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Tóm tắt. Vật liệu graphen oxit (GO) được tổng hợp bằng phương pháp Hummer cải tiến và biến tính 

với mangan đioxit (MnO2) bằng phương pháp hóa học để thu được vật liệu tổ hợp MnO2/GO. Một số 

tính chất đặc trưng của vật liệu tổ hợp được đánh giá bằng phổ hồng ngoại, phổ UV-Vis, hiển vi điện tử 

quét kết hợp với quang phổ tán xạ năng lượng tia X và ảnh mapping. Các thông số trong phương pháp 

điện di lắng đọng (EPD) như pH, thế điện phân, thời gian điện phân, nồng độ clorua natri và khối lượng 

vật liệu tổ hợp đã được nghiên cứu. Vật liệu MnO2/GO có khả năng loại màu và nhu cầu oxy hóa học 

của xanh metylen với hiệu suất 99,64 và 85,85% với phương pháp EPD. Kết quả cho thấy tiềm năng của 

của phương pháp EPD kết hợp với vật liệu MnO2/GO để loại bỏ chất màu hữu cơ trong môi trường 

nước. 
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Abstract. Graphene oxide (GO) was synthesized with the improved Hummer method and chemically 

modified with manganese dioxide (MnO2) to obtain an MnO2/GO composite. The properties of the 

composite material were evaluated via infrared spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, scanning electron 

microscopy combined with energy-dispersive X-ray spectroscopy, and image mapping. The parameters 

studied in the method of electrophoretic deposition (EPD) are pH, electrolysis potential, electrolysis 

time, sodium chloride concentration, and the mass of the composite. Under suitable experimental 

conditions, the EPD method provides a rate of colour removal and chemical oxygen demand (COD) of 

methylene at 99.64 and 85.85%. This result shows the potential of the EPD method coupled with 

MnO2/GO composite to remove organic pigments in the aqueous medium. 
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1 Mở đầu 

Hiện nay, ngành công nghiệp dệt nhuộm tạo 

ra nhiều sản phẩm đa dạng có chất lượng cao, đáp 

ứng nhu cầu xuất khẩu. Tuy nhiên, vẫn còn một số 

ít nhà máy, xí nghiệp, đặc biệt là các làng nghề thủ 

công thiếu hệ thống xử lý hoặc hệ thống xử lý chưa 

đạt được tiêu chuẩn xả thải và đang có xu hướng 

thải trực tiếp ra nơi tiếp nhận làm ảnh hưởng đến 

chất lượng của nguồn nước. Nước thải dệt nhuộm 

có độ kiềm cao, độ màu lớn và nhiều hóa chất độc 

hại đối với đời sống thủy sinh. Trong số đó, phẩm 

nhuộm là chất màu hữu cơ khó phân hủy [1-3]. Cho 

đến nay, có nhiều phương pháp xử lý loại bỏ phẩm 

nhuộm khỏi môi trường nước thải dệt nhuộm như 

hấp phụ [2], xúc tác quang kết hợp với hấp phụ [4, 

5], oxy hóa nâng cao kết hợp với ánh sáng khả kiến 

hoặc/và UV [3] và điện di lắng đọng (EPD) [6] 

Trong thời gian gần đây, graphen oxit 

(GO), graphen oxit dạng khử (rGO) và các vật 

liệu tổ hợp giữa GO với các oxit kim loại đã và 

đang được sử dụng như là một loại vật liệu mới 

có tiềm năng [7-9]. Bên cạnh đó, phương pháp 

điện hóa, cụ thể là phương pháp điện di lắng 

đọng đã được ứng dụng để loại bỏ chất màu 

trong môi trường nước [6, 7, 10-12]. 

Trong bài báo này, chúng tôi trình bày một 

số kết quả bước đầu trong việc loại bỏ xanh 

metylen bằng phương pháp EPD với vật liệu tổ 

hợp MnO2/GO làm chất hấp phụ. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất và thiết bị 

Bột graphit ( ≤ 20 µm) được mua từ Sigma-

Aldrich (USA), các hóa chất axit sunfuric (H2SO4) 

98%, axit o-photphoric (H3PO4) 85%, axit clohydric 

(HCl) 36%, và natri clorua được mua từ công ty 

Merck (CHLB Đức). Kali pemanganat (KMnO4) 

được mua từ Scharlau (Tây Ban Nha); mangan (II) 

sunphat (MnSO4·4H2O) và natri hydroxit (NaOH) 

được mua từ Xilong (Trung Quốc)  

Hình thái của vật liệu được nghiên cứu bằng 

phương pháp hiển vi điện tử quét SEM, Hitachi S-

4800 (Nhật Bản); thành phần hóa học được phân 

tích bằng phương pháp phổ tán sắc năng lượng tia 

X (EDX), Shimadzu EDX-7000 (Nhật Bản), phổ 

hồng ngoại được đo trên thiết bị PerkinElmer 

102717 (Anh). Đường chuẩn nồng độ của MB và 

COD được xác định trên máy máy quang phổ Cary 

60-Agilent (Mỹ). Thiết bị YiHua 350D DC Power 

Supply (Trung Quốc) được sử dụng để cung cấp 

điện thế một chiều. 

2.2 Tổng hợp vật liệu 

Graphen oxit 

Lấy 360 mL H2SO4 và 40 mL H3PO4; khuấy 

dung dịch trong 60 min. Sau đó, thêm từ từ 3 g 

graphit và 18 g KMnO4. Tiếp tục khuấy hỗn hợp ba 

ngày ở 30 °C. Tiếp theo, thêm 17 mL dung dịch 

H2O2 30%, chuyển vào ống ly tâm 50 mL và ly tâm 

ở 6000 vòng/min trong 60 min. Rửa hỗn hợp rắn 

bằng nước cất hai lần đến hết ion clorua và 

sunphat. Tiếp tục ly tâm ở 6000 vòng/min trong 60 

min. Cuối cùng, sấy hỗn hợp rắn ở 60 °C trong 48 

h [13, 14]. 

Tổng hợp vật liệu tổ hợp MnO2/GO 

Vật liệu tổ hợp MnO2/GO được tổng hợp 

như sau:  phân tán 50 mg GO vào 50 mL nước cất 

và siêu âm trong 2 h. Sau đó, cân chính xác 16,7 mg 

MnSO4·4H2O và hòa tan trong 10 mL nước cất. Tiếp 

theo, trộn hai dung dịch GO và Mn(II) và khuấy 

trộn ở tốc độ 500 vòng/min trong 10 min. Sau đó, 

cho từ từ 50 mL dung dịch chứa 7,9 mg KMnO4 vào 

hỗn hợp GO và Mn(II) đang được khuấy trộn và 

tiếp tục khuấy trong 6 h ở nhiệt độ phòng [15]. 
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3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Đặc trưng vật liệu 

Các đặc trưng của vật liệu bao gồm phổ FT-

IR, UV-Vis và SEM-EDS mapping đã được nghiên 

cứu. Kết quả ở Hình 1 cho thấy trong vật liệu GO, 

đã xuất hiện một số nhóm chức chứa oxy: peak ở 

3242 cm–1 đặc trưng cho sự hấp thụ mạnh của 

nhóm hydroxyl (OH). Trong khi đó, peak dao động 

tại 1719 cm–1 chứng tỏ trong sản phẩm xuất hiện 

liên kết C=O (C=O) của các nhóm carboxyl hoặc/và 

carbonyl. Mặt khác, peak dao động ở 1205 cm–1 

minh chứng cho sự có mặt của nhóm epoxy (C–O–

C). Cuối cùng là sự có mặt của nhóm alkoxy ở 1042 

cm–1 (C–O). Trên phổ của vật liệu MnO2 đã xuất 

hiện peak đặc trưng của MnO2 tại 1627 cm–1. Peak 

này vẫn còn tồn tại trên phổ của vật liệu tổ hợp 

MnO2/GO. Ngoài ra, trên phổ FT-IR của vật liệu tổ 

hợp còn xuất hiện một số peak chứa oxy tại 1375 và 

1063 cm–1, tương ứng các nhóm chức carboxyl và 

alkoxy. 

Trên phổ UV-Vis của MnO2/GO xuất hiện 

peak ở bước sóng 232 nm rất rõ ràng (Hình 2). Peak 

này cho thấy sự dịch chuyển điện tử từ  lên * ( 

→ *) của liên kết đôi –C=C– trong vòng thơm đối 

với lai hóa sp2. Mặt khác, một peak với cường độ 

thấp xuất hiện tại bước sóng khoảng 307 nm, cho 

thấy sự dịch chuyển điện tử từ n lên * (n → *) của 

liên kết –C=O đối với lai hóa sp3. Từ bước sóng 300 

đến 800 nm không thấy xuất hiện peak nào. Điều 

này không ảnh hưởng đến việc xác định nồng độ 

của MB và COD trong dung dịch. 
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Hình 1. Phổ FT-IR của các mẫu GO, MnO2 và MnO2/GO 
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Hình 2. Phổ UV-Vis của MnO2/GO 0,1 mg·mL–1 

Ảnh SEM (Hình 3A) cho thấy trên bề mặt vật 

liệu xuất hiện hình thái của MnO2 ở dạng bông trên 

nền của GO (viền màu xanh lục). Mặt khác, trên 

phổ EDS xuất hiện rõ các peak của nguyên tố Mn 

với hàm lượng 2,3% và khối lượng 8,57% (Hình 

3B). Điều này cũng thể hiện trên ảnh mapping 

(Hình 3C) của nguyên tố mangan. Ngoài ra, khi kết 

hợp với phổ hồng ngoại (Hình 1) có thể kết luận 

rằng vật liệu tổ hợp MnO2/GO với kích thước nano 

đã được tổng hợp thành công. 

Hình 3. Ảnh SEM-EDS của vật liệu tổ hợp MnO2/GO 
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3.2 Xây dựng đường chuẩn của MB và COD 

Chuẩn bị một dãy dung dịch chuẩn MB với 

tổng thể tích 50 mL và nồng độ chính xác dao động 

từ 1 đến 10 mg·L–1, sau đó đo độ hấp thụ quang 

(Abs) ở  = 665 nm. Tương tự, chuẩn bị một dãy 

dung dịch chuẩn COD có nồng độ xác định từ 0 

đến 90 mg·L–1 [16]. Tiếp theo, đo Abs ở  = 430 nm. 

Kết quả được trình bày trên Hình 4. 

3.3 Ảnh hưởng của pH 

Chuẩn bị tám dung dịch với giá trị pH 3,2–

10,7. pH của hỗn hợp được điều chỉnh bằng dung 

dịch NaOH 0,01 M hoặc HCl 0,01 M và xác định 

bằng pH mét. Tiếp theo, tiến hành loại bỏ màu 

thuốc nhuộm MB bằng phương pháp EPD. Sau đó, 

tiến hành đo độ hấp thụ quang và tính hiệu suất 

loại bỏ màu (R1) và hiệu suất loại bỏ nồng độ (R2) 

của MB. Kết quả ở Bảng 1 cho thấy khi giá trị pH 

của dung dịch tăng từ 4,01 đến 7,04, hiệu suất loại 

bỏ màu thay đổi không đáng kể, dao động từ 87,1 

đến 87,5%, tương ứng với khả năng loại bỏ nồng 

độ từ 87,6 đến 88,0 %. Mặt khác, khi pH > 7,0, hiệu 

suất cũng thay đổi không đáng kể. Cho nên, để 

thuận lợi cho việc chuẩn bị các dung dịch chất điện 

ly để loại bỏ màu và nồng độ của MB bằng phương 

pháp EPD, chúng tôi chọn giá trị pH từ 6,0 đến 7,0. 

Bảng 1. Hiệu suất loại bỏ màu (R1) và nồng độ (R2) của 

MB ở các giá trị pH khác nhau 

pH Abs R1 (%) C (mg·L–1) R2 (%) 

3,02 0,763 59,31 3,907 60,93 

4,01 0,242 87,07 1,241 87,59 

5,09 0,234 87,52 1,198 88,02 

6,08 0,237 87,35 1,215 87,85 

7,04 0,234 87,51 1,199 88,01 

8,04 0,186 90,05 0,955 90,45 

9,13 0,182 90,29 0,933 90,67 

10,07 0,227 87,88 1,164 88,36 

Điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): Thể tích tổng cộng, V: 50 mL; 

VGO: 4 mL (1000 mg·L–1); CMB: 10 mg·L–1;                       

CNaCl: 1 g·L–1; EDep: 5 V và tDep: 3 min, Ađiện cực diện tích hình học 

(2 × 2 cm): 4 cm2. Abs của MB (10 mg·L–1): 1,874. 
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Hình 4. Đường chuẩn của MB (A) và COD (B) 

3.4 Ảnh hưởng của thế điện phân 

Hình 5 cho thấy khi thế tăng từ 5 đến 15 V 

thì hiệu suất gần như không thay đổi đáng kể, 

nhưng khi tăng đến 25 V thì hiệu suất loại bỏ màu 

tăng từ 94,38 đến 95,86%. Tuy nhiên, khi tiếp tục 

tăng đến 30 V thì hiệu suất loại bỏ hầu như không 

giảm. Besra [17] và Diba [12] cho rằng thế áp vào 

khá cao gây ra điện trường lớn và, do đó, dẫn đến 

một số hiện tượng như i) tốc độ di chuyển của các 

hạt nhanh hơn; ii) kích thước của hạt tăng; iii) tốc 

độ lắng đọng lớn. 
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Hình 5. Hiệu suất loại bỏ màu và COD của MB tại các 

thế điện phân khác nhau 

ĐKTN: như ở Bảng 1. 
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Tương tự, hiệu suất loại bỏ COD cũng tăng 

khi điện thế tăng từ 5 đến 20 V và sau đó có xu thế 

giảm. Tuy nhiên, nếu đo tại 20 và 30 V thì hiệu suất 

giảm 1,83 lần. Hiện tượng này xẩy ra có thể là do 

quá trình giải hấp MB khi tăng thế cao. Tại thế 20 

V, hiệu suất đạt cao nhất (85,25%). Kết hợp với việc 

xem xét loại màu thì thế 25 V cho giá trị cực đại. 

Tuy nhiên, để giảm sự tiêu tốn điện năng và theo 

lý giải của hai tác giả [12] và [17] thì giá trị thế 20 V 

là thích hợp. 

3.5 Ảnh hưởng của thời gian điện phân 

Việc kéo dài thời gian dẫn đến sự kết khối 

giữa các lớp GO và, vì vậy, kích thước hạt tăng và 

độ xốp trở nên không đồng đều. Theo Avcu [11], 

điều này dẫn đến hiệu suất loại bỏ thuốc nhuộm 

cũng giảm. Mặt khác, theo Besra [17], việc tăng thời 

gian và thế cũng dẫn đến bề dày của các lớp vật 

liệu tăng và mật độ dòng giảm. 

Theo Hình 6, hiệu suất loại bỏ màu và COD 

của MB là 97,27 và 97,84% sau 5 min. Mặt khác, khi 

xác định COD sau 4 và 5 min, có sự khác nhau 

không nhiều về hiệu suất. Ngoài ra, khi so sánh với 

các công bố trong và ngoài nước thì thời gian như 

vậy là rất ngắn. Vì vậy, chọn thời gian để loại bỏ 

MB là 5 min. 

3.6 Ảnh hưởng của nồng độ natri clorua 

Trong nghiên cứu này, giá trị pH được lựa 

chọn là từ 6 đến 7. Vì vậy, phản ứng (3.1) và (3.2) 

xẩy ra dễ dàng, tạo sản phẩm HClO. HClO vừa là 

một axit yếu (pKa = 7,55) nhưng lại là một tác nhân 

oxy hóa mạnh (E° = 1,49 V), do đó, có thể oxy hóa 

một phần MB. Vấn đề này sẽ được nghiên cứu 

trong phần tiếp theo để một phần nào đó lý giải 

ảnh hưởng của NaCl đóng vai trò là chất điện ly 

trong phương pháp EPD. 

2Cl– + 2H2O → H2 + Cl2 (aq) + 2OH–  (3.1) 

Cl2 (aq) + H2O → HClO + Cl– + H+   (3.2) 

 Kết quả ở Hình 7 cho thấy một lượng nhỏ 

NaCl (0,2 g·L–1) đã loại bỏ màu của MB đạt 97,56%. 

Trong khi đó, hiệu suất loại COD lại rất thấp, chỉ 

đạt 52,1%. Ngoài ra, khi tăng nồng độ của NaCl từ 

0,2 đến 2,0 g·L–1, hiệu suất loại bỏ màu của MB thực 

tế thay đổi không nhiều và đạt cực đại tại nồng độ 

2,0 g·L–1. Tuy nhiên, hiệu suất loại COD tăng đáng 

kể từ nồng độ 0,2 đến 1,5 g·L–1. Nếu tiếp tục tăng 

thì hiệu suất cũng ít thay đổi. Mặt khác, nhằm hạn 

chế quá trình thoát Cl2 ra môi trường, nồng độ 

NaCl 1,5 g·L–1 được lựa chọn và khá phù hợp với 

nghiên cứu của Chianeh và cs. [18].
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Hình 6. Hiệu suất loại bỏ màu và COD của MB tại các 

thời gian điện phân khác nhau 
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Hình 7. Hiệu suất loại bỏ màu và COD của MB tại các 

nồng độ NaCl khác nhau 
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3.7 Ảnh hưởng của lượng vật liệu MnO2/GO 

ban đầu 

Tăng khối lượng của vật liệu MnO2/GO ban 

đầu từ 1 đến 3 mg thì hiệu suất loại bỏ màu tăng từ 

90,2 đến 92,25%. Tuy nhiên, tiếp tục tăng khối 

lượng vật liệu thì hiệu suất gần như không thay đổi 

đáng kể. Điều này có thể là do có quá trình hấp phụ 

MB lên vật liệu MnO2/GO đã bão hòa. Kết quả trên 

Hình 8 cũng xác nhận có sự gia tăng việc loại COD 

khi khối lượng tăng từ 1 đến 4 mg. Nếu tăng thêm 

khối lượng đến 6 mg thì hiệu suất loại COD cũng 

không tăng đáng kể và dao động từ 81,3 đến 

83,27%. Do đó, để tiết kiệm vật liệu MnO2/GO 

nhưng vẫn bảo đảm được hiệu suất loại bỏ màu và 

COD của MB thì khối lượng vật liệu 4 mg là thích 

hợp. 

3.8 Khảo sát khả năng hấp phụ của vật liệu 

MnO2/GO 

Để làm rõ vai trò của vật liệu MnO2/GO, 

chúng tôi tiến hành các thí nghiệm trong hai 

trường hợp có và không vật liệu MnO2/GO. Hình 9 

cho thấy peak ở bước sóng 665 nm hoàn toàn biến 

mất, nhưng lại xuất hiện hai peak ở 272 và 370 nm 

với độ hấp thụ quang khá cao, nhưng hiệu suất loại 

bỏ COD chỉ đạt 38,66  1,64 (%, n = 3, TN1, TN2 và 

TN3). Điều này chứng tỏ khi sử dụng phương 

pháp EPD có mặt NaCl, trong dung dịch có thể 

hình thành một số sản phẩm có khả năng oxy hóa 

MB, chẳng hạn như Cl2 hoặc/và ClO– nhưng vẫn 

không oxy hóa hoàn toàn hoặc có thể chuyển MB 

sang một dạng hợp chất khác. Khi sử dụng vật liệu 

MnO2/GO, hiệu suất loại COD đạt 85,85  0,92 (%, 

n = 3). Điều này có thể là do khi sử dụng phương 

pháp EPD, GO đã bị khử về dạng graphen oxit 

dạng khử (rGO). Ngoài ra, rGO hấp phụ MB 

hoặc/và sản phẩm. Mặt khác, vai trò của MnO2 

cũng có thể trợ giúp cho quá trình oxy hóa MB. 

Để thấy rõ hơn nữa khả năng hấp phụ của 

vật liệu MnO2/GO và phương pháp EPD, chúng tôi 

tiến hành bốn thí nghiệm như trình bày ở Bảng 2. 

Trong mỗi thí nghiệm, chúng tôi tiến hành ba thí 

nghiệm song song. Các thí nghiệm cụ thể như sau: 

– Thí nghiệm 1 (TN1): Khử GO trong dung 

dịch đệm photphat (pH 6,08). Sau đó thêm 1,5 mL 

MB 1000 mg·L–1; 

– Thí nghiệm 2 (TN2): Khử GO trong dung 

dịch đệm có NaCl (pH 6,07). Sau đó thêm 1,5 mL 

MB 1000 mg·L–1; 

– Thí nghiệm 3 (TN3): Khử GO trong dung 

dịch đệm photphat (pH 6,08) có 1,5 mL MB    

1000 mg·L–1; 

– Thí nghiệm 4 (TN4): Khử GO trong dung 

dịch đệm có NaCl (pH 6,07) có 1,5 mL MB     1000 

mg·L–1. 
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Hình 9. Phổ UV-Vis của các dung dịch sau khi sử dụng 

phương pháp EPD không có vật liệu MnO2/GO và MB 

 

 

0 1 2 3 4 5 6 7
0

20

40

60

80

100

Loại bỏ màu 

Loại bỏ COD 

  

  

R
 (

%
)

m
GO

 (mg)
 

Hình 8. Hiệu suất loại bỏ màu và COD của MB tại 

các khối lượng vật liệu MnO2/GO ban đầu khác nhau 
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Bảng 2. Hiệu suất loại màu của MB 

Thí nghiệm TN1 TN2 TN3 TN4 

Abs 0,9864 0,0656 0,9329 0,0946 

Hiệu suất 

(%) 
66,31 97,76 68,14 96,77 

Qua kết quả ở Bảng 2, có thể đưa ra một số 

nhận xét như sau: 

– So sánh TN3 và TN4, vai trò của phương 

pháp EPD trong dung dịch chứa NaCl có tác dụng 

tạo sản phẩm oxy hóa MB với hiệu suất gấp 1,42 

lần so với đệm photphat có cùng giá trị pH. Kết quả 

tương đồng khi so sánh TN1 và TN2, trong trường 

hợp tiến hành khử trước vật liệu MnO2/GO bằng 

EPD và lắc trong 60 min trước khi thêm MB, kết 

quả cũng gấp 1,47 lần. 

– Mặt khác, khi so sánh các cặp TN1–TN3 và 

TN2–TN4, mặc dù tiến hành khử vật liệu 

MnO2/GO bằng EPD và lắc trong 60 min thì khả 

năng hấp phụ của vật liệu khử cũng đạt xấp xỉ 67% 

trong hai dung dịch đệm khác nhau. 

Qua các thí nghiệm khảo sát, có thể nhận 

thấy được ưu điểm của phương pháp EPD kết hợp 

với vật liệu MnO2/GO vừa loại bỏ được màu và 

COD của MB với hiệu suất cao hơn so với các 

nghiên cứu trước đây [4-5]. 

4 Kết luận 

Đã tổng hợp thành công vật liệu tổ hợp 

MnO2/GO và được minh chứng thông qua một số 

đặc trưng như: phổ hồng ngoại, phổ quang phổ 

hấp thụ phân tử và SEM-EDS mapping. Chúng tôi 

cũng đã khảo sát một số thông số thực nghiệm 

thích hợp ảnh hưởng đến quá trình loại bỏ màu và 

COD của MB trong dung dịch nước với kết quả là 

pH: 6–7; thế điện phân: 20 V; thời gian điện phân: 

5 min; nồng độ NaCl: 1,5 g·L–1 và khối lượng vật 

liệu MnO2/GO ban đầu: 4 mg.  

Đã khảo sát khả năng hấp phụ của graphen 

oxit dạng khử khi có mặt và không có mặt NaCl 

bằng phương pháp EPD. Sự có mặt của NaCl tạo 

điều kiện thuận lợi cho quá trình loại bỏ màu và 

COD của MB. Như vậy, phương pháp điện di lắng 

đọng kết hợp với phương pháp hấp phụ là rất có 

tiềm năng trong việc loại bỏ chất màu hữu cơ và 

một số chất độc hại trong môi trường nước. 
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