(OH)2 làm giảm 
dung lượng hấp phụ ion kim loại. Ảnh hưởng của thời gian 
hấp phụ các ion ảnh hưởng đến hiệu suất loại bỏ ion kim 
loại của chất hấp phụ pyrolusite biến tính cũng đã được 
nghiên cứu (hình 7C). Khi tăng thời gian hấp phụ các ion 
kim loại, hiệu suất loại bỏ ion kim loại của chất hấp phụ 
pyrolusite biến tính tăng và ở khoảng thời gian 180 phút 
dung lượng hấp phụ kim loại nặng đạt bão hòa.  

  

 
Hình 8. Đồ thị biểu diễn sự hấp phụ đẳng nhiệt của các ion Pb2+, Cd2+ theo 

mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir 

Đồ thị hình 8 trình bày đường đẳng nhiệt hấp phụ Cd(II) 
và Pb(II) của mẫu pyrolusite biến tính. Trong hình 8, đường 

Bảng 1. Thành phần nguyên tố (% khối lượng) của mẫu pyrolusite và pyrolusite biến tính 

Nguyên tố Mn Fe O Si Al K Cu Zr Na Cl Tổng 

Pyrolusite thô 44,03 19,01 29,83 4,22 1,68 1,24 - - - - 100 

Pyrolusite biến tính 52,34 5,62 25,17 0,56 1,17 0,44 0,99 9,05 3,29 1,37 100 
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đẳng nhiệt hấp phụ Pb(II) và Cd(II) của mẫu pyrolusite biến 
tính có giá trị y = 0,0239x + 0,1814 với hệ số tương quan  
R2 = 0,9956 và y = 0,0143x + 0,4336 với hệ số tương quan R2 
= 0,984. Với hệ số tương quan R2 > 0,98 cho thấy mô hình 
hấp phụ kim loại nặng Pb(II) và Cd(II) theo mô hình 
Langmuir. Từ phương trình Langmuir, xác định được dung 
lượng hấp phụ cực đại của mẫu pyrolusite biến tính 
41,84mg/g đối với Pb2+; 69,93mg/g đối với Cd2+. 

4. KẾT LUẬN 
Mẫu pyrolusite được biến tính đơn giản bằng dung dịch 

NaOH, HCl và bởi nhiệt độ 500 oC trong 2h. Mẫu pyrolusite 
biến tính không làm thay đổi cấu trúc của khoáng 
pyrolusite và pyrolusite biến tính có kích thước hạt nhỏ, 
khá đồng đều và diện tích bề mặt được cải thiện (25m2/g). 
Mẫu pyrolusite biến tính được ứng dụng để hấp phụ Pb2+, 
Cd2+ với dung lượng hấp phụ cực đại 41,84mg/g Pb(II) và 
69,93mg/g Cd(II). Các giá trị pH và thời gian phản ứng ảnh 
hưởng trực tiếp đến tỷ lệ loại bỏ ion kim loại nặng. Ở pH 
trong khoảng 2 - 5 dung lượng hấp phụ ion kim loại tăng. 
Ngược lại, pH > 7 bề mặt chất hấp phụ chuyển sang điện 
tích âm, cản trở sự tương tác và tiếp xúc giữa các chất tham 
gia phản ứng, do đó dung lượng hấp phụ ion kim loại giảm 
đáng kể. Trong điều kiện nồng độ ion kim loại 20mg/L và 
pH = 5, mẫu pyrolusite có thể loại bỏ tới 82,26% ion kim 
loại Pb(II). Quá trình hấp phụ ion Pb(II) và Cd(II) trên 
pyrolusite biến tính tuân theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt 
Langmuir. 
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