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Abstract 

The study of the methylene blue adsorption from aqueous solution by Phu Yen diatomite was 
conducted in terms of kinetics, isotherme adsorption and thermodynamics. The study of methylene 
blue adsorption was conducted in batch condition. Kinetic data and equilibrium removal 
isotherms were obtained.  The rate of methylene blue adsorption was well described by a second-
order kinetic model. The adsorption isotherm of Langmuir model gave a better fit to the 
experimental data in comparison with the Frendlich molel. The maximum capacity of blue 
methylene adsorption is around 128.20 mg/g at 30oC. Thermodynamic study revealed that 

methylene blue adsorption is an endothermic process (∆H = 4.12 kcal/mol) and the adsorption 
increase with an increase in temperature from 283 to 303 K.  

 

I - Më §ÇU 

Xanh metylen (Methylene blue, 
C16H18ClN3S.3H2O) lµ lo¹i phÈm nhuém ®−îc sö 
dông trong c«ng nghÖ nhuém vµ còng lµ cÊu tö 
g©y « nhiÓm trong n−íc th¶i dÖt nhuém. Khi 
th¶i ra m«i tr−êng n−íc mét l−îng víi nång ®é 
xÊp xØ 1 ppm th× sÏ lµm cho n−íc cã mµu xanh 
rÊt bÈn lµm h¹n chÕ kh¶ n¨ng quang hîp dÉn 
®Õn ®e däa hÖ thñy sinh [1]. Cã nhiÒu ph−¬ng 
ph¸p ®Ó xö lý xanh metylen hay c¸c lo¹i phÈm 
nhuém nãi chung trong dung dÞch n−íc bao 
gåm hÊp phô, kÕt tña b«ng b»ng c¸c muèi 
nh«m, oxy ho¸ b»ng c¸c hÖ xóc t¸c Fenton ®ång 
thÓ vµ dÞ thÓ [1 - 3]. Trong c¸c ph−¬ng ph¸p nµy 
hÊp phô ®−îc xem lµ ph−¬ng ph¸p cã nhiÒu −u 
®iÓm do qu¸ tr×nh vËn hµnh ®¬n gi¶n, cã kh¶ 
n¨ng lo¹i bá l−îng lín chÊt g©y « nhiÔm. Tuy 
nhiªn trong ph−¬ng ph¸p hÊp phô, gi¸ thµnh vµ 
kh¶ n¨ng hoµn nguyªn cña chÊt hÊp phô lu«n lµ 
vÊn ®Ò th¸ch thøc. Diatomit lµ lo¹i kho¸ng tù 

nhiªn cã cÊu tróc xèp vµ cã kh¶ n¨ng hoµn 
nguyªn nªn lµ chÊt hÊp phô lý t−ëng ®Ó xö lý 
m«i tr−êng. ë n−íc ta, diatomit Phó yªn cã tr÷ 
l−îng kh¸ lín [4], th−êng ®−îc nghiªn cøu dïng 
lµm chÊt hÊp phô lµm s¹ch hå nu«i t«m, lµm 
g¹ch nhÑ c¸ch ©m v. v. Ýt cã c«ng tr×nh nghiªn 
cøu vÒ hÊp phô c¸c phÈm mµu dÖt nhuém b»ng 
diatomit Phó yªn ®−îc c«ng bè. Trong nghiªn 
cøu nµy chóng t«i sÏ tr×nh bµy nghiªn cøu c¬ 
b¶n vÒ ®éng häc, ®¼ng nhiÖt vµ nhiÖt ®éng qu¸ 
tr×nh hÊp phô xanh metylen lªn diatomit Phó 
Yªn. 

II - THùC NGHIÖM 

Diatomit th−¬ng m¹i lÊy tõ Tuy An (Phó 
yªn). Xanh metylen (Aldrich) vµ n−íc ®Ò ion 
®−îc sö dông trong nghiªn cøu nµy. 

Qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen ®−îc thùc 
hiÖn trong b×nh cÇu ba cæ 250 mL cã g¾n sinh 
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hµn. Hçn hîp dung dÞch xanh metylen cã nång 
®é x¸c ®Þnh vµ l−îng chÊt hÊp phô diatomit x¸c 
®Þnh ®−îc ®−a vµo b×nh cÇu. ë tõng thêi gian 
x¸c ®Þnh, dung dÞch ®−îc lÊy ra läc lo¹i bá 
diatomit, nång ®é cña xanh metylen ®−îc x¸c 
®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p ®o quang trªn m¸y 
722N-VS. Spectrophotometer (Trung Quèc) ë 
b−íc sãng cã ®é hÊp thô cùc ®¹i lm = 665 nm [1, 
3]. 

- §Ó nghiªn cøu ®éng häc qu¸ tr×nh hÊp phô, 
m« h×nh ®éng häc hÊp phô t−¬ng tù bËc nhÊt 
(pseudo first order equation) vµ  t−¬ng tù bËc 
hai (pseudo second order equation) ®−îc ¸p 
dông [5]. 

D¹ng tÝch ph©n cña ph−¬ng tr×nh ®éng häc 
t−¬ng tù bËc nhÊt lµ: 

1ln( ) ln( )
e t e

q q q k t− = −        (1) 

Trong ®ã k1 (phót
-1) lµ h»ng sè tèc ®é;  qe vµ qt  

lÇn l−ît lµ dung l−îng hÊp phô (mg/g) ë thêi 
®iÓm c©n b»ng vµ ë thêi ®iÓm t.  

Dung l−îng hÊp phô, qt ®−îc tÝnh theo 
ph−¬ng tr×nh 
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(mg/L) lÇn l−îc lµ nång ®é xanh metylen ë thêi 
®iÓm ban ®Çu vµ thêi ®iÓm t. V vµ m lÇn l−îc lµ 
thÓ tÝch dung dÞch xanh metylen (L) vµ l−îng 
diatomit (g) dïng cho mæi lÇn hÊp phô. Gi¸ trÞ 
qe ®−îc tÝnh nh− qt  ë thêi ®iÓm c©n b»ng. 

D¹ng tÝch ph©n cña ph−¬ng tr×nh ®éng häc 
t−¬ng tù bËc 2 lµ: 
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Trong ®ã k2 lµ h»ng sè tèc ®é; c¸c ®¹i l−îng 
kh¸c ®· ®Þnh nghÜa ë trªn.  

- §Ó nghiªn cøu ®¼ng nhiÖt hÊp phô chóng 
t«i dïng hai ph−¬ng tr×nh ®¼ng nhiÖt hÊp phô 
phæ biÕn nhÊt lµ Langmuir vµ Frendlich [6]. 

§¼ng nhiÖt Langmuir cã d¹ng tuyÕn tÝnh lµ: 

1e e

e m m

C C

q bq q
= +                            (4) 

Trong ®ã qm (mg/g) lµ dung l−îng  hÊp phô ®¬n 
líp cùc ®¹i; b lµ tham sè ph−¬ng tr×nh 
Langmuir.  

§¼ng nhiÖt Freundlich cã d¹ng tuyÕn tÝnh 
lµ: 

1
lg lge F eq K C

n
= +             (5) 

Trong ®ã KF vµ n lµ c¸c tham sè cña ph−¬ng 
tr×nh Freundlich. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. ¶nh h−ëng cña nång ®é xanh metylen 
ban ®Çu ®Õn møc ®é hÊp phô cña 
diatomit 

H×nh 1a tr×nh bµy ®éng häc hÊp phô xanh 
metylen b»ng diatomit ë c¸c nång ®é  ban ®Çu 
kh¸c nhau. KÕt qu¶ cho thÊy, diamotmit cã kh¶ 
n¨ng hÊp phô rÊt m¹nh xanh metylen. Møc ®é 
hÊp phô ®¹t ~ 100% sau 100 phót. Nång ®é ban 
®Çu xanh metylen cµng lín th× tèc ®é hÊp phô 
cµng nhanh ®¹t b·o hoµ. Thêi gian  ®Ó qu¸ tr×nh 
hÊp phô x¶y ra ®¹t b·o hoµ phô thuéc vµo nång 
®é ban ®Çu. Trong kho¶ng nång ®é tõ 400 - 600 
mg/L th×  thêi gian ®¹t b·o hoµ lµ 100 phót. C¸c 
®−êng cong ®éng häc hÊp phô nhËn ®−îc cã 
h×nh d¹ng gièng nhau. Qu¸ tr×nh hÊp phô x¶y ra 
hai giai ®o¹n. Giai ®o¹n ®Çu (trong kho¶ng 20 
phót) tèc ®é hÊp phô x¶y rÊt nhanh chiÕm 
kho¶ng 70 - 80% cßn giai ®o¹n 2 x¶y ra chËm 
vµ tiÕn tíi ®¹t c©n b»ng.  

§éng häc hÊp phô xanh metylen lªn 
diatomit cã thÓ nghiªn cøu b»ng c¸ch sö dông 
c¸c m« h×nh ®éng häc t−¬ng tù bËc 1 vµ bËc 2. 
Sù trïng khíp nhÊt gi÷a sè liÖu thùc nghiÖm vµ 
m« h×nh ®éng häc nµo ®ã sÏ cung cÊp nh÷ng 
th«ng tin vÒ m« h×nh ®éng häc cña qu¸ tr×nh hÊp 
phô nµy. Håi qui c¸c sè liÖu thùc nghiÖm ln(qe-
qt) vµ t theo ph−¬ng tr×nh (1); t/qt vµ t theo 
ph−¬ng tr×nh (3). Gi¸ trÞ cña ®o¹n c¾t trôc tung 
vµ ®é dèc cña  ®−êng håi qui cho phÐp tÝnh to¸n 
c¸c gi¸ trÞ tham sè cña ph−¬ng tr×nh nµy. H×nh 
1b minh ho¹ ®å thÞ m« h×nh ®éng häc t−¬ng tù 
bËc 2. Dung l−îng hÊp phô c©n b»ng thùc 
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nghiÖm qe,tn ë c¸c nång ®é ban ®Çu kh¸c nhau vµ 
c¸c sè liÖu tham sè ®éng häc tÝnh to¸n tõ 
ph−¬ng tr×nh håi qui ®−îc tr×nh bµy ë b¶ng 1. 
KÕt qu¶ cho thÊy m« h×nh t−¬ng t¸c hÊp phô ho¸ 
häc t−¬ng tù bËc hai 2 cho mèi quan hÖ tuyÕn 
tÝnh víi hÖ sè tin cËy cao (R2 > 0,99). H¬n thÕ 

n÷a, dung l−îng hÊp phô c©n b»ng qe tÝnh to¸n 
tõ ph−¬ng tr×nh ®éng häc t−¬ng tù bËc hai gÇn 
víi qe,tn h¬n lµ c¸c m« h×nh t−¬ng tù bËc nhÊt. 
Nªn cã thÓ kÕt luËn r»ng m« h×nh hÊp phô bËc 2 
lµ m« t¶ tèt cho qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen 
lªn diatomit. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

H×nh 1: (a) ¶nh h−ëng cña nång ®é xanh metylen ban ®Çu ®Õn møc ®é hÊp phô cña diatomit; 
(b) §éng häc hÊp phô t−¬ng tù bËc hai 

(dung dÞch xanh metylen: 200 mL; diatomit: 1 g; nhiÖt ®é: 303 K) 

B¶ng 1: C¸c tham sè ®éng häc cña c¸c m« h×nh t−¬ng tù bËc nhÊt vµ bËc hai 

Nång 
®é 

400 mg/L 
(qe,tn = 79,7 mg/g) 

500 mg/L 
(qe,tn = 99,8 mg/g) 

600 mg/L 
(qe,tn = 118 mg/g) 

T−¬ng 
tù bËc 1 

R2 K1 qe R2 K1 qe R2 K1 qe 

0,865 0,124 12,5 0,840 0,098 44,7 0,897 0,065 63,0 

T−¬ng 
tù bËc 2 

R2 k2 qe R2 k2 qe R2 k2 qe 

1,000 0,065 80,00 0,999 0,008 101,01 0.999 0,003 121,9 
 
¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn møc ®é hÊp 

phô xanh metylen cña diatomit. 
Nghiªn cøu ®¼ng nhiÖt hÊp phô nh»m cung 

cÊp nh÷ng th«ng tin nh− dung l−îng hÊp phô 
cùc ®¹i, ph−¬ng tr×nh ®¼ng nhiÖt m« t¶ thÝch hîp 
qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen b»ng diatomit. 

Sè liÖu thùc nghiÖm nghiªn cøu ®¼ng nhiÖt 
hÊp phô tr×nh bµy ë b¶ng 2. Tõ sè liÖu nµy tÝnh 
c¸c gi¸ trÞ qe theo ph−¬ng tr×nh (2). Håi qui c¸c 
gi¸ trÞ thùc nghiÖm (Ce, Ce/qe) vµ (lgqe, Ce). Tõ 
gi¸ trÞ ®o¹n c¾t víi trôc tung vµ ®é dèc cña  c¸c 
®−êng th¼ng håi qui ta tÝnh ®−îc c¸c tham sè 
cña ph−¬ng tr×nh Langmuir theo ph−¬ng tr×nh 

(4) vµ Freundlich theo ph−¬ng tr×nh (5). KÕt qu¶ 
tr×nh bµy ë b¶ng 3. NhËn thÊy r»ng ph−¬ng tr×nh 
Langmuir cã hÖ sè tu¬ng quan tuyÕn tÝnh cao 
(R2 = 0,992) h¬n ph−¬ng tr×nh Freundlich, mÆt 
kh¸c gi¸ trÞ thùc qmax (128,2 mg/g) tÝnh theo 
ph−¬ng tr×nh Langmuir cña còng gÇn víi gi¸ trÞ 
qe (118,9 mg/L) thùc nghiÖm. Nªn m« h×nh 
®éng häc ®¼ng nhiÖt Langmuir m« t¶ thÝch hîp 
víi qu¸ tr×nh hÊp phô xanh methylene lªn 
diatomit. §¸ng chó ý lµ dung l−îng hÊp phô cùc 
®¹i  xanh methylene b»ng diatomite kh¸ lín 
(128,2 mg/g) so víi dung l−îng hÊp phô xanh 
metylen b»ng than ®¸ (33,6 mg/g) [3] vµ  b»ng 
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c¸m mú (~4 mg/g) [1]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
H×nh 2: (a) ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn møc ®é hÊp phô; (b) §å thÞ t−¬ng quan k2 vµ T 

B¶ng 2: C¸c ®iÒu kiÖn thÝ nghiÖm nghiªn cøu ®¼ng nhiÖt hÊp phô 
(T = 303 K, thêi gian hÊp phô: 120 phót) 

STT 
Nång ®é xanh 
metylen ban ®Çu 

C, mg/L 

ThÓ tÝch dung dÞch 
xanh metylen, 

V (mL) 

L−îng diatomit, 
m (g) 

Nång ®é xanh 
metylen ®¹t c©n 
b»ng, Ce (mg/L) 

1 400 200 1,2          0,175 

2 400 200 0,8          0,351 

3 500 200 1,0          0,909 

4 400 200 1,0          1,496 

5 600 200 1,0          5,765 

6 400 200 0,6          19,649 

7 400 200 0,4          89,470 

8 400 200 0,2          184,210 

B¶ng 3: C¸c tham sè ®¼ng nhiÖt cña qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen trªn diatomit 

M« h×nh Langmuir (phÇn tuyÕn tÝnh) M« h×nh Freundlich (phÇn tuyÕn tÝnh) 

b qm (mg/g) R2 n KF R2 

3,391 128,2 0,992 8,038 91,47 0,946 

 
¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn møc ®é hÊp 

phô  tr×nh bµy ë h×nh 2a. ¸p dông m« h×nh ®éng 
häc hÊp phô bËc hai ®èi víi mçi nhiÖt ®é vµ tÝnh 
®−îc h»ng tèc ®é hÊp phô víi mçi nhiÖt ®é kh¸c 
nhau. Mèi t−¬ng quan gi÷a h»ng sè tèc ®é k2 vµ 

T tr×nh bµy ë h×nh 2b.  NhËn thÊy r»ng khi nhiÖt 
®é t¨ng tõ 283 K ®Õn ®Õn 303 K h»ng sè tèc ®é 
t¨ng. NÕu tiÕp tôc t¨ng nhiÖt ®é, th× gi¸ trÞ k2 cã 
khuynh h−íng gi¶m. §iÒu nµy cã thÓ gi¶i thÝch 
lµ do trong kho¶ng nhiÖt ®é thÊp ban ®Çu tõ 283 
K ®Õn 303 K, qu¸ tr×nh hÊp phô cã thÓ lµ qu¸ 
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tr×nh hÊp phô ho¸ häc, khi tiÕp tôc t¨ng nhiÖt ®é 
qu¸ tr×nh khuÕch t¸n l¹i chiÕm −u thÕ nªn gi¸ trÞ 
cña h»ng sè tèc ®é bÞ gi¶m. Do ®iÒu kiÖn chóng 
t«i kh«ng thÓ nghiªn cøu b¶n chÊt ph¶n øng ho¸ 
häc bÒ mÆt gi÷a xanh metylen vµ diatomit x¶y 
ra nh− thÕ nµo, nh−ng cã thÓ dù ®o¸n lµ c¸c 
phÇn tö xanh metylen t−¬ng t¸c ho¸ häc víi c¸c 
t©m s¾t trªn bÒ mÆt diatomit. Gi¶ thiÕt h»ng sè 
tèc ®é trong kho¶ng nhiÖt ®é tõ 283 ®Õn 303 K 
hÊp phô tu©n theo ph−¬ng tr×nh Arrhenius 

- /

2 0

E RT
k k e= hay lnk2 = lnk0-E/TR víi k2 lµ 

h»ng sè tèc ®é hÊp phô t−¬ng tù bËc 2               
(g mg–1min–1); k0 lµ h»ng sè Arrhenius kh«ng 
phô thuéc nhiÖt ®é; E lµ n¨ng l−îng ho¹t hãa  
(cal/mol), R lµ h»ng sè khÝ (1,982 cal mol–1K–1) 
vµ T lµ nhiÖt ®é (K). Håi qui tuyÕn tÝnh c¸c gi¸ 
trÞ thùc nghiÖm 1/T vµ lnk2. Tõ ®é dèc cña 
®−êng th¼ng håi qui, tÝnh ®−îc n¨ng l−îng ho¹t 
ho¸ E = 16,9 kcal/mol. Gi¸ trÞ n¨ng l−îng ho¸ 
ho¸ t−¬ng ®èi lín [7] kh¼ng ®Þnh ®©y lµ qu¸ 
tr×nh hÊp phô ho¸ häc. 

NhiÖt ®éng häc qu¸ tr×nh hÊp phô còng ®−îc 
nghiªn cøu.  C¸c tham sè qu¸ tr×nh nµy   bao 
gåm: biÕn thiªn n¨ng l−îng tù do Gibbs (∆G0), 
biÕn thiªn entalpy (∆H0) vµ biÕn thiªn entropy 
(∆So). 

Gi¶ sö qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen lªn 
diatomite theo ph−¬ng tr×nh: 

1

1

K

K
D M D M

−

+ ←→ −       (6) 

Trong ®ã D vµ M ký hiÖu lÇn l−ît lµ diatomit vµ 
xanh metylen. K1 vµ K-1 lÇn l−ît lµ h»ng sè tèc 
®é cña qu¸ tr×nh hÊp phô vµ gi¶i hÊp. 

H»ng sè c©n b»ng Kc ®−îc tÝnh theo c«ng 
thøc KC = K1/K-1 = CM,D/CM,S trong ®ã CM,D vµ 
CM,S lÇn l−ît lµ nång ®é c©n b»ng cña xanh 
metylen trªn diatomit vµ trong dung dÞch. C¸c 
nång ®é nµy  biÓu diÔn b»ng c¸c ph−¬ng tr×nh 
CM,D = C0(F) vµ CM,S = C0(1-F) nªn Kc = F/(1-
F). 

MÆt kh¸c ta còng cã ∆G = -RTlnKC = DH-
TDS hay: 

       ln C

H S
K

RT R

∆ ∆
= − +                   (7) 

Håi qui tuyÕn tÝnh c¸c gi¸ trÞ thùc nghiªm 
(lnKc, 1/T) vµ tõ ®é dèc vµ ®o¹n c¾t víi trôc 
tung tÝnh ®−îc c¸c tham sè nhiÖt ®éng häc theo 
ph−¬ng tr×nh (7). KÕt qu¶ tÝnh to¸n c¸c tham sè 
nhiÖt ®éng häc tr×nh bµy ë b¶ng 4. 

B¶ng 4: C¸c tham sè nhiÖt ®éng häc 

∆H, kcal/mol ∆G, kcal/mol 
∆S,  

kcal.mol-1.K-1 

4,015 -3,667 0,035 

 
NhËn thÊy gi¸ trÞ ∆H d−¬ng cho thÊy ®©y lµ 

qu¸ tr×nh thu nhiÖt ®iÒu nµy phï hîp víi kÕt qu¶ 
thÝ nghiÖm ®ã lµ khi nhiÖt ®é t¨ng th× qu¸ tr×nh 
hÊp phô x¶y ra nhanh h¬n. Gi¸ trÞ ∆G ©m kh¼ng 
®Þnh ®©y lµ qu¸ tr×nh tù x¶y ra. ∆S d−¬ng cã thÓ 
gi¶i thÝch lµ do xanh metylen khi bÞ hÊp phô lªn 
bÒ mÆt r¾n-láng cã ®é ph©n t¸n ®ång thêi gi÷a 
hai pha cao h¬n h¬n lµ trong dung dÞch. KÕt qu¶ 
tÝnh to¸n gi¸ trÞ ∆S d−¬ng còng t−¬ng ®ång víi 
kÕt qu¶ cña nhiÒu c«ng bè nghiªn cøu hÊp phô 
kim lo¹i lªn c¸c vËt r¾n  [8, 9]. 

IV - KÕT LUËN 

Qu¸ tr×nh hÊp phô xanh metylen b»ng 
diatomit ®· ®−îc nghiªn cøu  trªn ph−¬ng diÖn 
®éng häc, ®¼ng nhiÖt hÊp phô vµ nhiÖt ®éng häc. 
KÕt qu¶ cho thÊy diatomit cã kh¶ n¨ng hÊp phô 
rÊt m¹nh xanh metylen. §éng häc hÊp phô tu©n 
theo m« h×nh t−¬ng tù bËc hai. §©y lµ qu¸ tr×nh 
hÊp phô ho¸ häc trong vïng nhiÖt ®é thÊp tõ 283 
®Õn 303 K. C¸c sè liÖu thùc nghiÖm hÊp phï 
hîp tèt víi m« h×nh ®¼ng nhiÖt Langmuir h¬n lµ 
Freundlich.  
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